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Article abstract

Dissolved organic matter (DOM) in natural waters is a mixture of compounds. Some authors have fractionated this organic matter into
large classes (humic substances, hydrophilic acids . . .). Humic substances have been defined as the fraction of organic matter retained
on XADS8 resin at acidic pH (THURMAN and MALCOLM 1981); this isolation procedure is recommended by the International Humic
Substances Society. Only a few investigators have dealt specifically with hydrophilic substances which are not adsorbed on XADS resin
at acidic pH. The "hydrophobic/hydrophilic” distribution can be determined by a simple method of organic matter fractionation, using
two superimposed XAD8 and XAD4 resin columns (CROUE et al. 1993). This procedures, carried out at pH 2, consists of first isolating
hydrophobic substances (essentially humic acids) on an XADS8 resin and then isolating the hydrophilic acids from the XAD8 effluent on
an XAD4 resin.

The aim of this work was to study the of the hydr drophilic distribution during water treatment steps as applied
in waterworks. The analytical procedure was first applied to determine the change in the DOM distribution of ten surface waters after
clarification. The results obtained after clarification were completed by the study of the effect of the coagulant nature (ferric chloride,
aluminium sulphate, prehydrolyzed salt (WAC)). In the second phase, oxidation experiments using ozone, chlorine and chlorine
dioxide were conducted on raw and clarified waters to determine their effect on the DOM distribution. Finally the fractionation
procedures were carried out on two water treatment plants to compare our laboratory data with results obtained in a working plant
and to observe the change in DOM distribution during granular activated carbon (GAC) filtration.

Dissolved organic carbon (DOC) concentrations were analysed using a Dohrman DC 80 apparatus. UV absorbance was measured with
a one or five centimeter cell using an Uvikon spectrophotometer. Oxidation experiments were carried out in a batch procedure. The
study of different coagulants was made in the laboratory with a Jar Test procedure described elsewhere (LEFEBVRE 1990).
Biodegradable dissolved organic carbon (BDOC) was analyzed according to the suspended bacteria method (SERVAIS et al. 1987, 1989).
The hydrophobic/hydrophilic distributions of raw and clarified waters were found to be unchanged by the clarification step in seven
of ten test waters. These results indicate that for a studied water, the relative reduction in DOC of one fraction was of the same order of
magnitude as the other fraction. The distributions of R1.2, R4 and R6.1 were significantly modified by the clarification treatment. In
these three cases, the hydrophobic substances showed the greater DOC reduction. The "non-retained” hydrophilic substances became
predominant in the R6.1 clarified water, whereas in the cases of R4 and R1.2 the total hydrophilic fraction and the hydrophilic acids
increased, respectively.

The results obtained in the laboratory on three different raw waters, clarified by different coagulants (ferric chloride or aluminium
salts), showed that the nature of the coagulant (iron or alum) can influence the hydrophobic/hydrophilic distribution. A marked
influence was found in the case of R6 and less significant results were obtained for R1.2. Powdered activated carbon had no real effect
on the DOC distribution, under our experimental conditions (applied dosage 25 mg/L). If the removal of each fraction is considered,
and if it is assumed that each removal is independent from the others, ferric chloride appears to be the best coagulant. It removes
humic substances efficiently as well as hydrophilic acids (> 72%), but is less efficient for the "non-retained" hydrophilic fraction. The
DOC distribution of a clarified water depends on the distribution in the original raw water and the nature of the coagulant.

Under our experimental conditions (applied dosage: 1.5 mg oxidant / mg DOC), ozone, chlorine and chlorine dioxide significantly
affected the DOM distribution of the R1.2 water. The hydrophobic substances showed the higher relative DOC reduction, which can be
correlated with an increase in the hydrophilic fraction. The greatest change was obtained for treatment with ozone. In the case of
chlorine and chlorine dioxide, an increase of the "non-retained" hydrophilic fraction was observed whereas for ozone the two
hydrophilic fractions increased. These results are in agreement with current knowledge about the action of ozone, chlorine and
chlorine dioxide.

An increase in the BDOC fraction was observed with the applied ozone dosage. In the case of R1, ozonation of raw and clarified waters
appeared to shift the dissolved organic carbon distribution towards the "non-retained" hydrophilics. A good correlation exists between
the BDOC increase (BDOC/BDOCO) and the decrease of hydrophobic acids or the increase of "non-retained" hydrophilics (slopes are
respectively 12.3 ; - 16.5 and 15.5). In the case of another sample of R1.2, the comparison of BDOC in the XAD4 effluents of raw and
ozonated waters indicated that at least 62% of BDOC produced by ozonation was in this fraction. This result indicates that the
"non-retained" hydrophilics of this raw water are not biodegradable compared with those induced by ozonation.

Results obtained on samples taken on two water treatment plants indicate that ozonation and GAC filtration have a small effect on the
hydrophobic/hydrophilic DOM distribution. Intermediate ozonation at the industrially applied dose slightly modifies the distribution;
a slight decrease of hydrophobic substances is observed. GAC filtration induces an increase of the hydrophobic fraction.

The water treatment process includes clarification (EFS), inter-ozonation (EFS03), and GAC filtration (EFCAG). GAC filters A and B had
been respectively running for one and three years; filter C has been regenerated one month before. Good organic matter removal is
obtained during clarification (removal of DOC and UV-absorbance: 75% and 88%). This treatment step changes the DOM distribution:
increase of the hydrophobic fraction and decrease of the hydrophilic fraction. BDOC was completely removed. Intermediate ozonation
(0.7 mg 03/mg DOC) modifies the DOC distribution and creates BDOC. This BDOC, in absolute value (0.36 mg/l), is equal to the increase
of hydrophilic fraction. On the oldest filters (A and B) BDOC was completely removed, but this was not the case for filter C, probably
because the bacterial biomass was insufficient. On GAC filters hydrophilic substances were found to be better removed than humic
substances. The age of the GAC bed seems to have an effect on DOC distribution: the effluent from the oldest GAC filter contained less
of the hydrophobic fraction than did the effluent from the youngest filter.
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Modification de la matiére organique lors
des traitements conventionnels
de potabilisation

Change of dissolved organic matter
during conventionnal drinking water treatment steps

E. LEFEBVRE! et J.P. CROUE2

Recu ie 25 octobre 1994, accepté le 7 aolit 1995+,

SUMMARY

Dissolved organic matter (XOM) in natural waters is a mixture of compounds.

Some authors have fractionated this organic matter into large classes (humic
substances, hydrophilic acids ...). Humic substances have been defined as the
fraction of organic matter retained on XADS resin at acidic pH (THURMAN and

MALCOLM, 1981); this isolation procedure is recommended by the International

Humic Substances Society. Only a few investigators have dealt specifically with
hydrophilic substances which are not adsorbed on XADS resin at acidic pH. The
« hydrophobic/hydrophilic » distribution: can be determined by a simple method
of organic matter fractionation, using two superimposed XADS and XAD4 resin

columns (CROUE et al., 1993). This procedure, carried out at pH 2, consists of
first isolating hydrophobic substances (essentially humic acids) on an XAD$ resin
and then isolating the hydrophilic acids from the XADS effluent on an XAD4
resin.

The aim of this work was to study the evolution of the hydrophobic/hydrophilic
distribution during water treatment steps as applied in waterworks, The analytical
procedure was first applied to determine the change in the DOM distribution of ten
surface waters after clarification. The results obtained after clarification were
completed by the study of the effect of the coagulant nature (ferric chloride,
aluminium sulphate, prehydrolyzed salt (WAC)). In the second phase, oxidation
experiments using ozone, chlorine and chlorine dioxide were conducted on raw
and clarified waters to determine their effect on the DOM distribution. Finally the
fractionation procedures were carried out on two water treatment plants to
compare our [aboratory data with results obtained in a working plant and to
observe the change in DOM distribution during Granular Activated Carbon
{GAC) filtration.

1. SAUR, Centre Pierre Crussard, 2 rue de la Bresle, 78310 MAUREPAS.
2. ESIP, Laboratoire de Chimie de V'Eau et des Nulsances, 40 Avenus du Recteur Pineay, 86022 POITIERS Cedex

" Les commentaires seront regus jusqu'at 15 jubllet 1396,

= Communication présentée au Collogue International du GRUTTEE « Les sous produits de traitement et d'épura-
tion des eaux » les 29 et 30 septembre 1994 4 Poitiers.
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Dissolved organic carbon (DOC) concentrations were analysed using a Dohrman
DC 80 apparatus. UV absorbance was measured with a one or five centimeter cell
using an Uvikon spectrophotometer. Oxidation experiments were carried out in a
batch procedure. The study of different coagulants was made in the laboratory
with a Jar Test procedure described elsewhere (LEFERVRE, 1990). Biodegradable
dissolved organic carbon (BDOC) was analyzed according to the suspended
bacteria method (SERVAISet al., 1987, 1989).

The hydrophobic/hydrophilic distributions of raw and clarified waters were found
to be unchanged by the clarification step in seven of ten test waters. These results
indicate that for a studied water, the relative reduction in DOC of one fraction was
of the same order of magnitude as the other fraction. The distributions of R1.2,
R4 and R6.1 were significantly modified by the clarification treatrment. In these
three cases, the hydrophobic substances showed the greater DOC reduction. The
« non-retained » hydrophilic substances became predominant in the R6.1
clarified water, whereas in the cases of R4 and R1.2 the total hydrophilic fraction
and the hydrophilic acids increased, respectively.

The results obtained in the laboratory on three different raw waters, clarified by
different coagulants (ferric chloride or aluminium salts), showed that the nature of
the coagulant (iron or alum) can influence the hydrophobichydrophilic distribu -
tion. A marked influence was found in the case of R6 and Jess significant results
were obtained for R1.2. Powdered activated carbon had no real effect on the
DOC distribution, under our experimental conditions (applied dosage 25 mg/L).
If the removal of each fraction is considered, and if it is assumed that each
removal is independent from the others, ferric chloride appears to be the best
coagulant. It removes humic substances efficiently as well as hydrophilic acids -
(>72%}, but is less efficient for the « non-retained » hydrophilic fraction, The
DOC distribution of a clarified water depends on the distribution in the original
raw water and the nature of the coagulant.

Under our experimental conditions (applied dosage: 1.5 mg oxidant / mg DOC),
ozone, chlerine and chlorine dioxide significantly affected the DOM distribution
of the R1.2 water. The hydrophebic substances showed the higher relative DOC
reduction, which can be correlated with an increase in the hydrophilic fraction.
The greatest change was obtained for treatment with ozone. In the case of chlo-
rine and chlorine dioxide, an increase of the « non-retained » hydrophilic frac-
tion was observed whereas for ozone the two hydroephilic fractions increased.
These results are in agreement with current knowledge about the action of ozone,
An increase in the BDOC fraction was observed with the applied ozone dosage.
In the case of R1, oezonation of raw and clarified waters appeared to shift the
dissolved organic carbon distribution towards the « non-retained » hydrophilics.
A good correlation exists between the BDOC increase (BDOC/BDOCo) and the
decrease of hydrophobic acids or the increase of "non-retained” hydrophilics
(slopes are respectively 12.3; — 16.5 and 15.5). In the case of another sample of
R1.2, the comparison of BDOC values in the XAD4 effluents of raw and
ozonated waters indicated that af least 62% of BDOC produced by ozonation was
in this fraction. This result indicates that the « non-retained » hydrophilics of
this raw water are not biodegradable compared with those induced by ozonation.

Results obtained on samples taken on two water treatment plants indicate that
ozonation and GAC filtration have a small effect on the hydrophobic/ hydrophilic
DOM distribution. Intermediate ozonation at the industrially applied dose slightly
medifies the distribution; a slight decrease of hydrophobic substances is obser-
ved, GAC fltration induces an increase of the hydrophobic fraction.

The water treatinent process includes darification (EFS) inter-ozonation (EFS03)
and GAC filtration (EFCAG). GAC filters A and B had been respectively running
for one and three years; filter C has been regenerated one month ago. Good
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RESUME

organic matter removal is obtained during clarification (removal of DOC and UV-
absorbance: 75% and 88%). This treatment step changes the DOM distribution:
increase of the hydrophobic fraction and decrease of the hydrophilic fraction.
BDOC was completely removed. Intermediate ozonation (0.7 mg Oy/mg DOC)
modifies the DOC distribution and creates BDOC, This BDOC, in absolute value
{0.36 mg/M), is equal to the increase of hydrophilic fraction. On the oldest filters
(A and B) BDOC was completely removed, but this was not the case for filter C,
probably because the bacterial biomass was insufficient. On GAC filters
hydrophilic substances were found to be better removed than humic substances.
The age of the GAC bed seems to have an effect on DOC distribution: the effluent
from the oldest GAC filter contained less of the hydrophobic fraction than did the
effluent from the youngest filter.

Key-words : organic matter, hydrophobic/hydrophilic distribution, ciarlf cation, oxida-
tion, GAC filtration, DOC, BDOC.

La filtration successive des eaux, préalablement filtrées sur membrane de porosité
0,45 pm puis acidifiées & pH 2, sur deux colonnes de résines XADS et XAD4
placées en série, caractérise Ia matitre organique en trois grandes classes : les
substances hydrophobes, les acides hydrophiles et les hydrophiles non retenus.
Cette étude s'est intéressée 3 déterminer et 4 analyser I'impact sur la distribution
hydrophobe/hydrophile des traitements conventionnels utilisés dans les usines de
production d'eau potable.

En ce qui concerne l'effet de la clarification, la distribution hydrepho-
be/Mydrophile du COD a été inchangée dans le cas de sept prélevements sur dix,
indiguant une isodlimination de chaque fraction. Dans le cas des eaux R1.2, R4 et
R6.1, une diminution de la fraction hydrophobe est obtenue entre I'eau brute et
son eau clarifiée.

L'étude de différents coagulants indigue que la distribution de la matiére orga-
nique des eaux clarifiées dépend de sa composition initiale mais aussi de Ia nature
du coagulant mis en cuvre. Le chlorure ferrigue permet une meilleure &imination
de chaque fraction comparativement & un sel d'aluminium.

Un traitement d'oxydation & un taux de 1,5 mg Oxydant/mg COD et quel que soit
I'oxydant mis en euvre (0,, Cl,, C10,) diminue significativement les substances
hydrophobes et augmente Jes substances hydrophiles. Ces résultats sont legiques
si nous nous référons au mode d'action de ces trois oxydants. L'ozonation d'eaux
brute et clarifiée s'accompagne aussi d'une augmentation du CODB, soulignant
que les substances hydrophiles générées par 1'étape d'ozonation seraient
biodégradables.

Des campagnes de prélévements ont indiqué que les traitements de finition (ozona-
tion, filtration sur CAG) en configuration industrielle ont une ¥gére influence sur

la distribution interne de la matiére organique. Les résultats, du fait de taux de trai-
tement plus faibles, sont moins nets que ceux obtenus en laboratoire, Une

filtration sur CAG, précédée d'une étape d'ozonation, conduit 3 une augmentation
de 1a fraction hydrophobe et & une diminution du CODB,

Mots clés : matiére organique, distribution hydrophobe/hydrophile, clarification, oxyda-
tion, filiration sur CAG, COD, CODB.
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1 — INTRODUCTION

La matiére organique dissoute des eaux naturelles constitue un milieu trés
hétérogéne, comprenant des molécules a structures trés complexes {de
masses moléculaires élevées) mais aussi des composés organiques simples
(acides aminés, sucres, ...), difficiles & analyser car généralement présents a
I'état de traces. Certains auteurs ont fractionné cette matiére organique en
grandes classes (substances humiques, acides hydrophiles...). Les
substances humiques ontété définies par THURMAN et MALCOLM (1981) comme
la fraction de matiére organique dissoute retenue sur résine XADS a pH acide.
Cette technigue est recommandes par I'« Intemationat Humic Socisty ». Trés
peu de travaux ont été consacrés aux substances hydrophiles, fraction de la
matiére organique non adsorbée sur résine XAD8 a pH acide.

Une méthode simple de caractérisation de la Matiére Organique naturelle,
basée sur la détermination des fractions adsorbables sur résines XADS et
XAD4, conduit & un paramétre dénommé « distribution hydro-
phobe/hydrophile ». Ce protocole de fractionnement permet de distinguer
trois fractions : les substances hydrophobes (adsorbées & pH acide sur
XADB), les acides hydrophiles (retenus sur XAD4 a pH acide) et les hydro-
philes non retenus.

L'objet de cet article est I'étude de I'évolution de cette distribution en fonc-
tion des traitements appliqués sur les usines de production d'eau potable.
Nous étudierons successivement l'influence d'une clarification (notamment la
nature du coagulant) et I'effet d'un traitement d'oxydation (O, Cl,, CIQ,). L'in -
fluence d'une filtration sur Charbon Actif en Grain (CAG) sera aussi abordée
par l'intermédiaire du suivi de deux stations.

2 - METHODES EXPERIMENTALES

Le suivi expérimental principal conceme 1'étude de la répartition hydro-
phobe/hydrophile (analyses de Carbone Organique Dissous (COD) et d'ab-
sorbance UV & 254 nm). Des mesures du Carbone Organique Dissous Biodé-
gradable (CODB) ont été aussi pratiquées.

La détermination de la distribution hydrophobe/hydrophile est obtenue par
la filtration successive des eaux, préalablement filtrées sur une membrane de
porosité 0,45 pm puis acidifiées & pH 2 , sur deux colonnes de résines XADS
et XAD4 placées en série. Le protocole expérimental détaillé dans une autre
publication (CROUE et al, 1993) permet de distinguer trois fractions de la
Matidre Organique :

* les substances humiques ou substances hydrophobhes (substances
adsorbées sur la résine XADBS : essentiellement les acides humiques et
fulviques) ;
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¢ les substances non humiques ou hydrophiles correspondant a la matiére
organigque des eaux naturelles non adsorbable sur résine XADS a4 pH acide.
Nous obtenons :

- les acides hydrophiles constituant la fraction de carbone ocrganique
dissous adsorbée sur ia résine XAD4 ;

— les hydrophiles non retenus (matiére organique contenue dans le filtrat
de la résine XAD4).

Une étude de reproductibilité réalisée sur cing essais avec un méme prélé-
vement d'eau a montré que les proportions relatives de ces trois fractions sont
définies avec un écart relatif derl'ordre de £ 2,5 %.

Dans le cas des stations equipées d'une étape de préoxydation et pour
I'étude des coagulants, le traitement de coagulation-floculation-décantation et
filtration sur sable a été réalisé griace 4 un pilote composé d'un Jar Test et de
colonnes de filtration alimentées par une pompe. Ce pilote a déja &té détaillé
dans une autre publication (LEFEBVRE, 1950).

La concentration en CODB est mesurée par la méthode proposée par
SERVAIS et al, (1987 ; 1989), technique utilisant un inoculum de bactéries

libres en suspension.

L'ozonation des différentes eaux a été réalisée en réacteur fermé : mise
en contact d'une quantité d'oxygéne ozoné avec un volume précis d'eau. La
quantité d'ozone en phase gazeuse est déterminée par la méthode & lodure
de potassium. Le flacon est agité pendant 10 minutes puis laissé fermé
jusqu'a consommation totale de l'ozone dissous résiduel.

Les oxydations au chlore et au bioxyde de chlore sont mises en ceuvre au
pH des eaux, en flacon fermé par I'zjout de petits volumes de solution d'eau
de javel ou de bioxyde de chilore. Les flacons sont placés i ['obscurité
pendant 72 heures. Une analyse des oxydants résiduels a été pratiquée pour
confirmer la consommation totale des oxydants.

Les différentes eaux prélevées pour cette étude servent toutes a
l'alimentation de stations de production d'eau potable. Les principales
caracteristiques physico-chimiques soulignent que la grande majorité des
eaux brutes sont peu minéralisées (LEFEBVRE, 1995) et avec des teneurs
variables en COD, comprises entre 2,8 et 7,8 mg ! (fabl. 1). Les coagulants
mis en ceuvre industriellement et dans le cas des eaux nous concernant, sont
a base d'aluminium (sulfate d'aluminium, WAC, Aqualenc).

Toute la verrerie utilisée lors des expériences est lavée au détergent puis
rincée avec de l'eau Milli-Q (eau ultra-pure}. Toute la verrerie utilisée pour les
analyses de COD et CODB est ensuite passée au four 4 550 °C.

Les prélévements, effectués sur le site dans des flacons en verre de deux
litres préalablement conditionnés, sont conservés en glaciére et entreposés
au laboratoire dans les 24 heures qui suivent le prélévement. La procédure
d'analyse du CODB est lancée le jour méme du prélévement.
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Tableau 1 Caractérisation de la Matiére Organique des eaux étudiées (COD,
absorbance UV 4 254 nm et rendements d'élimination).

Table 1 DOC concentrations and UV absorbance at 254 nm of raw and clarified
waters.

Nature Coagalant Eau brute Fau clarifiée Etimination
coD uv ] 1] uv cop wv
{mg 1) (e} (mgFY)  (emr?) (%) {%)
R1.1 SA 4,2 0,14 22 0,048 47 64
R1.2 SA * T 48 0,176 2,65 0,056 45 68
R2 S.A 6.8 022 4,2 0,019 38 63
R3 SA 39 0,084 30 0,016 23 44
R4 Aqualenc 28 0,057 21 0,040 25 30
R5 SA 71 026 4,3 0,100 39 60
R6.1 WAC 7.8 0,29 41 0,064 47 78
R6.2 WAC 7.2 0,26 33 0,064 54 75
R7.1 SA 5.3 0,15 29 0,066 45 56
R7.2 SA 7.1 0,29 32 0,069 55 76

S.A. : sulfate d'aluminium.

3 —~RESULTATS EXPERIMENTAUX

3.1 Influence de l'étape de clarification

Les rendements d'élimination de la matiére organique varient de 23 &
54 % et de 30 & 78 % respectivement en ce qui conceme le COD et I'absor-
bance UV & 254 nm (tabl. 1}. Globalement cela souligne, en accord avec les
données bibliographiques (VIK et al., 1985 ; SEMMENS et STAPLES, 1986 ;
LEFEBVRE, 1990) que la clarification élimine préférentiellement les composés
les plus absorbants en UV.

En ce qui conceme le rapport UV/COD, la matiére organique clarifiée est
assez similaire d'une eau & l'autre. Dans le cas de 7 eaux clarifiées sur 10,
une corrélation peut étre obtenue entre les valeurs de 'UV a 254 nm et le
COD (fig. 1): UVgg (254 nm, 5 cm) = 0,025 COD.( — 0,0104 avec 12 = 0,96
(EC : eau clarifiée). Notons que la valeur de la pente de la droite est du méme
ordre que celle trouvée dans le cas de 46 eaux clarifiées (LEFEBVRE, 1995).
Des relations similaires {entre I'UV. et le CODg) avaient été obtenues dans
le cas de solutions d'acides fulviques extraits d'eaux naturelles et clarifiées au
chlorure ferrique (LEFEBVRE, 1990).

3.1.1 Etude générale

En ce qui conceme la clarification, les expérimentations ont été réalisées
sur plusieurs eaux de riviere (notées R1, R2, R3, R4) et de retenue (R5, RS6,
R7). Globalement et aussi bien & l'échelle industrielle qu'au laboratoire,
I'étape de clarification (coagulation/floculation et filtration), a trois exceptions
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prés (R1.2, R4 et R6.1), n'affecte pas significativement la répartition interne de
la Matiére Organique entre la fraction hydrophobe et la fraction hydrophile. En
effet, sur ces trois eaux superficielles, une diminution significative (> 10 %) de
la fraction hydrophobe est enregistrée lors de I'étape de clarification (tabl. 2).
Notons cependant dans le cas des autres eaux une tendance & une légére
diminution des substances hydrophobes entre I'eau brute et son eau clarifiée.

UV (254 nm, 1 cm) des eaux clarfies =
01 7

0,075 +

0,05 +
p—

2,025 1

2 25 3 X I 4 45
COD des eaux clarifiées [mgfl)
Figure 1 Relation entre 'UV . et le CODg ; (") : point non ptis en compte dans
la corrélation.

in clarified waters, UV as a function of DOC (*): point excluded from the
relation.

Dans le détail, les eaux peuvent étre réparties en trois ensembles suivant
Feffet induit par la clarification vis-a-vis du paramétre hydrophobe/hydrophile
(analyse COD) :

— isoélimination des différentes fractions de la Matiére Organique (RS5,
R1.1 et R3);

— une élimination préférentielle des substances hydrophobes impliquant
une augmentation de la fraction des hydrophiles non retenus (R6.1 et &
moindre degré R2, R6.2 et R7.2) ou des acides hydrophiles (R1.2) ou des
substances hydrophiles en général (R4) ;

— une meilleure élimination des hydrophiles non retenus que des acides
hydrophiles (cas de I'eau R7.1).
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Tableau 2 Distribution hydrophobe/hydrophile des eaux brutes et clarifiées.
Table 2 Hydrophobic/hydrophilic distribution of raw and clarified waters,

Nature Substances hydrophobes Acides hydrophiles Hydrophiles non retenus
COD/CODo Uv/uve COD/CODo  UV/UVo COD/GODo  UV/UWNo
(%) (%) (%) {%) (%) (%)
R1.1EB 48 68 20 19 32 12
R11EC 51 59 19 24 30 17
R12ER 66 88 19 18 15 24
R12EC 44 * 5§ 41 25 15 19
R2EB 85 64 22 19 23 17
R2EC 49 72 20 23 k1| 5
R3 EB 41 60 25 30 34 10
R3EC 42 58 20 24 38 18
R4 £B 50 58 16 23 M 19
R4 EC 35 60 23 20 42 20
R5 EB 56 70 23 17 21 13
RS EC 62 23 24 18 14
R6.1EB 51 76 24 14 25 10
R6.t EC 32 66 20 21 48 13
RE6.2EB 62 75 20 15 13 10
R6.2EC 87 69 18 17 25 14
R7.1 EB 49 65 20 2 1| 12
R7.1EC 46 60 R0 23 24 17
R7.2EB 54 70 25 18 2 12
R7.2EC 47 58 26 29 27 13

EB ; Eau Brute : EC : Eau Clarifiée,

3.2 Etude de l'action de différents coagulants

Les essais réalisés en laboratoire sur trois eaux brutes différentes ont
souligné que la répartition hydrophobe/hydrophile peut &tre influencée par la
nature du coagulant utilisé.

Ainsi sur I'eau brute R6, I'élimination du COD est meilleure avec le chlorure
ferrique (taux appliqué: 2 mg Fe/mg COD ; pH = 5,5) qu'avec le sulfate
d'aluminium (noté S.A., taux appliqué : 1 mg AlYmg COD ; pH = 6.,5) ou que le
WAC (sel prépolymérisé d'aluminium). Ces expérimentations ont été réalisées
a dose « équivalente » de coagulant.
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Tableau 3 Effet de la nature du coagulant sur la distribution hydrophobe/hydrophile
de la matiére organique dissoute. Cas de l'eau R6: 7,3 mg AL,O I ;
SA.:72mgAll apH=65;FeCl,:144mgFel! apH=55.

Table 3 Effect of the choice of the coagulant on the hydrophobic/hydrophilic
distribution of dissolved organic matter. Case of R6 water: WAC: 7.3
ALO F; AS.:72mg Al atpH =865, FeCly 144 mg Fe ' atpH = 5.5,

Nature Subslances hydrophobes Acides hydrophiles Hydrophiles non retenus  COD

% COD % UV %COD %UV  %COD % UV (mg 1
EB 62 T2 15 18 10 72
EC {WAC) 57 69 18 17 25 14 33
EC (Al2 (S04)3) 50 71 25 18 25 16 32
EC {FeCl;} 46 66 15 19 39 16 2.5

Cela se traduit par une modification des répartitions intemes du COD des
eaux clarifiées qui se répercute essentiellement au niveau des composés de
plus haute masse moléculaire (substances hydrophobes) (tabl. 3). Une dimi-
nution de la fraction hydrophobe est enregistrée impliquant une augmentation
des hydrophiles non retenus.

Une évolution, un peu moins significative, a été notée dans le cas de l'eau
R7, tout au moins en ce qui concerne les coagulants conventionnels (sulfate
d'aluminium et chlorure ferrique). Dans ce dermier cas, cette différence s'est
traduite aussi par une élimination «totale » du CODB avec le chiorure
ferrique (tabl. 4).

Tableau 4 Effet de la nature du coagulant sur la distribution hydrophobe/hydrophile
de la matigére organique dissoute. Cas de l'eau R7.2: S.A.: 4,5 mg Al
HapH=6,3865;FeCl,: 11,8mgFe'apH="55; Fe () + H,0,: 11
mg Fe - et 0,45 mg H,0,/mgFe ' 4pH=5,5.

Table 4 Effect of the choice of the coagulant on the hydrophobic/hydrophilic
distribution of dissolved organic matter. Case of R7.2 waler: A.5.: 4.5 mg
Al at pH = 6.3-6.5; FeCly 11.8 mg Fe ' at pH = 5.5; Fe (ll) + H,0, 11
mg Fe I and 0.45 mg H,0,/mg Fe at pH = 5.5.

Substances Acides Hydrophiles non
Nature hydrophobes hydrophites retenus cop coos
% COD %UV %COD %UV %COD %Uv {mgh) (mg )
EB 54 70 25 18 2 12 71 1.4
EC (Al (S04)3) 47 58 26 29 27 13 32 07
EC (FeCl,) 49 51 2 15 30 34 18 <01
EC (Fe () + Hz0;) 40 K1l i 18 39 51 23 07

Le peroxone® (Fe(ll) + H,0,) induit une nette diminution de la fraction
hydrophobe se traduisant par une augmentation des hydrophiles non retenus.
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Ce fait provient probablement de |'action des radicaux initiés par ce type de
coagulant,

Aucune différence significative sur la répartition d'eaux clarifiées de 3
maniéres différentes n'a €té enregistrée sur I'eau brute R1.2. Quelle que soit la
clarification, une nette diminution de la fraction hydrophobe est ocbtenue qui se
répercute essentiellement au niveau des acides hydrophiles (fabl. 5). Dans
nos conditions expérimentales, aucune varation significative vis-a-vis du
CODB résiduel n'est notée en fonction du coagulant utilisé.

Tableau § Effet de la nafure du coagulant sur ta distribution hydrophobe/hydrophile
de la matiére organique dissoute. Cas de I'eau R1.2: S.A.: 7,2 mg Al
F*apH=63;8A:72mgAllI"'etCAP: 25 mg -1 3 pH =6,3;
FeCl,: 12,7 mgFe I apH =55,

Table § Effect of the choice of the coagulant on the hydrophobic/hydrophilic
distribution of dissolved organic mafter. Case of R1.2 water: A.5.: 7.2 mg

AlF' atpH =6.3; A.5.: 7.2 mg Al F' and PAC: 25 mg " at pH = 6.3; FeCl;;

12.7mg Fel’ atpH=55.

Substances Acides Hydrophiles non
Nature hydrophobes hydrophites retenus coD Cooa
% COD %UV  %COD %UV %COD %UV {mghY) (mg Y}
EB 66 58 19 18 15 24 48 14
EC (5.A) 44 56 41 25 15 19 26 05
EC (S.A. + CAP) 43 53 43 23 14 24 22 05
EC (FeCl,) 40 48 42 22 18 30 17 05

Le charbon actif en poudre (CAP), au taux mis en ceuvre (25 mg I-1) et
injecté pendant la coagulation, ne semble pas modifier significativement la
distribution hydrophobe/hydrophile (comparaison EC (S.A.) et EC (5.A.+CAP),
tabl. 5).

Si nous nous intéressons a l'élimination de chaque fraction et si nous
supposons que celle-ci est indépendante des autres, notons en ce qui
conceme les eaux R6 et R7 que le chlorure ferrique est le meilleur coagulant :
it élimine trés bien les substances hydrophobes et les acides hydrophiles
{élimination du COD » 72 %) mais semblerait beaucoup moins efficace vis-
a-vis des hydrophiles non retenus (< 25 %, cas de l'eau R6} (tabl. 6). Les ren-
dements d'élimination de cette demiére fraction sont trés disparates et aucune
régle ne semble pouvoir étre établie. L'eau R1.2 {fabl. 6} ne suit pas cette
régle mais semblerait, a défaut d'autres cas similaires, une exception comme
constaté dans le paragraphe 1.1.



Modification de la matiére organique 473

Tableau & Effet de la nature du coagulant sur I'élimination du COD des différentes
fractions de la matiére organique dissoute.

Table 6 Effect of the choice of the coagulant on DOC removal of each different
fractions of dissolved organic matter.

Pourcentage d*éfimination des
Substances Acides
Coagulant Nature hydrophobes hydrophiles Hydrophiles non retenus
WAGC RG 58 59 36
S.A. R6 T 64 a4 50
SA R1.2 63 g 3
SA R7.2 58 49 37
FaCly R6 74 74 25
FeCls R1.2 78 A 57
FeCly R7.2 7 7 61
Fe (IF) + Ho0, R72 74 70 34

Les pourcentages d'élimination des substances hydrophobes par le
chlorure ferrique (tabl. 6} sont comparables a ceux trouvés lors de la coagula-
tion de solutions reconstituées d'acides fulviques ou humiques par le chlorure
ferrique (LEFEBVRE, 19390).

Il est intéressant de noter que la distribution du Carbone Organique Dis-
sous des eaux clarifiées dépend de sa composition initiale mais aussi de la
nature du coagulant mis en ceuvre,

Sur les stations, cette phase de traitement s'accompagne d'une diminution
importante du CODB (LEFEBVRE, 1995).

3.2.1 Influence d'une étape d'oxydation

Une expérience réalisée sur I'eau brute R1.2 met en évidence qu'un
oxydant, & un taux important (1,5 mg Oxydant/mg COD), modifie significative-
ment [a distribution hydrophobe/hydrophile du Carbone Organique Dissous
{tigure 2}. Le changement le plus significatif est enregistré pour l'ozone ol [a
fraction hydrophabe se retrouve en dessous de 30 % soit une diminution en
pourcentage absolu de 36,5 % des substances hydrophobes entre 'eau brute
(EB)} et l'eau brute ozonée (EBO3). Une action moins marquée est ohservée
avec le chiore et le bioxyde de chlore avec un abattement de 14,5 et 19 %
respectivement. Dans le cas de ces deux oxydants cela se traduit par une
augmentation des hydrophiles non retenus. Notons pour l'ozone un
accroissement des deux fractions hydrophiles avec respectivement + 13 et
+ 23,5 % pour les acides hydrophiles et les hydrophiles non retenus (fig. 2).
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Figure 2 Distribution hydrophobe/hydrophile de I'eau brute et des eaux brutes
oxydées {taux appliqué : 1,5 mg Oxydant/mg COD).
Hydrophobic/hydrophilic distribution of DOM in raw and oxidized raw
waters (1.5 mg oxidant/mg DOC).

Ces résultats obtenus sont logiques si nous nous référons au fhode
d'action de ces trois oxydants.

En effet, l'ozonation entraine une augmentation des fractions de faible
masse moléculaire au dépens de celle de haute masse moléculaire ainsi
qu'une augmentation des fonctions carboxyles (JEKEL, 1983 ; RECKHOW et
SINGER, 1984 ; LEGUBE et al,, 1989 ; LEFEBVRE, 1990) et OH phénoliques
(CROUE, 1987). L'action du chlore {GLAZE et PEYTON, 1978) et celle du bioxyde
de chlore (NORWOOD et af., 1983 ; COLCLOUGH et al., 1983) conduisent a une
diminution des masses moléculaires de la matiére organique aquatique. Cette
action oxydative du chlore et du bioxyde de chlore entraine la formation de
nombreux produits du type acides aromatique et aliphatique {(chlorés ou
non) ; chioration : formation de CHCI,, CHCI,COOH et CCI;COOH, acides
chloropropionique, dichloromalonique, chioro et dichloromaléique ... ; bio-
xyde de chlore : acides benzéne carboxyliques, méthylbenzéne carboxyli-
ques, mono et diacides aliphatiques...

Toujours en laboratoire, 'ozonation d'autres prélévements d'eaux brute et
clarifidge de R1 conduit & une diminution du COD et de 'absorbance UV &
254 nm. Les abattements de ces deux paramatres augmentent avec le taux
d'ozone. Cet oxydant modifie la distribution hydrophile/hydrophobe de la
matiére organigue, entrainant une diminution des substances hydrophobes et
donc une augmentation de la fraction hydrophile (principalement des hydro-
philes non retenus) et ceci quel que soit le paramétre analytique pris en consi-
dération (COD (fig. 3) ou absorbance UV). Le phénoméne, peu marqué pour
des taux proches de 0,5 mg O,/mg COD, est trés significatif pour des taux
supérieurs & 1 mg O,;/mg COD. Pour des taux d'ozonation compris entre 1 et
3 mg O4/mg COD, laugmentation de la fraction hydrophile est proportionnelle
au taux d'oxydant appliqué (fig. 3).
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Figure 3 Evolutions du CODB et de la distribution hydrophobe/hydrophile du
COD d'eaux brutes et clarifiées en fonction du taux d'ozone appliqué.

Changes of BDOC concentration and the hydrophobic/hydrophilic DOM
distribution in raw and clarified walers as a function of the applied ozone
dose.

L'ozonation d'eaux brutes et clarifiées s'accompagne aussi d'une augmen-
tation de leur fraction de matiére organigue biodégradable, comme déja
mentionné par de nombreux auteurs (par exemple PREVOST et al.,, 1990 ;
SHUKAIRY et al,, 1992). La fraction de CODB augmente proportionneliement
(relation linéaire} avec le taux d'ozone appliqué, soulignant ainsi que les
acides hydrophiles générés par l'étape d'ozonation seraient biodégradables
{fig. 3). Notons que les différentes pentes des droites de la figure 3 sont
proches en valeur absolue les unes des autres : — 16 , 15 et 12 respective-
ment pour la diminution des substances hydrophobes, lI'augmentation des
hydrophiles non retenus et I'évolution du rapport CODB/CODBo.

Dans le cas de l'eau R1.2, Faugmentation du CODB lié a l'ozonation est de
51 % pour un taux appliqué de 1,5 mg O,/mg COD. La détermination du
CODB sur les hydrophiles non retenus de I'EB et EBO3 a indiqué que, si dans
le cas de I'EB cette fraction ne contenait pas de composés biodégradables, au
moins 62 % du CODB généré par l'étape d'ozonation sont inclus dans les
hydrophiles non retenus.

3.2.2 Appiication industrielle : influence d'un traitement de fiitration sur CAG

Les différentes campagnes de prélévements, réalisées sur deux stations
SAUR, ont souligné que les traitements de finition (ozonation, filtration sur
Charbon Actif en Grain) ont une légére influence sur la distribution inteme de
la Matiére Organique avec cependant des résultats moins probants que ceux
obtenus lors des expérimentations en laboratoire. L'interozonation, aux taux
mis en ceuvre industriellement, change trés peu les caractéristiques intemes
du COD. Notons une légére diminution des acides hydrophobes conduisant a
une faible augmentation du CODB. La filtration sur CAG conduit & une
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augmentation de la fraction hydrophobe et a une diminution du CODB (parfois
proche de l'erreur analytique).

A titre d'exemple nous présentons ci-aprés ies résultats obtenus sur une
filiere de traitement d'une eau de barrage (eau R8). Les principales étapes du
traitement consistent en une clarification (EFS) suivie d'une ozonation
(EFS03) puis une filtration sur Charbon Actif en Grain (EFCAG). Notons qus
les filtres & CAG ne sont pas en fonctionnement depuis la méme date.

L'élimination de la matiére organique dissoute est effectuée lors de I'étape
de clarification (abattement de 75 % et 88 % respectivement pour le COD et
absorbance UV & 254°nm). La distribution interne du COD est modifide :
augmentation de la fraction hydrophobe de I'eau filtrée sable (+ 13 %) qui se
traduit par une diminution significative des acides hydrophiles (- 14 %)
(fig. 4). Au cours de ce traitement, une élimination « compléte » du CODB a
été obtenue. L'ozonation, au taux industriel mis en ceuvre 0,7 mg O,/mg COD
entraine une forte diminution de I'absorbance UV (34 %) sans modification de
la valeur absolue du COD. Au cours de ce traitement d'oxydation (fig. 4} un
changement de la distribution interne de la matiére organique est observé ;
diminution de 20 % des substances humiques au profit de la fraction hydro-
phile (respectivement + 11 % et + 9 % pour les acides hydrophiles et les
hydrophiles non retenus. De plus du CODB est généré par l'ozone (0,36 mg
i1). Il est important de souligner que sl nous raisonnons en valeur absolue, la
création de CODB équivaut a I'évolution des deux fractions hydrophiles.
Autrement dit, lors de cette campagne de prélévements, une relation simpie
existe entre la valeur du CODB de I'EFSO3 et I'évolution des substances
hydrophiles.

L'étape de filtration sur CAG permet tout au moins en ce qui concemne les
filtres A et B (respectivement en fonctionnement depuis 1 an et 3 ans) d'élimi-
ner la fraction CODB (fig. 4). Notons que les éliminations respectives du COD
sont de 44 et 17 %. Le filtre C, contenant du Charbon Actif en Grain régénéré
et en fonctionnement depuis 1 mois, élimine le Carbone Organique Dissous
Reéfractaire (CODR, fig. 4). Par contre, la fraction CODB ne serait pas complé-
tement éliminée sur ce filtre probablement pour des considérations biolo-
giques (filtre insuffisamment ou non encore colonisé bactériologiquement). Ce
résultat quant a ce filtre doit étre cependant confirmé car la valeur de COD de
I'EFCAG C est faible.

La différence d'état des filtres CAG se traduit au niveau de la distribution
hydrophobe/hydrophile par la régle suivante : la fraction substance hydro-
phobe est d'autant plus importante que le CAG est neuf ou régénéré.
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Figure 4 Evolution des paramétres de caractérisation et de la distribution hydro-

phobe/ydrophile lors du traitement en usine de l'eau brute R8 (n.d. :
non déterminé}. (EB : Eau Brute ; EFS : Eau Filtrée Sable ; EFSO3 :
Eau Filtrée Sable Ozonée ; EFCAG : Eau Filtrée sur Charbon Actif en
Grain).
Changes in water quality and in the DOM hydrophobic/hydrophilic distri-
bution in the water treatment plant (case of R8 raw water) (n.d. : not
determined). (EB: raw water; EFS: sand filtered water; EFS03: ozonated
sand filtered waler; EFCAG: granular activated carbon filtered water).

CONCLUSION

La détermination de la distribution hydrophobe/hydrophile, obtenue par la
filtration successive des eaux, préalablement filtrées sur une membrane de
porasité 0,45 um puis acidifiées & pH 2, sur résines XADS8 et XAD4, permet de
caractériser la matiére organique dissoute en trois grandes classes. Les
principales conclusions lides & ['utilisation de ce protocole expérimental sont -

—~en ce qui conceme la clarification, la distribution hydrophobe/hydrophile
a été significativement changée dans le cas de trois prélévements sur dix. Une
diminution de la fraction hydrophobe est obtenue entre I'eau brute et son eau
clarifiée ;
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- le chlorure ferrique permet une meilleure élimination de chaque fraction
comparativement a un sel d'aluminium. De ce fait, la distribution de la matiére
organique des eaux clarifiées dépend de sa composition initiale mais aussi de
la nature du coagulant mis en csuvre ;

~un oxydant (O,, Cl,, ClO,), en accord avec son mode d'action et & un
taux de 1,5 mg Ox'mg COD diminue significativement les substances
humiques et augmente les substances hydrophiles. L'ozonation d'eaux brute
et clarifiée s'accompagne aussi d'une augmentation du CODB, soulignant que
les substances hydrophiles générées par ['étape d'ozonation seraient biodé-
gradables. . -

—des campagnes de prélévements ont indiqué que les traitements de
finition (ozonation, filtration sur CAG) en configuration industrielfe ont une
légére influence sur la distribution inteme de la matiére organique. Les resul-
tats, du fait de taux de traitement plus faibles, sont moins nets que ceux obte-
nus en laboratoire. Une filtration sur CAG, précédée d'une étape d'ozonation,
conduit & une augmentation de la fraction hydrophobe et & une diminution du
CODB.
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