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Matériaux adsorbants - Résultats des tests de capac  ité d’adsorption en laboratoire et
définition des conditions opératoires de trois maté riaux a tester en pilote

Rapport d’étape — Projet ARMISTIQ, Action B
Alexandre Tahar, Jean-Marc Choubert et Marina Coquery
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Matériaux adsorbants - Résultats des tests de capac  ité d’adsorption en laboratoire et
définition des conditions opératoires de trois maté riaux a tester en pilote

Rapport d’étape — Projet ARMISTIQ, Action B

Alexandre Tahar, Jean-Marc Choubert et Marina Coquery

RESUME

Le projet ARMISTIQ a pour objectif d’évaluer et d’'améliorer la connaissance et la maitrise de
technologies de traitements secondaire et tertiaire des substances prioritaires et émergentes
présentes dans les eaux usées et les boues urbaines. L'action B porte sur I'acquisition de
connaissances sur les procédés tertiaires avances de type extensif. Celle-ci comprend d’'une
part, I'évaluation de I'élimination de micropolluants par une sélection de zones de rejet
végeétalisées (ZRV), et d'autre part, la recherche de matériaux adsorbants alternatifs au
charbon actif.

Dans la continuité du travail bibliographique réalisé en 2010, ce rapport présente la
réalisation des travaux menés en 2011. Deux matériaux alternatifs au charbon actif (argile
expansée et zéolite) ont été étudiés au laboratoire pour mesurer leur capacité d’adsorption
d’'une guinzaine de micropolluants réfractaires aux procédés de traitement conventionnels.
Ces capacités sont comparées a celles du charbon actif.

MOTS CLES

Adsorption, mécanismes, substances pharmaceutiques et phytosanitaires, filtration
immergée.
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Matériaux adsorbants - Résultats des tests de capac  ité d’adsorption en laboratoire et
définition des conditions opératoires de trois maté riaux a tester en pilote

Rapport d’étape — Projet ARMISTIQ, Action B

Alexandre Tahar, Jean-Marc Choubert et Marina Coquery

I. Contexte et objectifs

La recherche de micropolluants dans les eaux wtdes boues est tres récente a I'échelle de
« I'histoire de I'épuration ». C’est principalemetii a un saut technologique important dans
I'analyse chimique (techniques trés sensibles ssslee couplage de la chromatographie en
phase gazeuse ou liquide et de la spectrométrimakse). Les évolutions des méthodes
d’échantillonnage ainsi que de la réglementatiastamment la Directive Cadre sur I'Eau
(DCE), ont également fortement contribué a linteogtion du nombre des travaux de
recherches dans ce domaine. N'oublions pas lesteffoportants réalisés pour équiper les
stations de traitement des eaux usées (STEU) dhiternent biologique, et qui conduit déja a
I'amélioration de la qualité des cours d’eau.

Rappel du contexte

Le présent travail s'inscrit dans la continuité piwjet AMPERES (2006-2009) dont les
principaux résultats ont été publiés dans quatieles techniques [numéro 1-2 (2011) de la
revue « Techniques Sciences et Méthodes »]. linelits dans le contenu scientifique du
projet ARMISTIQ, et plus précisément dans I'act®mntitulée « Procédeés tertiaires avances
de type extensif » comprenant d’'une part, I'évatuate I'élimination de micropolluants par
une sélection de zones de rejet végétalisees (Z&\Wautre part, la recherche de matériaux
adsorbants alternatifs au charbon actif.

La présente étude compléte les travaux menés sutethniques de traitement intensives
comme l'oxydation (ozone et/ou UV{B,) ou la filtration (charbon actif), réalisés daes |
cadre de la tache A du projet ARMISTIQ. La recherale matériau adsorbant pérenne
(Action B), moins noble et moins codteux que lerbba actif, a fait I'objet d'une synthese
bibliographique réalisée en 2010 (Talearal, 2010). Ce travail a démontré une variabilité
importante des données de capacités maximum djatitsor(notée CMA), et une rareté des
données d’affinité (parametre b) ; d’'ou un mangeeddnnées pour le dimensionnement
d’une filiére utilisant un matériau adsorbant aitif au charbon actif. De plus, I'étude avait
mis en évidence de fortes différences entre ledopotes de mesure des capacités
d’adsorption (ratio adsorbat/adsorbant, niveau aleentration, vitesse, durée du test), ainsi
que la réalisation quasi systématique de testbstance par substance » et dans des eaux de
synthese dépourvues de matiéres organiques, comsliloignées des conditions réelles (i.e.,
absence de conditions de cocktails, c'est-a-dirmélange de plusieurs substances ; absence
de compétition avec la matiére organique).
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L’étude bibliographique réalisée en 2010 avait torec la nécessité de realiser des tests
expérimentaux comparatifs a I'aide d’'un méme pro®expérimental mettant en jeu des
conditions réalistes (eau de sortie de STEU, ttagar des meélanges de substances
représentatifs des rejets en micropolluants de §TElUdes méthodes d’analyses chimiques
réalisées par les mémes laboratoires.

Objectifs

L’objectif du travail réalisé en 2011 a consisté, gemier lieu, a mesurer en laboratoire
(réacteur fermé) les performances d’adsorption meapolluants réfractaires aux traitements
conventionnels, par deux matériaux alternatifs laartwon actif, en utilisant des protocoles de
mesure et d’analyses identiques.

Le travail a conduit, dans un deuxieme temps, Ed@ration d’'un protocole de test en
réacteurs ouverts a I'’échelle d’un pilote de takeni-industrielle.

[I.  Méthodologies mises en place

Matériaux testés

Trois matériaux ont été considérés au cours ded&tll s’agit d’'un charbon actif en grains
(Filtrasorb 400, Calgon Carbon), d’'une argile exggan (Filtralite, Weber/Saint Gobain) et
d’une zéolite de type Clinoptinolite (société Soinez

Les principales caractéristiqgues physiques de @dériaux sont présentées danableau 1

Tableau 1 :Principales caractéristiques physiques des mai€adsorbants testés

Surface Densité Taille des grains lllustration
spécifique (kg/n?) (mm)
(m?/g)

CHARBON ACTIF

GRAINS 1050 425 0,6-0,7

Filtrasorb 400 (Calgon

Carbon)

ARGILE EXPANSEE

Filtralite (Weber/Saint 100 - 300 800 25-5

Gobain)

ZEOLITE

Clinoptinolite (société 100 - 300 580 — 840 2-4

Somez)
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Analyses chimiques et traitement des échantillons

Dix sept micropolluants fréquemment quantifieessdkes sorties de STEU secondaires, et
couvrant le domaine des substances phytosanigingisarmaceutigues, ont été étudiées dans
le cadre de cette etud€ableau 2. Ces substances ont en commun de n’étre pasppyeu,
éliminées lors de leur passage en STEU méme pdlas céalisant un traitement du carbone
et de I'azote (traitement plus rigoureux).

Tableau 2 : Substances ciblées et laboratoires en charge o yse

Substances Substances Laboratoire d’analyse
phytosanitaires pharmaceutiques
atrazine, simazine, sulfaméthoxazole, SUEZ-CIRSEE
diuron, isoproturon roxithromycine,
iopromide
glyphosate AMPA’ aténolol, métoprolol, Cemagref

propranolol, sotalol

- carbamazépine, EPOC-LPTC
ibuprofene, diclofénac,
diazépam

* : sous-traitance (IPL)

Les concentrations en micropolluants ont été agalyslans les phases liquides d’échantillons
d’eau, obtenues aprés filtration sur filtre GFF @i (fibre de verre). Des méthodes
analytiques précises ont été déployées, utilisamttraction SPE, puis analyse par
chromatographie liquide couplée a spectrométriendsse en tandem (LC-MS/MS, UPLC-
MS/MS, ou LC-ESI(+)-MS/MS).

Les paramétres conventionnels suivants ont étéyséwl: pH, conductivité, carbone
organique dissous (COD) hydrogénocarbonates (JC&rbonates (C§), orthophosphates
(PQO>), nitrate (NQ), sulphate (S¢¥), ainsi qu'un certain nombre d’ions majeurs {Ca
Na', K*, Mg?*, CI) afin de vérifier la balance ionique.

Expérimentations en réacteurs fermeés, dopés en wpolluants

L’étude expérimentale a mis en ceuvre 20 réacteunsés en verre, completement mélangés
a l'aide d’'une pale en Téflon, placés a tempéradurtaboratoire (environ 20°C) et recouverts
de papier d’aluminium. Un schéma des différentste@as utilisés est présenté danBitgure

1.

Chaque réacteur a d’abord été rempli d’eau uséedraitrifiée, collectée en sortie de la
station d’épuration de Valfleury (42). Cette inktibn (450 EH en nominal) mettait en ceuvre
une décantation/digestion et un traitement biologigar filtration sur sable (15 mg MESIL,
2 mg de N-NH/L et 100 mg N-NG@L environ).
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Puis, par série de 4 réacteurs, des solutions ghasi fournies par les laboratoires ont été
ajoutées en vue d’atteindre 5 niveaux de concemtiatifférents des 17 molécules ciblées :
0,1;1,0; 10; 100; 1 000 pg/L. Les 4 réactens été placés sous agitation pendant une
heure. Le contenu d'un des 4 réacteurs est conddioen flacons, puis envoyé
immédiatement aux laboratoires pour filtration panslyse. Les concentrations aprés dopage,
et avant adsorption, sont ainsi déterminées (n@ges

Les trois autres réacteurs ont été complétés fagZgoids sec) des 3 matériaux adsorbants a
I'étude (charbon actif, argile et zéolite) et mamis sous agitation pendant 20 heures (temps
nécessaire a l'atteinte de I'équilibre réactionné&lpgitation est ensuite stoppée, puis les
contenus ont ensuite été conditionnés en flacdrenweyés au laboratoire pour filtration puis
analyse. Pour chaque niveau de concentration oleseatrations a I'équilibre sont obtenues
par matériau (nOtéeeQ matériau, niveau cor)c-:.

Oh 1h  tomec=20h 21h
|

| = ——

Reéacteur témoin

Arrét agitation
dopage 4 + Conditionnement (C,)
réacteurs

Ajout matériaux aux

3 autres réacteurs Aprés 20 h adsorption
; Arrét agitation

+ Conditionnement

(C

eq, matériau, niveau conc.)

Figure 1 : Chronogramme des expérimentations en réacteumg&$edopés a 5 niveaux de
concentrations pour les 17 substances ciblées

Un essai préliminaire en I'absence matériau adswréeaait préalablement montré la stabilité
des concentrations des substances dopées pendartutge de 24 heures ce qui permet
d’attribuer, lors des tests, la diminution évenietles concentrations au processus
d’adsorption sur les matériaux (pas d'adsorptiorr $s parois des réacteurs, de
photodégradation ou de biodégradation des substgreredant la durée du test). Le matériel
utilisé avait été préalablement nettoyés en maclune la main, en appliquant le protocole
adéquat (détergent, eau acidifiée, acétone) (GCbtopoles développés dans le projet
AMPERES).
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Traitement des données
Deux critéres de comparaison ont été retenus :

- la masse de substance adsorbée (M, exprimée en mg)
- le rendement d’élimination de la phase liquidedRrimé en %).

En tenant compte du volume du réacteur, la masake tde substance adsorbée a également
été calculée pour chaque matériau et chaque nidmuconcentration initial selon
I'équation 1 :

niveau deconc.
M matériau - z (CO,susbtance_ Ceq,matériausubstancg X Vréacteur (Eq l)

substancelan

Pour chaque substance, et chaque niveau de coatommdr initiales, les rendements
d’adsorption (note R) ont été calculés, selon la&oun 2 :

matériau substance C
0

niveau deconc C substance Ce matériausubstanc
R d . ( 0,subst; g,mat subst: gxloo (Eq 2)

Deux classes de niveaux de concentration ont éigiek Les trois plus bas niveaux de
dopage (0,1 ; 1; 10 pg/L) représentent les faibiesaux de concentration, représentatifs des
concentrations mesurées dans les rejets de STEJdéex plus hauts niveaux de dopage
(100 et 1 000 pg/L) représentent les forts nivedrixkoncentrations.

I, Résultats

Avancement

A ce jour les résultats des laboratoires Irstean@gef) Lyon et EPOC-LPTC ont été recus.
Un premier traitement de données a été appligpéretettra une derniere validation avec les
laboratoires d’analyses.

Le cas de l'ibuproféne doit étre vérifié en colleddmn avec EPOC-LPTC.

Les résultats du laboratoire SUEZ-CIRSEE n’ont g8 recus [échantillons AMQ-234 a
AMQ-253].

Les résultats du laboratoire IPL n’ont pas pu éxgloités (données aberrantes).

Premiers résultats

L’adsorption a été caractérisée au bout de 20 beamas conditions de mélange intégral. Des
protocoles d’analyses identiques ont été applighiésons que les résultats présentés ici ne
concernent que les 8 substances pour lesquelleédekats d’analyse ont été recus a ce jour.
Il s’agit de 4 béta-bloquantsaténolol, métoprolol, propranolol, sotaloht de 4 autres
pharmaceutiquesdrbamazépine, ibuproféne, diclofénac, diazépam).
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Masse totale adsorbée

La Figure 2 présente, pour chaque niveau de dopage (0,1 a0O1u@Qd), la masse de
micropolluants adsorbée a I'équilibre, en fonctm la masse appliquée. Un focus a été
réalisé pour les faibles niveaux de dopage, congotie 0,1 ; 1,0 et 10 pug/Eigure 3.

57
a 4
é4,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,:j,i,,,
() ] . ’—‘
2 charbon actif _ - -
[ -~======================c====c=g=*tS=============
ICI 0@
o o2 -
TS2i’”’”’”’””””:’—’*””””’,’_’ **************
9 .- zéolite
%1i”””’:’."g””””””””””””””’_: *****
s | .- - (o (-
EO':!"—"-\--.--\ T T T T T T

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5

masse totale appliquée (mg)

Cciblées 0.1 pg/L100 pg/L 1000pg/L

1 pg/L

10 pg/L

Figure 2 : Masses totales retenues (8 substances pharmam=utigpées) en fonction des masses
totales appliquées (5 niveaux de dopage)

0,06
a 4
g I .
g 1 charbon actif_ - =~ _ ™
2 0,04 SR Fl==gof=c=====<
z 1 0 oo ”
Q c® 8"
o ] - . argile
5] oo s
5 0,02 T
0 ] ¥ zéolite
0 1 4 n
© ] s
E 0 T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
masse totale appliquée (mg)
Cvisées 01pg/l  1pg/L 10 pg/L ‘

Figure 3 : Masses totales retenues (8 substances pharmassutigpées) en fonction des masses
totales appliquées (trois niveaux de dopage lesfgpibles)

Nous avons observé que pour les trois premiersaoiwele dopage (0,1 ; 1,0 et 10 pg/L), la
masse de substances retenue par l'argile expappéeche celle retenue par le charbon actif.
En revanche, pour les deux derniers niveaux degiofEI0 et 1 000 pg/L), il y a un écart
important entre les matériaux alternatifs et leribba actif.

Rendement d’élimination de la phase liguide

La Figure 4 présente pour chaque classe de concentrationeddilhautes) les moyennes des
rendements obtenus ainsi que les écarts typesi@sgmur chacune des substances sur les 3
matériaux étudiés.
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Faibles niveaux de dopage Forts niveaux de dopage
(0,1;1,0et 10 pg/L) (100 et 1 000 pg/L

—————————— @i m - 100%

100% -

80% son - B -

60% - 60% -

40% - a0% L

20% - 20% -

0% 0% A

DCL DIAZ ATE PROP MET SOT CcBZ

| |
DCL DIAZ ATE PROP MET SOT

Rendement élimination phase liquide (%)

-20% _20%

Légende : M charbon actif D argile expansée O zéolite

CBA: Carbamazépine; IBU: Ibuproféene; DCL:
Diclofénac ; DIAZ : Diazépam ; ATE : Aténolol ; PRQ
Propranolol ; MET : Métoprolol ; SOT : Sotalol

Figure 4 : Moyennes des rendements de rétention des substasées (8 pharmaceutiques) sur les 3
matériaux (& gauche, aux faibles niveaux de coretgon ; a droite aux forts niveaux de concentratio

Le premier constat est que le charbon actif a ashigetles rendements d’adsorption proche de
100% pour les substances visées, et a tous leauxivie dopage testés. Pour les matériaux
alternatifs au charbon actif, nous avons obsergaeledements plus faibles que ceux mesurés
pour le charbon actif, différenciés selon les niwede concentrations (dopage).

Aux faibles niveaux de dopage, l'argile expansée montre les rendememigens
d’adsorption les plus élevés (en comparaison aaergblite). Les rendements moyens sont
supérieurs a 50 % pour toutes les substances pave@ d’entre elles (aténolol, propranolol,
sotalol) des rendements supérieurs a 90 %.

Aux forts niveaux de dopage, nous avons observé des rendementsgiadis moyens plus
faibles gu’aux faibles niveaux de dopage, ce quatneoune saturation du matériau. La zéolite
a eu les rendements d’adsorption les plus éleves e partie des substances. Des résultats
équivalents a ceux obtenus avec l'argile expans#teété obtenus pour le diclofénac,
diazépam et carbamazépine (60 a 70 %). Nous constde meilleurs résultats pour la zéolite
concernant les autres substances (aténolol, projptamétoprolol et sotalol).

A noter que le cas de I'ibuproféne doit étre vérifi
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IV.  Conclusion et perspectives

Conclusion

Le travail réalisé en 2011 a permis de mesurepéefrmances d’adsorption au laboratoire
(réacteurs fermés, mélange intégral, 20°C, obsjuig deux matériaux alternatifs au charbon
actif. L’adsorption de plusieurs substances phaewigques et phytosanitaires a été
caractérisée au bout de 20 heures sous conditienmé@ange intégral. Des protocoles
d’analyses identiques ont été appliqués.

Les premiers résultats montrent que malgré desassfspécifiqgues dix fois inférieures a
celles du charbon actif, les matériaux alternaiii¢ des capacités d’adsorption importantes
pour les substances pharmaceutiques étudiéesenorgstant inférieures a celle du charbon
actif. L’argile expansée présente la capacité U phportante aux niveaux de concentrations
rencontrés dans les eaux de sortie de stationsirdiépn conventionnelles (< 10 pg/L). La
zéolite a obtenu la performance d’adsorption las gilevée aux concentrations élevées en
micropolluants¥ 100 pg/L).

Ces résultats obtenus doivent étre confrontés @adtats obtenus en réacteurs ouverts placés
sous écoulement en lit filtrant garnis de matéadsorbant, de facon a dégager des éléments
de dimensionnement et approcher la durée de viend&siaux.

Ces résultats ont fait I'objet d’'une présentatioal® a une conférence nationale (SFGP
Nantes, 2 féevrier 2012), et de deux propositionscdenmunication a des conférences
internationales (IWA), en cours d’évaluation.

Une publication scientifique est en cours de radactTahar A., Choubert J.M., Miege C.,
Esperanza M., Le Menach K., Budzinski H., Wisnievidk Coquery M. Removal of
xenobiotics by adsorption on two mineral adsorbmaterials as an alternative to activated
carbon: a comparative batch approach.

Perspectives

Afin de déterminer les capacités d’adsorption emddens de filtration lente, une installation
pilote de taille semi-industrielle a été constrgtanstallée (octobre-novembre 2011) dans le

hall expérimental de la Feyssine (Villeurbanne)e Eimplique trois filtres a écoulement
horizontal lent (temps de séjour environ 4 h) rasgié 100 litres des trois matériaux préecités.

Ces filtres sont alimentés en continu par I'efflude sortie de la station d’épuration de la
Feyssine (boues activées aération prolongée realisaraitement du carbone et de l'azote).
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Figure 5 : Schématisation de I'installation pilote composédrdis filtres horizontaux a écoulement
lent. (P1 = charbon actif, P2 = argile expansée; BP&olite, les cercles rouges représentent les 4
points de prélevement).

Deux campagnes d’échantillonnage (bilans 24 hewrsgté réalisées, I'une fin novembre et
'autre début décembre 2011 (4 échantillons parpeamne : 1 sortie par filtre, 1 entrée
commune). Les substances étudiées sont les mémeelwrgudes manipulations en réacteur
fermé. Les analyses chimiques de ces échantillmmises cours.

L’expérimentation en pilote de taille semi-indusllie se poursuit en 2012 avec 5 campagnes
de prélevement. A lissue de ce travail une pulibica technique et une publication
scientifique seront rédigées.

L’expérimentation permettra de dégager des élénsmmidimensionnement (en terme de m2
nécessaire par équivalent habitant) et d’explaitati

V. Bibliographie
Tahar A., Choubert J.-M., Molle P., Coquery M. (@D1Matériaux adsorbants pour la

rétention et le traitement de substances pharmgoestet phytosanitaires — Caractéristiques
et éléments de choix, Rapport bibliographique. Ggefad2p.

Décembre 2011 - p 13/14



et des milieux aquatiques

Onema

Hall C — Le Nadar

5 square Félix Nadar
94300 Vincennes

01 45 14 36 00
www.onema.fr

Partenariat 2011
Ecotechnologies et pollutions
Action 28

(Cemagref

Sciences, eaux & territoires

Cemagref
Parc de Tourvoie
BP 44,
92163 Antony cedex
0140966121
www.cemagref.fr

Décembre 2011 - p 14/14



