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Introduction

Les procédés actuels de traitement des eaux potables
peuvent entrainer la formation de sous-produits de
désinfection dont certains présentent un risque sani-
taire pour les consommateurs [1]. La réglementation
francaise actuelle (arrété du 11 janvier 2007 [2])
fixe :

¢ des limites de qualité issues de la directive euro-
péenne 98/83/CE pour :

— les trihalométhanes (THM) : a 100 pg/L pour la
somme des quatre THM (bromoforme, chloroforme,
dichlorobromométhane, chlorodibromométhane) ;
— les bromates a 10 pg/L;

* et une référence de qualité 2 0,2 mg/L pour les chlo-
rites.

Les chlorites n’ont pas été développés dans ce do-
cument, car ils représentent aujourd’hui une part
minime des non-conformités constatées en France.
De plus, 'Agence nationale de sécurité sanitaire de
lalimentation, de I'environnement et du travail
(Anses) dans son avis du 15 février 2013 [3] relatif a
la saisine n°® 2012-SA-0206 propose de remonter la
référence de qualité pour les chlorites a 0,7 mg/L.
Actuellement, des études sont menées sur d’autres
sous-produits de désinfection tels que les nitrosa-
mines (ex. : le N-nitrosodiméthylamine ou NDMA),
les acides halo-acétiques (HAA), les halo-acétonitriles
(HAN), les halo-cétones (HK) et les THM iodés.

Ce guide, destiné aux exploitants, répond a l'action
n° 30 du PNSE2 [4] qui demande « d’assurer, en tout
point du territoire, une eau conforme au regard des
criteres microbiologiques, tout en limitant 'expo-
sition de la population aux sous-produits de chlora-
tion ». Il a pour objectifs :

— de les sensibiliser sur la nécessité de réduire au
maximum la formation des sous-produits de désin-
fection, tout en garantissant la désinfection de I'eau;
—de les aider au quotidien dans l'identification des
origines des dépassements constatés et de proposer
des axes d’'améliorations pour réduire la formation de
ces sous-produits.

Il est important de noter que, tout en cherchant a di-
minuer les quantités de sous-produits de désinfection

formés, il faut rester vigilant a4 ne pas compromettre
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lefficacité de P'étape de désinfection. LOrganisation
mondiale de la santé (OMS) précise que « les risques
sanitaires induits par ces sous-produits sont extréme-
ment faibles en comparaison de ceux qui existent en
cas de désinfection inefficace, et il est important que
la désinfection ne soit pas compromise lors de la

maitrise de ces sous-produits » {5].

1. Trihalométhanes (THM)

1.1. Provenance et place des THM parmi les
sous-produits de chloration (SPC)

Lutilisation d'un oxydant chloré (chlore gazeux, eau
de Javel, hypochlorite de calcium) lors du traitement
des eaux risque d’entrainer la formation de sous-
produits de chloration (SPC). Ces sous-produits sont
formés par la réaction du chlore avec les matieres
organiques, les bromures et les iodures présents dans
l'eau. Pres de 600 SPC ont été identifiés [6] et les plus
connus sont les trihalométhanes (THM) chlorés et
bromés (le chloroforme : CHCl, ; le bromodichloro-
CHCL,Br; le dibromochlorométhane :
CHCIBr, ; le bromoforme : CHBr,) pour lesquels la

méthane :

réglementation fixe une limite de qualité a 100 pg/L sur

la somme de ces quatre parametres en eau distribuée.

Les trois voies d’exposition aux THM sont 'ingestion
(eau de boisson), I'inhalation (douches, piscines) et le
contact avec la peau (contact dermique lors des
douches ou des bains, par exemple). Les études toxi-
cologiques menées sur des animaux ont permis d’éta-
blir des valeurs toxicologiques de références pour des
effets cancérogenes et non cancérogenes de ces quatre
composés et de certains autres SPC. Les études épi-
démiologiques ont montré une association entre une

exposition mesurée par les THM et le cancer de la

organiques (précurseurs de la formation des THM).
A contrario, les eaux souterraines protégées contien-
nent peu de matiéres organiques et sont donc peu
propices a la formation ultérieure de sous-produits
de désinfection.

La matiére organique présente dans les eaux peut
avoir deux origines : présence naturelle (acides hu-
miques et fulviques provenant de la dégradation des
végélaux et des sols) et pollution anthropique. Les
parametres permettant de mesurer la quantité de
matiére organique dans les eaux sont le carbone
organique total (COT), labsorbance UV et I'oxyda-
bilité au permanganate de potassium. La matiere
organique d'origine naturelle est le principal précur-
seur de formation des THM.

La concentration et la nature des matiéres organiques
rencontrées sont variables au cours des saisons et des
événements météorologiques. Les pics de matiéres
organiques sont principalement rencontrés lors des
lessivages des sols, des crues et des périodes d'étiage
des cours d’eau touchés par des rejets d’assainis-
sement. Pour les retenues, les concentrations en
matiéres organiques varient en fonction du volume
d’eau présent dans la retenue et de la tranche d’eau
exploitée. Dans certains cas, la concentration en
matiere organique ne varie pas (COT stable), mais sa
composition change (augmentation des substances
humiques et fulviques entrainant une augmentation
des SPC). Lélimination de la matiere organique lors
des différentes étapes de traitement permet de mini-
miser les quantités de SPC qui seront ultérieurement

formeées lors de la désinfection.

S [Points clés-

* Loxydation de matiére organique par un désinfectant
chloré (chlore gazeux, eau de Javel, hypochlorite de
calcium) forme des sous-produits de chloration (SPCJ.

e Les THM sont une partie seulement des sous-produits
de chloration formés lors de la réaction du chlore avec
la matiére organique, les bromures et les iodures (part
variable selon la nature des matiéres organiques).

* 4 THM sont aujourd’hui réglementés (CHCL;, CHCL,Br,

CHCIBr, et CHBr3} avec une limite de qualité a 100 pg/L
pour la somme des concentrations en ces quatre composés.

vessie chez 'homme [7] et un lien potentiel entre les
SPC et d’autres cancers chez 'homme (colorectal) [8].
Leffet des SPC sur la reproduction et le développe-
ment est beaucoup plus controversé ; aucune associa-
tion significative n’a été mise en évidence a ce jour.
Les THM et les acides halo-acétiques (HAA) repré-
sentent environ 20 a 30 % de la masse totale des sous-
produits de chloration généralement formés [6].

e élimination de la matiére organique lors des étapes de
traitement est fondamentale pour réduire la formation
des différents sous-produits de chloration.

Les eaux superficielles, les eaux de retenues et les
eaux souterraines influencées par des eaux super-

ficielles sont naturellement chargées en matieres
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1.2. Etapes de la filiére a examiner pour
éliminer la matiére organique

Réseau

v

N

Coagulation  pgcantation Filtration Inter- Fiitration Post.
\Fl°°“|'ﬂ°” ) \oxydatlon 20me “‘gy désinfection
Clarliflcation Affinage

Figure 1. Exemple de filiére de traitement d’eau de surface

Afin de réduire la formation des SPC, il convient
d’évaluer, pour toute étape de traitement d’une filiere
de production d’eau potable, les capacités a éliminer
la matiére organique.

En se basant sur le guide Astee « Réglementation et traite-
ment des eaux destinées & la consommation humaine » [9]
et sur la saisine Afssa n° 2004-SA-0070 [8], il convient de
décrire la filiere de traitement étape par étape.

Pour mémoire, il est interdit de réaliser une préchlora-
tion sur des eaux supetficielles ou des eaux souterraines
influencées par des eaux de surface (voir la liste posi-
tive des procédés de traitement autorisés dans la circu-
laire DGS/VS4/2000/166 du 28 mars 2000).

La figure I représente un exemple de filiere de traite-
ment d’eau de surface qui sera détaillé dans la suite
de ce document. Les recommandations sont a adapter
au cas par cas en fonction des filieres existantes sur
chaque site.

Les élapes suivantes sont a étudier.

Clarification. Etape clé de t'élimination
de la matiére organique particulaire

RR
Iﬂ;ﬁ‘ﬂﬂ Coagulation - Floculation :

— phénomene de déstabilisation des particules colloi-

dales « stables » en suspension pour permettre leur
floculation ;
—ajout de sel de métal trivalent hydrolysable comme

I'aluminium ou le fer (neutralisation et piégeage des

colloides), ou par ajout d'un polymere naturel ou

synthétique (adsorption des colloides).

TR
— ’

Décantation :

— étape essentielle dans I'élimination de la matiére
organique de type particulaire;

—séparation des particules de I'eau par la force de
gravité;

—efficacité de cette étape dépendant 2 la fois de la
conception du décanteur et des réactifs utilisés
(parfois différents suivant la saison) ;

— possibilité de procédés avancés avec injection de
charbon actif en poudre au sein de 'ouvrage afin
d'adsorber la matiere organique et ainsi d’augmenter

lélimination de la partie dissoute.

Filtration :

— rétention des particules les plus fines;
— en cas de faible turbidité permanente de I'eau brute,
le coagulant est injecté en amont des filtres (pro-

cédé de collage sur filtre).

Affinage. Etapes complémentaires qui permettent
de réduire la matiére organique dissoute résiduelle

Sl

— fort potentiel d'oxydation induisant des change-

Ozonation :

ments dans la composition de la matiére organique;
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—génere des molécules plus petites (plus faibles
masses moléculaires) souvent plus biodégradables

que leurs précurseurs;

— couplée souvent avec une filtration sur charbon en

grains.

g Filtration sur charbon en grains :

— matériau de structure poreuse et de grande capacité
d’adsorption;
— existence d'un biofilm a la surface des grains permet-

tant la biodégradation de certains composés, en parti-

culier une partie de la matieére organique résiduelle.

W—-l—q Désinfection

— désinfection complete de I'eau tout en maintenant

une concentration résiduelle d’oxydant ;

— efficacité de la désinfection dépendant de la concen-
tration de I'agent désinfectant utilisée, du temps de

réaction et de la température ;

— étape essentielle réalisée avant distribution de I'eau
potable dans le réseau pour conserver la qualité

bactériostatique de I'eau distribuée ;

— production moindre de sous-produit de désinfec-
tion lors de l'utilisation de produits chlorés si bonne

¢élimination en amont de la matiere organique.

e La maitrise de l'étape de clarification est essentielle
dans l'élimination de la matiere organique et donc dans
la minimisation de la formation ultérieure des SPC.

e Chaque étape agit sur des fractions de matiere orga-
nique généralement différentes (particulaire, colloidale
et dissoute).

e L'ajout d'autres étapes de traitement permet d’amélio-
rer U'élimination de la matiére organique {exemple :
charbon actif).

 La matiére organique peut étre éliminée physico-chimi-
quement ou biologiquement.

e Le positionnement de l'étape de chloration en fin de trai-
tement permet une désinfection optimisée et indispen-
sable avant la mise en distribution. L'élimination préalable
de la matiére organique présente dans la ressource induit
une consommation moindre de réactifs pour assurer la
désinfection et minimise la formation des SPC.

1.3. Liste des actions

1.3.1. Bilan analytique, conditions d’exploitation,
saisonnalité

Le Code de la santé publique (arrété du 11 janvier
2007 modifié [10]) précise que dans le cadre du
controle sanitaire les THM doivent étre systématique-
ment analysés au niveau du point de mise en distri-
bution pour toute station de traitement disposant
d'une étape de chloration (analyse complémentaire
P2) et plus occasionnellement sur le réseau de distri-
bution (analyse complémentaire D2) si I'eau distri-
buée fait 'objet d’une rechloration ou si la concen-

tration en chlore résiduel est supérieure a 0,5 mg/L.

Le tableau présent en annexe précise les fréquences
des prélevements (P2) en fonction des volumes
produits. Par exemple pour une usine alimentant une
ville de 10 000 habitants, deux analyses de THM sont
effectuées chaque année en sortie des installations de
traitement (P2) et éventuellement deux autres peuvent

étre réalisées en supplément sur le réseau (D2).

Les parametres qui influencent fortement la forma-
tion des THM sont : la concentration en matiere
organique naturelle, la dose d’oxydant chloré injectée,
le temps de contact avec celui-ci, la température, le pH
et la concentration en ions bromure. Ces parametres
évoluent au sein du systeme de distribution et font
varier la concentration et la spéciation des THM dans
leau jusqu’a son arrivée au robinet du consommateur.
D’une maniere générale, I'augmentation des valeurs
habituellement rencontrées pour ces six parametres

conduit a une formation accrue de THM.

Pour chaque systéme de production-distribution
d’eau, 'exploitation des analyses de THM, de COT
(ou a défaut 'oxydabilité au permanganate), réalisées
par le controle sanitaire et par 'exploitant (autosur-
veillance) sur plusieurs années (idéalement les 10
dernieres années si aucune modification majeure n'a
été réalisée sur l'usine ou constatée sur la qualité des
eaux brutes), permet rapidement d’évaluer le risque
de formation des sous-produits de chloration. Les
taux de traitement en désinfectants injectés doivent
aussi étre pris en compte ainsi que le résiduel de
chlore combiné (chlore combiné = chlore total —
chlore libre) qui va avoir une influence sur la quan-

tité de THM formée durant le transport de I'eau dans
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le réseau de distribution. En effet, le rapport de
I'INVS [6] précise que les concentrations de THM
peuvent augmenter d'un facteur 2 a 6 entre la sortie
de I'usine et le point de consommation le plus éloi-
gné du réseau. En conséquence, la réalisation d’ana-
lyses complémentaires sur le réseau de distribution
peut donc étre nécessaire si le systeme présente des
concentrations de matiéres organiques importantes
(COT > 2 mg C/L ou oxydabilité > 5 mg O,/L) oussi la
concentration moyenne en THM au point de mise en
distribution dépasse les 50 pg/L, notamment pour les
sites ayant des longs temps de séjours.

Dans certains cas, si le nombre d’analyses disponibles
est trop faible (< 10 analyses) des analyses complé-
mentaires devront étre réalisées, de préférence lors
des périodes de lessivage des sols, de crues, d’efflo-
rescence algale ou de niveau bas pour les eaux de
retenues, afin de mieux évaluer le risque :

— sur les eaux brutes : mesure de la matiére orga-
nique, des bromures;

— au point de mise en distribution : dose d’oxydant
chloré injectée, mesures du COT, des concentrations
en THM, ions bromure, résiduel de chlore libre,
chlore total, chlore combiné, du pH et de la tempé-
rature;

—sur le réseau de distribution {plusieurs points de
prélevements dont un point représentatil des plus

longs temps de séjours rencontrés) : THM, résiduel

1.3.2. Bilan sur les causes possibles et mises en
ceuvre de solutions

Tout site :

— présentant des non-conformités en THM (>
100 pg/L),

—ayant des qualités d’eau produite a risques (teneur
en matieres organiques élevée — COT > 2 mg C/L ou
oxydabilité > 5 mg O,/L — ou une concentration en
THM au point de mise en distribution comprise entre
50 pg/L et 100 pg/L avec de longs temps de séjour

dans le réseau),

doit étre diagnostiqué pour déterminer I'origine des

dépassements en SPC.

i 4 i_'_] Coagulation :

—vérifier que le coagulant et éventuellement le
floculant sont les plus adaptés a la filiere concer-
née. Les conditions d’'utilisation doivent étre mai-
trisées;

—adapter le taux de traitement et le pH de réaction
en fonction des conditions hydrauliques et de la
qualité d’eau brute (en réalisant des essais « jar test »

en laboratoire) ;

— essayer de changer de coagulant suivant les condi-

de chlore libre, chlore combiné, chlore total, pH et tions saisonnieres;

température.

¢ Les analyses du contrdle sanitaire (ARS) sont réalisées
au niveau du point de mise en distribution (P2) et
éventuellement sur le réseau de distribution (D2, si
rechloration ou si la concentration en chlore est supé-
rieure 4 0,5 mg/L).

— envisager l'utilisation de charbon actif en poudre.

gty \ F
< Decantation :
—assurer une bonne gestion des décanteurs (gestion

des purges de boues, vitesse de décantation, etc.);

— en cas d'utilisation de charbon actif en poudre, bien

gérer le taux dans l'ouvrage ainsi que son

e Les pics de matiéres organiques sont principalement

¢ . ! g renouvellement (conservation de la capacité
rencontrés pendant les périodes d'intempéries.

d’adsorption/a la quantité de matieres organiques).

Q Filtration :

—bien gérer les filtres en suivant les cycles de fonc-

e Les concentrations en THM peuvent augmenter d’un
facteur de 2 a 6 entre la sortie de l'usine et le point le
plus éloigné du réseau [6].

e Des analyses complémentaires de THM sur le réseau de
distribution peuvent étre nécessaires afin de mieux évaluer
les concentrations finales obtenues aux robinets des
consommateurs. Lautosurveillance devrait compléter le
contrdle sanitaire, sur les périodes a risque de formation
de THM identifiées par les exploitants sur leur installation.

tionnement évite tout probleme hydraulique et par
conséquent toute fuite des matieres en suspension
ou de celles retenues sur le filtre vers les étapes

suivantes de traitement;
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— vérifier 'équirépartition du débit a traiter sur la bat-

o A chaque étape, les réactifs doivent étre sélectionnés et
dosés au bon taux. Par exemple : des essais en labora-
toire, de type « jar test », pourront aider au choix des réac-
tifs de ['étape de clarification et éventuellement permettre
d’évaluer le gain par l'apport de charbon actif en poudre ;
de méme, des essais sur différents charbons actifs, en
poudre ou en grains, permettront de choisir le plus adapté
a la situation.

terie filtrante pour se prémunir de tout a-coup hy-

draulique.

Affinage
W Ozonation :

~ vérifier la demande en ozone et s’assurer que le Ct

* Vérifier la bonne hydraulique des ouvrages (en parti-
culier, les cuves d’oxydation et de désinfection doivent
étre maitrisées et évaluées hydrauliquement).

* Les étapes de traitement doivent étre suivies par des indi-
cateurs pertinents mesurés par des analyseurs perfor-
mants et correctement maintenus [turbidité, carbone
organique total, absorbance UV a 254 nm, par exemple).

(Ct = concentration X temps) est respecté afin de
garantir une bonne désinfection ;
— vérifier le fonctionnement hydraulique des cuves

(absence de zones mortes ou courts-circuits...).

g Filtration deuxieme étage sur charbon

actif en grains :

— choisir le charbon et ses capacités d’adsorption vis-
a-vis de la matiere organique présente dans l'eau;
— faire un suivi régulier du charbon (COT, UV 254 en
amont et en aval du charbon) afin de vérifier sa ca-

pacité d’adsorption et gérer le renouvellement ou la

1.3.3. Etudes complémentaires

Les études montrent [6, 11] que l'augmentation des
temps de séjour hydraulique accroit aussi les concen-
trations de certains sous-produits de désinfection, no-
tamment les THM, dans I'eau distribuée. Caméliora-

tion des conditions hydrauliques du réseau (marnage

régénération des charbons; des réservoirs, maillage du réseau, purges...) permet

— suivre toute modification du régime hydraulique. donc, en minimisant les temps de s¢jour, une dimi-

Désinfection finale

— ajuster le taux appliqué;

nution des concentrations en sous-produits de chlo-

ration formeés.

— vérifier la demande en chlore en laboratoire afin Les démarches complémentaires suivantes

d’évaluer le potentiel de formation des THM ; peuvent étre réalisées

~ vérifier 'hydraulique des cuves de désinfection (ab- e Une étude spécifique sur le choix et limplanta-
tion d'analyseurs en continu devra permettre de
mieux piloter les étapes de traitement (ex. : tur-
bidimétre en sortie de chaque filtre ou alimenta-

tion séquentielte filtre par filtre).

sence de zones mortes ou courts-circuits).

Suivi de la filiere : il est nécessaire de déterminer, pour

» Une caractérisation de la matiére organique
permettra de déterminer les différentes fractions
composant la matiére organique a traiter et ainsi
de choisir les traitements les plus adaptés.

chaque étape de traitement, les parametres représenta-
tifs qui doivent étre suivis (en automatique ou non)

ainsi que les analyseurs qui leur sont associés.

» Un diagnostic complet de la filiere sera réalisé afin de
déterminer la ou les étapel(s) de traitement qui sont a
améliorer, modifier ou ajouter. Ce diagnostic comprendra
une étude détaillée des analyses de la qualité de Ueau, de
la ressource a l'eau produite, avec toutes les étapes de
traitement intermédiaires. La période a analyser sera
d'une année standard minimum afin de déterminer
l'éventuelle saisonnalité des dépassements ou leur carac-
tére systématique.

* | e diagnostic pourra étre complété par une mo-
délisation hydraulique des cuves de réaction [coa-
gulation, ozonation, chloration...).

¢ En fonction des résultats des différentes inves-
tigations menées précédemment, des essais pi-
lote pourront étre entrepris afin de valider la mo-
dification de filiere.

¢ Une étude d’amélioration et de modélisation du
réseau permettra d’améliorer les temps de séjour
et d’optimiser les emplacements des postes de
rechloration.
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2. Bromates

2.1. Provenance des bromates

Les bromates n'existent pas dans les eaux naturelles

et ont comme origine les traitements de désinfection.

La voie d’exposition aux bromates est 'ingestion.
Lion bromate a été classé comme cancérigéne pos-
sible par le Centre international de recherche sur le
cancer (CIRC) (groupe 2B). La limite de qualité pour
leau destinée & la consommation humaine (EDCH)
est de 10 pg/L pour les bromates.

Origine des bromates :

—un sous-produit d’ozonation de l'eau : les ions bro-
mates sont formés par action de I'ozone sur les bro-
mures présents dans les eaux. La concentration en
bromures dans les eaux naturelles varie de 10 a
1 000 pg/L, dépendant des conditions géologiques et
de l'intrusion d’eaux marines. Les bromures peuvent
également avoir une origine anthropique : rejet
d’eaux de tours aéroréfrigérantes;

— un sous-produit de la chloration des eaux effectuée

avec de I'hypochlorite de sodium.

Etudes réalisées sur les bromates :

— une étude effectuée en France en 1998 sur 47
usines a montré que, durant la période chaude, prés
de 80 % des volumes d’eau distribués par ces usines
présentaient des concentrations en bromates supé-
rieures a 10 pg/L (en 1998, la réglementation euro-
péenne a fixé un seuil a 10 pug/L pour les bromates) ;
— une exploitation des données disponibles dans
la base SISE-Eaux (ministere chargé de la Santé —
Ddass — SISE-Eaux) pour une période de 5 ans (jan-
vier 2003 a décembre 2007) et concernant 42 % des
unités de distribution (UDI) desservant 47 millions
de personnes a montré que 6,2 % de ces unités de dis-
tribution d’eau desservant 10 665 000 personnes pré-
sentaient au moins un résultat non conforme pour
une limite de qualité a 10 pg/L [12].

La formation des bromates durant 'étape d’'ozona-
tion se fait selon un processus d’oxydation des ions
bromures par une combinaison de réactions de
I'ozone et de radicaux hydroxyles (OH") (figures 2
et 3, [13]).
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Figure 2. Action de Uozone (0;) sur les bromures (Br~)
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Figure 3. Réaction entre Uozone et les radicaux OH®

Points clés
e L'ozonation d'eaux riches en bromures forme des bro-

mates.

e La réglementation impose une limite de qualité de
10 ug/L en bromates.

o La désinfection des eaux par Uhypochlorite de sodium
peut amener des concentrations élevées en bromates
si la qualité de Uhypochlorite de sodium (eau de Javel)
n’est pas maitrisée (cf. norme NF EN 901 de juillet 2013
[14]).

2.2. Points de létape de la filiere de traite-
ment a examiner pour limiter les bromates
Les étapes essentielles pour limiter la formation de

bromates sont les suivantes.

Clarification : coagulation

— certains coagulants peuvent amener des ions bromures

aTeau (impuretés des réactifs).

[

— c’est I'étape la plus critique pour la formation des
bromates (voir aussi schéma décisionnel de la
figure 4). Une optimisation de I'ozonation doit étre
conduite pour limiter le Ct dans les cuves d’ozona-
tion au plus juste pour assurer la désinfection;
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— pour un objectif de désinfection donné (a définir
par I'exploitant), le Ct dépend de la température de
l'eau, et peut donc étre réduit en été, mais attention
a ne pas compromettre la désinfection ;

—la correction du pH en cas de reminéralisation ou
d’eau rendue agressive du fait de I'ajout de coagu-
lants ne doit pas étre faite avant I'étape d’ozonation.
En effet, un pH relativement acide (pH 6,5) réduit
la formation de bromates.

Attention :

- l'optimisation de I'étape d’ozonation ne doit pas
compromettre la désinfection, notamment lors de
la diminution du Ct dans les cuves d’ozonation;

— une fois les bromates formés, ils ne peuvent étre éli-

minés par les traitements ultérieurs de I'eau.

—les solutions commerciales d’hypochlorite de

Désinfection finale a l'hypochlorite
de sodium

sodium peuvent contenir des concentrations éle-
vées en bromates (voir aussi schéma décisionnel de
la figure 4) ;

—de la méme facon, si 'hypochlorite de sodium est
fabriqué in situ par électrochloration, les sels
utilisés peuvent présenter des concentrations im-
portantes en bromures (cf. norme NF EN 14805
d’aotit 2008 [15]);

— a noter que le stockage des solutions d’hypochlo-
rite n'a pas d'influence sur I'évolution de la concen-
tration en bromates, mais entraine une forte dimi-
nution du titre nécessitant 'ajout de quantité plus
importante d’hypochlorite et par la méme occasion
de bromates.

Lorigine des bromates et les actions a mettre en
ceuvre pour les limiter different selon les procédés de
traitement (figure 4).

Lorsque la filiere contient une étape d’ozonation, il
convient d’examiner les points suivants :

— la concentration en ions bromures avant ozonation :
plus elle est élevée, plus de bromates seront formés;
—la température de l'eau : la cinétique de réaction est
d’autant plus rapide que la température est élevée;
—le Ct entre I'eau et I'ozone : un temps de contact

élevé et/ou une concentration élevée en ozone

La filiere
contient-elle
une étape
d'ozonation ?

Non

\ S
| Pas de risquede | Nop L'eau brute
| formation de contient-elle
| bromates des bromures ?

| Risque de formation
‘ de bromates

o e o e e e e e o O e Em e e e s e S e e s

“La fillsre

contient-elle No | Pas de risque
une étape de _'." i
désinfaction & e onnation de
feErs bromates
sodium 7

Vérification de la
concentration en
bromates dans I'eau de
Javel

I

- Ct de chloration
— choix d’'une eau de
Javel «haute pureté»

Figure 4. Origines des bromates et actions possibles en fonction des étapes de traitement
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favorisent la formation de bromates ; les valeurs de
Ct sont imposées par I'objectif de désinfection fixé
pour cette étape (elles pourraient diminuer avec la
température de I'eau). Loptimisation du Ct consis-
tera a ajuster les doses d’ozone et le temps de contact
pour étre au plus proche du Ct fixé;

—le pH de 'eau avant ozonation (déplacement de
'équilibre HOBr/OBr~ vers HOBr) : un pH inférieur
a 7 au moment de I'étape d'ozonation diminue la
formation de bromates ;

— la concentration en ions ammonium de l'eau avant
ozonation : leffet de compétition entre les ions ammo-
nium et les bromures avec I'ozone réduit la formation
des bromates si la concentration en ions ammonium
augmente. Néanmoins, cette réaction génere une légere
augmentation des nitrates dans I'eau produite.
Lorsque la filiere de traitement contient une étape de
chloration a ’hypochlorite de sodium, il convient
d’examiner les points suivants :

— les solutions d’hypochlorite de sodium (NaClO)
peuvent étre trés riches en ions bromates en fonction
de la qualité du sel utilisé (chlorure de potassium ou
chlorure de sodium) pour leurs fabrications par élec-
trolyse (concentration en bromates de 700 mg/L de
solution commerciale) ;

—le processus industriel (électrolytique ou membra-

bution, pris en application des articles R. 1321-10,
R.1321-15 et R. 1321-16 du Code de la santé pu-
blique, prévoit que les bromates soient analysés au
point de mise en distribution si I'eau subit un traite-
ment d’ozonation ou un traitement de chloration. Les
analyses de bromates sont prévues dans les analyses
P2. Le tableau de I'annexe résume la fréquence des

analyses P2 en fonction de la population desservie.

Dans le cadre de la surveillance, il est nécessaire :

- de quantifier les bromures présents dans I'eau brute;
— de suivre régulierement les variations de pH et de
la température de 'eau en entrée de I'étape d’ozona-
tion;

— d’analyser les bromates en sortie de 'étape d’ozo-
nation (particulierement quand la température est su-
périeure a 15 °C ou que le pH augmente) ;

— et de vérifier la concentration en bromates dans la
solution de 'hypochlorite de sodium utilisée (voir

aussi la fiche produit du fournisseur).

* La quantité de bromures naturellement présente dans
les eaux brutes doit étre connue (notamment les varia-
tions saisonniéres).

¢ Les variations de pH et de température de l'eau doivent

étre suivies en amont de 'étape d’ozonation. Toute aug-
mentation de l'un de ces paramétres entraine un risque
de formation de bromates.

naire) influe également sur la quantité de bromates

générée;

— dans le cadre d’'un traitement de chloration, a la ; . .
e La concentration en bromates de l'eau de Javel fournie

dose de traitement de 2 mg/L, certaines eaux de Javel par le fabricant doit &tre connue et la plus faible possible.

peuvent apporter jusqu'a 10 pg/L de bromates dans e Les analyses de bromates réalisées par le contrdle sani-

taire sont effectuées au point de mise en distribution
(analyse complémentaire de type P2].

Peau traitée.

(5 [Pointsclés

e L'optimisation du Ct de l'ozonation permet de limiter la
formation de bromates.

¢ Les bromates sont formés en concentration importante
lors de l'étape d'ozonation quand la température de
'eau dépasse 15 °C ou si le pH augmente.

e Les réactifs utilisés dans le traitement, Uhypochlorite

de sodium notamment, peuvent amener des concen-
trations trés élevées en bromates.

¢ La concentration en bromates dans le réseau de distri-
bution reste stable (sauf si des rechlorations a 'hypo-
chlorite de sodium sont réalisées).

2.3.2. Bilan sur les causes possibles et mises en
ceuvre de solutions

Tout site :

— présentant des non-conformités en bromates

(> 10 pg/L),

—ayant des qualités d’eau ou des étapes de traitement

2.3. Liste des actions

2.3.1. Bilan analytique, conditions d’exploitation,
saisonnalité

Larrété du 11 janvier 2007 modifié relatif au pro- arisques,

gramme de prélevements et d’analyse du controle sa- doit étre diagnostiqué pour déterminer l'origine des

nitaire pour les eaux fournies par un réseau de distri- dépassements.
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I ﬁl Clarification : coagulation

— il est important de fixer des prescriptions dans les

achats de coagulants pour que ceux-ci n’aménent
pas des concentrations trop élevées en bromures.
Par exemple, un taux de traitement de 60 mg/L en
chlorure ferrique commercial (40 % de FeCl,) peut
apporter 8 pg/L de bromure.

W Ozonation

Plusieurs actions peuvent étre entreprises :

—neutralisation de I'ozone résiduel en sortie de cuve
d’ozonation afin de réduire le temps de contact
entre 'eau et 'ozone (la neutralisation peut se faire
a l'aide de bisulfite de sodium ou de SO, gazeux);

— étude des temps de contact dans les cuves d’ozona-
tion et mode d'injection de I'ozone : optimisation
de l'injection dans les cuves et compartimentage

éventuel des cuves;

— établir les différentes valeurs de Ct critique (seuil
au-dela duquel on atteint les 10 pg/L en bromates)
en fonction de la température et du pH de 'eau en
entrée de la cuve d’ozonation ;

— éventuellement, en présence d’'une préreminérali-
sation, étudier la possibilité d’acidification avant

l'ozonation.

—il est important que les solutions d’hypochlorite de

Désinfection finale a Uhypochlorite
de sodium

sodium respectent les prescriptions de la norme NF
EN 901 qui fixe la concentration maximale en bro-
mate de sodium a 2,5 g/kg de chlore actif ;

— pour les solutions fabriquées in situ par électrochlo-
ration, il est important de choisir comme matiére
premiére des sels ayant une faible teneur en bro-
mures. La norme NF EN 14805 (aotit 2008) pres-
crit une teneur inférieure 2 120 mg Br/kg de pro-
duit commercial ;

— pour chaque réactif utilisé, identifier le taux de trai-
tement maximal admissible en réalisant un abaque
« quantité de bromates injectée en fonction du taux
de traitement appliqué ».

5 [Points cles

» A chague étape, les réactifs doivent &tre sélectionnés au
regard de la pureté des produits (voir fiches fournisseurs)
et dosés au bon taux.

* |l est conseillé d’optimiser les Ct en fonction des objectifs
de désinfection.

e [l est conseillé de réaliser une étude hydraulique des
cuves d'ozonation (modification du chicanage et des points
d’injection de l'ozone...) pour maitriser le Ct critique.

¢ Afin de maitriser le Ct, il est recommandé de neutraliser
l'ozone résiduel en sortie des cuves [en injectant du
bisulfite de sodium, par exemple].

e Les étapes de traitement doivent étre suivies par des in-
dicateurs pertinents (pH, température, ozone résiduel,
taux de chloration, par exemple] mesurés par des analy-
seurs performants et correctement maintenus.

3. Suivi de la désinfection

Le risque microbiologique est immeédiat. Il doit étre

maitrisé en permanence.

La réglementation francaise stipule qu’en aucun cas
le respect des limites de qualité ne doit compromettre
la désinfection (arrété du 11 janvier 2007 [2]). Lors
de I'optimisation de la désinfection, pour limiter la
formation de sous-produits, il convient de ne pas
perdre de vue que la désinfection doit conserver toute

son efficacité.

Loptimisation des étapes de traitements, permettant
de réduire la formation de sous-produits de désinfec-
tion, impose le suivi de parametres précurseurs (COT,
turbidité, bromures...), le suivi des sous-produits
de désinfection (SPD), le suivi des paramétres de
pilotages (Ct) et dans tous les cas une surveillance
renforcée de la qualité microbiologique de I'eau afin
de vérifier l'efficacité des étapes de désinfection.

Pour s’assurer de 'efficacité de la désinfection, la
recherche d’Escherichia coli et d’entérocoques s'im-
pose, comme indicateurs de contamination fécale,
mais toute variation significative de la numération
des germes aérobies revivifiables — germes revivi-
fiables 2 36 °C (GT 36°C) et 2 22 °C (GT 22°C) - ou
la présence de bactéries coliformes, peut étre le signal
d'une perturbation des installations, entrainant une

dégradation de la qualité microbiologique de I'eau,
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nécessitant de s'interroger sur les nouveaux choix de

traitement opérés.

Le plan d’échantillonnage prévoira des prélevements
en amont et en aval de P'étape de traitement optimi-
sée, ainsi que sur le réseau de distribution (tableau I).
Les campagnes débuteront avant I'adaptation des trai-
tements pour définir un état de référence et seront
maintenues pendant le temps nécessaire au constat
de la stabilité microbiologique de I'eau (au moins

deux campagnes consécutives).

Parameétres a rechercher (a minima)

Escherichia coli
Entérocoques
I'étape de d

désinfection optimisée o Bactf’?ri'els el
| __Germes aérobies revivifiables (GT 36°C et GT 22°C)

Avant et aprés

Bactéries coliformes

i faseal Germes aérobies revivifiables (GT 36°C et GT 22°C)

GT 36°C : germes revivifiables a 36 °C; GT 22°C : germes revivifiables & 22 °C.
Tableau I. Liste des paramétres microbiologiques a rechercher

Conclusion

La maitrise des concentrations de sous-produits de
désinfection formeés lors de la production-distribu-
tion de I'eau potable passe par une optimisation des
traitements mis en ceuvre, vérifiée par le suivi au quo-
tidien des parametres classiquement controlés sur
chacune des étapes de traitement.

Létude des résultats obtenus lors de ces campagnes
d’analyses permet d'identifier les étapes de traitement
potentiellement incriminées. Pour chaque étape, il
convient de trouver les axes d’améliorations concer-
nant :

— Iélimination des précurseurs (élimination de la
matiere organique et qualité des réactifs utilisés;
exemple : eau de Javel haute pureté, coagulants sans
bromures...);

—le taux de traitement appliqué (optimisation du Ct) ;
— et ]a maitrise des temps de séjour dans les ouvrages
(modélisation hydraulique).

Pour chaque modification réalisée, il est important
de quantifier les améliorations obtenues et de vérifier
que l'efficacité de la désinfection n'est pas compromise.
Le respect des limites de qualité concernant les sous-
produits de désinfection ne doit pas compromettre la
désinfection.

Glossaire

Acides fulviques et humiques. Les acides fulviques
et humiques sont des constituants de la matiere or-
ganique naturelle. Ce sont des substances organiques
complexes, constituantes de I’humus, provenant de
la décomposition des débris végétaux. Leurs struc-
tures présentent des noyaux aromatiques reliés par
des chaines aliphatiques et des groupements fonc-
tionnels a caractere acide.

Ct (mg-min/L). Produit de la concentration en résiduel
de désinfectant (C) et du temps de contact (t).
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J.-P. COURCIER, D. DECERLE, B. JEDOR, S. THIBERT, B. WELTE

Limiter la formation des sous-produits de désinfection. Le cas des bromates et des
trihalométhanes dans les eaux destinées a la consommation humaine

La désinfection de l'eau, qui permet d'éliminer les
micro-organismes pathogenes présents et de pré-
server la qualité microbiologique de celle-ci jusqu’au
robinet du consommateur, entraine toutefois la for-
mation de sous-produits de désinfection (SPDJ. A ce
jour, les études réalisées ont permis de recenser
plus de 600 SPD. En France, les trihalométhanes
(THM) et les bromates, qui sont réglementés et régu-
lierement analysés, sont les deux principaux SPD
habituellement rencontrés dans les eaux produites
et distribuées. Ces paramétres sont générés lors des

étapes de désinfection par réaction entre des précur-
seurs naturellement présents dans leau et les
oxydants utilisés. Ce document a pour vocation de
permettre aux exploitants d'identifier les étapes
de traitement clés et les actions a réaliser qui
permettront de réduire la formation de ces SPD afin
de limiter leurs concentrations dans les eaux distri-
buées. Lobjectif étant de limiter par la méme occa-
sion les autres sous-produits de désinfection poten-
tiellement formés, qui ne sont pas réglementés
aujourd’hui.

J.-P. COURCIER, D. DECERLE, B. JEDOR, S. THIBERT, B. WELTE
To limit the formation of disinfection by-products. The case of bromate

Drinking water disinfection eliminates pathogenic
microorganisms and maintains the microbiological
quality of water until it reaches the consumer’s
tap, but may lead to the formation of by-products
(DBPs). To date, studies have identified more than
600 DBPs. In France, trihalomethanes (THMs) and
bromate, which are regulated and regularly analysed,
are the main SPDs usually encountered in water
produced and distributed. These parameters are

and trihalomethanes in drinking water

generated during the disinfection step by chemical
reactions between precursors naturally present in
the water and the oxidants used. This document is
intended to operators. It aims to help them identify
key treatment steps and actions to be taken in order
to reduce the formation of these SPDs and limit their
concentrations in the water distributed. It also aims
at limiting other disinfection by-products potentially
formed, which are not regulated today.
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Annexe

Fréquences annuelles des prélévements d’échantillons d’eau et d’analyses
d’eau aux points de mise en distribution et d’utilisation

(extrait de I'arrété du 21 janvier 2010 modifiant I'arrété du 11 janvier 2007 relatif au programme de pré-

lévements et d’analyses du contrdle sanitaire pour les eaux fournies par un réseau de distribution, pris en
application des articles R. 1321-10, R. 1321-15 et R. 1321-16 du Code de la santé publique)

Description des analyses types :

- P1 : prélévement au point de mise en production ;

- P2 : prélévement complémentaire au point de mise en production ;

- D1 : prélévement sur un point de mise en distribution;

- D2 : prélévement complémentaire sur un point de mise en distribution.

Population desservie Débi_t Fréquence annuelle
- ) (m3/jour) ]
P1 P2 (11) D1(12) | D2(13)
De 0 a 49 habitants De0ag 1 Entre 0, 1 Entre 2 Entre 0, 1
et 0,2 et 4 et0, 2
De 50 a 499 habitants De 10499 2 Entre 0, 2 Entre 3 Entre 0, 2
et0,5 | et4 et0,5
| Qe_SOO a 1999 habitants De 100 & 399 2 1 6 1
__ De 2000 a 4999 hzg)ita_nts De 400 4 999 3 1 9 1
De 5000 a 14999 habitants De 1000 2 2999 5_ 2 12 2
_De 15000 & 29999 habitants De 3000 a 5999 6 3 25 3

De 30000 4 99 995_9 habitants De 6000 3 1999_9_ - 12 4 61 4

De 100000 a 149999 habitants De 20000 2 29999 24 5 150 5

De 150000 a 199999 habitants _ De 30000 a 39999 36 6 210 . 6 _

De 200000 a 299999 habitants __De_40 000 4 59999 48 8 270 8 |

De 300000 a 499999 habitants De 60000 a 99999 72 12 390 12

De 500000 a 624 999 habitants De 100000 a 124999 100 12 630 12 -

Supérieur ou égal a Supérieur ou égal

625000 habitants 2125000 i 144 | 12 (14) | 800(15) | 12 (14)

(11) Lanalyse de type P2 est & réaliser en complément d'une analyse de type P1.

(12) Pour les populations supérieures & 500 habitants, le nombre d'analyses & effectuer est obtenu par interpolation linéaire entre les
chiffres fixés dans la colonne D1 (le chiffre étant arrondi  la valeur entiére la plus proche). Le chiffre inscrit dans la colonne D1
correspond a la borne inférieure de chaque classe de débit.

(13) L'analyse de type D2 est & réaliser en complément d’une analyse de type D1.

(14) Pour cette catégorie, une analyse supplémentaire doit &tre réalisée par tranche supplémentaire de 25000 m%/j du volume total.

(15) Pour cette catégorie, trois analyses supplémentaires doivent &tre réalisées par tranche supplémentaire de 1 000 m%/j du volume total.
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