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Contexte

Développement des activités humaines
= milliers de substances chimiques libérées dans
I'environnement

» La production mondiale de substances chimiques est passeée

d’1 million de tonnes en 1930 a 400 millions aujour  d’hui

» 60 000 substances sont communément utilisées

> 95 % contiennent au moins 1 atome de C (composés or  ganiques) L\
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= Objectif de I'action
‘e

T=
o Evaluation de procédés complémentaires pour I'élimination de
Donewn micropolluants réfractaires présents en sortie de STEU :
v Fossé (+lagune) — ZRV
v Charbpn actif | | | | } CALA
v Matériaux alternatifs au charbon actif (argile, zéolite)
v Ozonation
v

Procédés d’'oxydation avancée (O5/UV, O,/H,0,, UV/HZOZ)} POA
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Procédés évalués

Différentes filieres amont (4 sites) :

- Boue activée + Filtre a sable (FAS) + Ozone (O;) pour
la désinfection

- Lit d’infiltration-percolation
- Bioréacteur a membrane (BRM)
- Boues activées aération prolongée

Procédés a échelle pilote (5 pilotes) :
- Adsorption sur charbon actif en grain (CAG)
a deux temps de sé€jour différents
- Procédés d’oxydation avancée (POA)
- Filtres avec matériaux adsorbants (argile et zéolite)

Procédés a échelle réelle (1 site) :
- Fossé
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= Micropolluants analysés

* Micropolluants choisis en fonction:
v de I'occurrence dans les eaux traitées

%O““" v des propriétés physico-chimiques: hydrophiles non biodégradables
v de leur toxicité et de la législation (DCE)
Donewn v de leur limite de quantification (LQ) et de la disponibilité d’'une

meéthode analytique fiable

2 65 molécules et éléments analysés dans la phase dissoute

< 32 échantillons d’entrée analysés

2 49 échantillons de sorties analysés
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e Métaux (16)
» Analyse par ICP-MS, LQ : 10 a 2000 ng.L?
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 Méedicaments (18)
» Extraction SPE, analyse HPLC/MS/MS, LQ : 0,5 a 280 ng.L?

Anti Inflammatoires Métoprolol (Lopressor ®) O O
Non Stéroidiens (2) (MET)
H O
Diclofénac (Voltaréne ©) \/T\/N"j/c"'s (EOH
o) (DICLO) CH, H,c\I/NH
OH
(0] o) |;| cl S CH,
Ibuproféne (Nurofen ®) N Z .
Hy o} Propanolol (Avlocardyl ®)

(IBU)

al (PROP)

Bétabloquants (4)

Aténolol (Tenormine ©)
(ATE)

Anxiolytiques/Antidépresseurs (2) HSCTNH

— H,C
c o)
YN y \._CH;
! B O 3 A
NH
c’;_ ’ O Sotalol (Sotalex®)
Carb spine (Tegretol® . C (SOT)
arbamazépine (Tegretol®) Diazépam (Valium®)
(CARBA) (02)
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 Méedicaments (18)

» Extraction SPE, analyse HPLC/MS/MS, LQ : 0,5a 280 ng.L?

0

|-|3C\N H O\/O N0 LV fr NH,
O o o p
NH HzN : HgN/I\N/ o~
H,C Lincomycine (Lincocine®) ) _ Sulfadiméthoxine . _ o .
H (LINCO) Sulfaméthoxazole (Bactrim®) (SDIMET) Triméthoprime (Bactrim®)
Lo AL ACHs (STHO) (TRIM)
CHs
e
10 :
on NG Antibiotiques (10)
Sulfaméthazine
(SMET) Clindamycine (Dalacine ®)
(CLIN)
NH» .
%) 0O
HO T HZN@?i\N%\N} :
% i CHy "\ N H :
HC Sulfadiazine (Adiazine®) Q
° (SDIA) ‘ 0\,(‘)-,?/
) H P 0 OH
sc\ HO—C&""O Erythromycine O ’
Hsc/ . \—\) 9] ) \\\,.QTOH (ERYTH) @TO
(R —CH, Tylosine [ * o
Roxithromycine (TYLO)

(ROX)




« HAP (19)
» Extraction SPME, analyse GC/MS, LQ:0,5a 1 ng.L

“6%' Sweloog

Naphtalene  Acénaphténe Anthracéne Phénanthrene Acénaphtyléne Dibenzothiophéne Fluoréne
(N) (Acé) (An) (Phe) (Acy) (DBT) (Fluoren)
P P /

Chryséne Benzo(a anthracene Pyrene Fluoranthéne Benzo(b) naphtho(z 1- D)th|ophene
(Chrys + Triph) (BaA (Pyr) (Fluo) (2,1 BNT)
Benzo(a)pyrene Perylene Benzo( e)|oyrene Benzo (b+j+k)fluoranthéne
(BaP) (Per) (BeP) (BbF+BKF+BJF)
=
|
09 |
=
(] ~ o )
Dibenzo(a,h + a,c)anthracéne Benzo(ghi)perylene Indéno(1,2,3-cd)pyrene

(DacA+DahA) (BP) (ID)




* Alkylphénols (6)

> Extraction SPE ou SPME, analyse HPLC/MS/MS et GC/MS, LQ 3a 10

ng.L1

o

Cofts 4-nonylphenol
(4-NP)

Hy

Q/O\ o
C OH
Hy

CoH1e

4-nonylphénol monoéthoxylate
(4-NP1EOQ)

o

S g ter octylphenol
(4-t-OP)

O\C/C\o/c\c/o“
H, H,

CQ H 19

4-nonylphenol diéthoxylate
(4-NP2EOQ)

O\C/C
Ha

acide 4-nonylphenoxyacetique

: _OH
C,H

4 ter butylphénol
(4-t-BP)

z°
N
OH

(4-NP1EC)




Pesticides (6)

> Extraction SPE ou Dérivation, analyse par HPLC/MS/MS, LQ 5 a 100

ng.L1
cl
N)\IN j::;
H3C/\NFH\\N)\N H,
Atrazine
(ATRA)
H3
H,C 0
JJ\N/CHS
¢H,
Isoproturon
(ISOP)

c
c:@\wﬁ\v CHs
&g

Diuron
(DIU)

Cl

PN
HacAN‘hﬁ\NliAC H,

Simazine
(SIm)

o} o]
Hol! ULO
o' N H

Glyphosate
(GLY)

H,N

Acide aminométhylphosphonique
(AMPA)




Résultats obtenus

Comparaison des concentrations entree/sortie
des traitements complementaires
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Résultats obtenus

* En entrée de traitements complémentaires,
sur 49 molécules organiques et 16 metaux ciblés (n=30) :
v 16 métaux toujours quantifiés
v'40 molécules organiques toujours quantifiées

» En sortie de traitements complémentaires:
v 16 métaux retrouvés dans toutes les eaux traitées
v CA+ A: 7 molécules éliminées sur 40 (n=23)
v POA : 7 molécules éliminées sur 35 (n=16)
v' ZRV : 2 molécules éliminées sur 34 (n=7)
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Métaux (png.L?)

_ 8:

gh- _— Nickel, Lithium, 2 - 1

¥ rome, Efm ’ Cuivre, Titane,  zjnc, Barium Bore
ranium, etain, Vanadium, Cobalt,

Cadmium Arsenic, Molybdene
0,1 1 10 100 1000
|
Sortie (16) I
3: X
Cacmia . Barium, Zine, ) |
Chrome, Uranium, Plomb thhlum Nickel, B
ore
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Molybdene,
Cobalt
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Molécules organiques (ng.L1)

12 3:
BeP, BaA, BaP, Péryléne, IP, Da,hA + Da,cA Diazepam,
BP , Lincomycine, Sulfamethazine, Phénanthréne, Pyréne

Sulfadiméthoxine, Clindamicyne, Tylosine

11 :

Fluoranthene, Fluoréne, Acénaphténe,
Napthalene, Acénaphthylene, Dibenzothiophéne,
Chrysene + Triphényléne, Anthracéne,
BbF+BkF+BjF, Glyphosate, 2,1 BNT

8:

12

Diclofénac, Isoproturon, Aténolol, Propranolol,
Roxythromicine, Erythromycine,
Sulfamethoxazole, 4 -NP, AMPA, Métoprolol,
Ibuproféne, Diuron

Trimethoprime, 4-NP2EO, 4- Sotalol 4-NP1EC,
NP1EO, Atrazine, 4 t-BP, Simazine, Carbamazépine
4-1-OP,Sulfadiazine

100 1000

0,1 1 10
Sortie (37 _ | |
12

BbF+BkF+BJjF, BaA, BaP, BeP,
Péryléne, |P, DacA+DahA, BP,
Erythromycine, Lincomycine,
Sulfamethazine, Tylosine

10:

Fluoréne, Acénaphténe, Napthalene,
Fluoranthene, Pyréne, Dibenzothiophéne,
Acénaphthyléne, Anthracéne, Chrysene +

Triphényléne, 2,1 BN

6:

Sulfadiméthoxine, Diazepam,

4-t-OP, Phénanthrene,
Sulfadiazine, Clindamicyne

15:

*

AMPA, Sotalol

4 :
4-NP1EC, Carbamazépine,
Glyphosate, Diclofénac

Ibuproféne, Sulfamethoxazole, Aténolol, 4-NP,
Diuron, Métoprolol, Roxythromicine, Isoproturon,
Propranolol, 4-NP1EO, 4-NP2EO, Trimethoprime,

Atrazine, 4tBP, Simazine
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Concentrations en sortie de traitement
complémentaire

Substances prioritaires DCE (NQE 2013/39/CE)

Moyenne [min-max] NQE-MA x10

Cd 0,04 [nd-0,15] 0,8a25
Ni 7,27 [0,37-32,70] 4
Pb 0,2 [nd-0,8] 12
4-NP 65 [10-701] 3 000
4-t-OP 3 [nd-17] 1000
ATRA 14 [nd-79] 6 000
BaP 0,1 [nd-0,3] 2
BbF+BkF+BjF 0,1 [nd-0,6]
BP <0,1
DIU 51 [nd-571] 2 000
Fluo 0,4 [0,1-1,6] 63
IP <0,1
ISO 42 [nd-269] 3 000
N 0,4 [nd-2,8] 20 000

SIM 11 [nd-90] 10 000



Entrée (ng.L?)

Sortie (ng.L1)
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