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Introduction

La présence de nombreux micropolluants émergents,
notamment les résidus médicamenteux, les produits
cosmétiques, les pesticides ou les acides perfluorés,
a été mise en évidence dans les eaux de rejet de
station d’épuration (Step) [MIEGE et al., 2000 ;
LOOS et al., 2013]. Méme si certains composés
hydrophobes, volatils ou biodégradables sont signifi-
cativement abattus par les traitements conventionnels
[RUEL et al., 2012 ; MAILLER et al., 2014], de nom-
breux autres micropolluants sont peu ou pas affectés
par ces traitements. Ainsi, la communauté technique
explore différentes stratégies de réduction de la conta-
mination. Parmi elles, la mise en place de traitements
tertiaires dédiés a 'élimination des micropolluants
constitue une option sérieuse. En particulier, 'adsorp-
tion sur charbon actif apparait comme une technologie
trés flexible, efficace et relativement bon marché
[ABEGGLEN et SIEGRIST, 2012].

Dans ce contexte, le Syndicat interdépartemental
pour I'assainissement de I'agglomération parisienne
(Siaap) et le Laboratoire eau environnement et

systemes urbains (Leesu) étudient, en collaboration
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avec les équipes de la Saur, le procédé CarboPlus. Ce
procédé, proposé par la société Stereau, utilise le
charbon actif en lit fluidisé pour adsorber les micro-
polluants. Une étude menée a I'échelle industrielle a
permis de caractériser les performances de ce procédé
dans le cas d'une alimentation avec du charbon actif
en poudre (CAP) [MAILLER et al., 2014 ; ROCHER
etal., 2016], étude actuellement poursuivie avec une
alimentation en charbon actif micrograin (CApG).

Parallelement a ce suivi industriel, des expérimen-
tations sont menées a I'échelle du laboratoire afin
d’améliorer notre compréhension et nos connais-
sances sur les processus de sorption des micro-
polluants sur le charbon actif, et en particulier sur le
CAP Trois axes de recherche ont été définis (figure 1).
Le premier axe concerne I'étude de l'influence des
propriétés du charbon actif sur les processus de
sorption. Il s'agit d’étudier pour un panel de charbons
actifs les liens existant entre leurs propriétés morpho-
logiques et texturales, et leurs capacités d’adsorption
des micropolluants.

o Influence des propriétés du charbon actif en poudre sur les processus de sorption

Influence de la dose

9 FEtude des processus de sorption Frude de la cinétique

Influence de la mati¢re organique
et de I'ajout de réactif

€© Intérét de I'UV comme outil de suivi

Figure 1. Axes de recherche définis dans le cadre de cette étude expérimentale
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Le deuxieme axe de recherche concerne I'étude fine
des processus de sorption. Il s’agit :

— d’étudier l'influence de la dose de CAP appliquée
sur I'élimination des micropolluants ;

—de déterminer les cinétiques de sorption des micro-
polluants ;

— et d’étudier le réle de la matrice organique et des
réactifs potentiellement ajoutés sur les processus de
sorption.

Le troisieme axe de recherche vise a évaluer le potentiel
d'utilisation de la mesure de I'absorbance UV dans le
cadre d'un suivi du fonctionnement de ce type de
procédé. Lobjectif est de déterminer dans quelle
mesure le suivi UV, rapide et peu cofteux, peut
constituer un outil d’évaluation des performances
et/ou de régulation des injections de CAP.

Cet article constitue une synthese des expérimen-
tations menées a I'échelle du laboratoire. La premiere
partie est dédiée a la présentation des outils physico-
chimiques utilisés (caractérisation physique des CAP
et dosage chimique sur les matrices solubles) et des
différents protocoles expérimentaux développés dans
le cadre de cette étude. La seconde partie, dédiée a
la présentation et a la discussion des résultats, est
scindée en trois sous-parties respectivement consacrées
aux trois axes de recherche.

1. Materiel et methodes

1.1. Présentation des charbons étudiés

Onze charbons actifs ont été étudiés : DaCarb
(PB 170, PB 170-400 et PC 1000), Chemviron
(WP 235, Carbsorb 28 et Cyclecarb 305), Norit
(W 35 et SA Super) et Jacobi (LP 39, MP 25 et Hydro
XP 17). Ces charbons sont reconnus pour leur
affinité forte pour les micropolluants organiques,
mais leur usage en eaux usées n'a fait, a notre

connaissance, le sujet d’aucun article scientifique.

1.2. Outils de caractérisation morphologique
des charbons

Différents parametres morphologiques tels que la
surface spécifique (m?/g), le volume poreux (mL/g),
la répartition de la porosité et la masse volumique
apparente (g/cm?) ont été déterminés sur I'ensemble
des charbons. De plus, la répartition granulométrique

et l'efficacité sur les micropolluants en eaux usées ont
été caractérisées pour quatre CAP : le PB 170, le
W 35, le WP 235 et le PC 1000.

Ces différents parametres physiques ont été mesurés
au laboratoire Transformation intégrée de la matiere
renouvelable de I'université de technologie de Compiegne
(UTC). La surface spécifique et la répartition volu-
mique et surfacique de tailles de pores ont été mesurées
a l'aide d'un appareil ASAP 2010 Micromeritics
équipé d'un poste de dégazage et d'un poste d’analyse
d'isothermes d’adsorption gazeuse (azote). Les échan-
tillons de charbon neuf ont été dégazés au moins 12 h
avant analyse. Chaque échantillon (environ 100 mg)
est placé dans un tube plongé dans un Dewar rempli
d’azote liquide afin de descendre la température et
favoriser 'adsorption de I'azote. Les résultats corres-
pondent a la surface spécifique en m?/g de chaque
échantillon obtenue selon la méthode BET des
isothermes d’adsorption (Brunauer, Emmett et Teller).
La répartition de taille de pores est déterminée par la
méthode de Barrett, Joyner et Halenda (BJH), par
analyse de la courbe de désorption du méme gaz, sur
le méme appareil. Cette méthode permet également
de déterminer les volumes micro et mésoporeux de
chaque échantillon.

La masse volumique apparente a été déterminée en
pesant a I'aide d'une balance de précision un volume
de charbon de 50 2 100 mL, mesuré a l'aide d’'une
éprouvette de 100 mL. Le charbon est introduit par
petites doses (10 mg) et tassé tous les 10 mL afin de
minimiser le vide entre les particules.

La répartition granulométrique des quatre CAP a été
mesurée a I'aide d'un granulometre laser Mastersizer
2000 Malvern équipé d'une cellule de dispersion
solide. Chaque analyse correspond a 'accumulation
de 15 000 mesures de diffraction de la lumiére sur
le détecteur. Au moins trois répétitions ont été
effectuées par échantillon.

1.3. Parametres suivis et outils analytiques

Pour tous les échantillons, les parametres suivants
ont été mesurés sur la phase dissoute : 'absorbance
UV a 254 nm, la concentration en carbone organique
dissous (COD) et la concentration de 15 résidus
pharmaceutiques et pesticides. Les micropolluants
organiques ont été analysés par I'Institut des sciences
analytiques du CNRS (Villeurbanne, 69), le COD au
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laboratoire du Siaap (accrédité Cofrac) et 'absor-
bance UV a 254 nm a été effectuée au Leesu (Créteil,
94). Les méthodes analytiques sont données dans
ROCHER et coll. [2016, ce numéro].

De plus, des analyses de spectroscopie de fluores-
cence 3D ont été réalisées au Leesu. Elles permettent
de générer une matrice tridimensionnelle et de la
représenter par un spectre 3D qui contient simulta-
nément l'ensemble des spectres d’excitation et d’émis-
sion de la matiere organique dissoute (MOD) contenue
dans un échantillon. Cette méthode permet une
discrimination aisée de la MOD et de ses différentes
composantes qui ne fluorescent pas dans les mémes
zones du spectre. La description détaillée de la
spectroscopie de fluorescence 3D est donnée dans
HUDSON et coll. [2007]. Les mesures ont été effec-
tuées sur un spectrofluorometre Jasco FP-8300
équipé d’'une cuve en quartz de 1 cm.

1.4. Descriptif des différents protocoles
expérimentaux

Toutes les expériences se sont déroulées sur le site
de la direction du développement et de la prospective
du Siaap (Colombes, 92). Les eaux nécessaires ont
été prélevées ponctuellement a I'aide de flacons
en verre préalablement lavés selon un protocole
classique pour analyse des micropolluants orga-
niques, et ont été utilisées le jour méme afin d’'éviter
toute évolution. Les échantillons ont été ensuite
filtrés (GF/F 0,7 pm) sur filtres en fibres de verre puis

envoyés pour analyse.

1.4.1. Comparaison de l'efficacité des CAP

Pour caractériser l'efficacité des quatre CAP (PB 170,
WP 235, W 35 et PC 1000), 10 mg/L de chaque
charbon ont été mis en contact avec 1 L d’eau de rejet
de la STEP Seine Centre (SEC, Colombes, 240 000 m?/j)
sous agitation et pendant 45 min. Le temps de contact
de 45 min a été sélectionné d’apres des tests prélimi-
naires. Il permet des abattements élevés tout en
conservant un temps de contact relativement limité.
Les abattements obtenus en bécher en 45 min sont
proches, bien que légerement inférieurs, de ceux
obtenus sur le pilote. Cela s’explique essentiellement par
la masse du charbon usagé au sein du pilote CarboPlus
qui induit une amélioration des performances

comparativement a ce qui est obtenu en bécher avec

la dose seule. Apres filtration, I'eau initiale et I'eau
ayant été en contact avec les charbons ont été filtrées
et transmises aux laboratoires d’analyses.

1.4.2. Dose et cinétique d'adsorption

Parmi les quatre CAP testés, le PB 170 a été sélec-
tionné au vu de ses performances. Afin d’évaluer la
relation entre dose de CAP neuf, temps de contact et
abattement des micropolluants, deux expériences ont
été menées en parallele. Tout d’abord, 10 mg/L de
PB 170 ont été mis en contact sous agitation avec de
I'eau de rejet de SEC (1 L) a différents temps de
contact (5 - 10 - 30 - 45 et 60 min), en restant dans
une gamme réaliste par rapport a ce qui se passe dans
le pilote. Cela nous permet de tracer la cinétique
d’adsorption des micropolluants recherchés pour
le rejet SEC. Ensuite, trois doses du méme CAP (5 -
10 - 20 mg/L) ont été mises en contact avec de la
méme eau de rejet (1 L) pendant 45 min.

1.4.3. Matiére organique et adsorption

* |nfluence de la matiére organique endogéne présente

dans les eaux résiduaires urbaines

La matiere organique joue un role important dans le
processus d’adsorption, car elle induit une compéti-
tion avec les micropolluants organiques [MATSUI et
al.,, 2003 ; DE RIDDER et al., 2011 ; DELGADO et al.,
2012]. Méme si ces phénomenes ont surtout été ob-
servés dans le cas des eaux de surface et de la matiere
organique naturelle, ils l'ont également été récem-
ment dans des matrices plus complexes comme les
eaux usées [MARGOT et al.,, 2013 ; ALTMANN et al.,
2014]. Pour évaluer l'influence de la matrice orga-
nique sur le processus de sorption, des cinétiques
d’adsorption en bécher ont été réalisées sur diffé-
rentes eaux de STEP. Ainsi, 10 mg/L de PB 170 ont été
mis en contact sous agitation avec de I'eau de sortie
de décantation, de sortie de traitement biologique du
carbone (SEC) et de rejet de STEP (SEC et Seine Aval
[SAV, Acheres, 78]), pendant 45 min.

Ces différentes eaux ont également fait 'objet d'une
caractérisation par spectroscopie de fluorescence 3D,
avant et aprés contact avec le CAP. Linterprétation
des spectres a été effectuée en utilisant les fluo-
rophores définis par PARLANTI et coll. [2002],
comme indiqué sur la figure 2. Les bandes o, o’ et
correspondent a des substances de type humique, la
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bande vy correspond a des protéines de type tyrosine
et d a des protéines de type tryptophane. Ensuite, les
indices de pic I1, 12, 13 et 14 [VACHER, 2004],
correspondant respectivement aux rapports d'intensité
des bandes o, B, y et & avec la bande «, ont été cal-
culés. Enfin, les indices d’humification (HIX) et d’acti-
vité biologique (BIX) ont également été déterminés. Le
HIX correspond, pour une longueur d’'onde d’excita-
tion de 250 nm, au rapport des intensités moyennes
entre 435 et 480 nm et entre 300 et 345 nm en émis-
sion, alors que le BIX correspond au rapport entre
les intensités a 380 et 430 nm en émission, pour une
longueur d'onde d’excitation de 310 nm.

e Influence du méthanol résiduel présent dans les
Step équipees de biofiltres postdénitrifiants

Lors de I'étape de postdénitrification au sein des

stations de SEC et SAV, I'apport d'une source de

>
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carbone est nécessaire aux micro-organismes épura-
teurs, c’est pourquoi du méthanol est injecté en
continu. Une concentration résiduelle de ce composé
est constatée dans I'eau traitée (rejet). D'un point de
vue opérationnel, il est nécessaire d’étudier I'éventuel
impact de cette concentration résiduelle de méthanol
sur 'adsorption des micropolluants par charbon actif,
dans l'optique d'une mise en ceuvre de ce type de trai-
tement tertiaire 4 grande échelle. Pour cela, trois ci-
nétiques ont été réalisées avec une eau de rejet SEC
seule ou dopée en méthanol (6 et 12 mgC/L), en pré-
sence de 10 mg/L de PB 170. Une cinétique d’adsorp-
tion du méthanol (12 mgC/L) dans de I'eau ultra pure
a également été réalisée pour déterminer si ce com-

posé était adsorbable.

* Influence de la présence de chlorure ferrique
dans le lit de charbon

Au sein du procédé CarboPlus, en configuration
poudre, du chlorure ferrique est ajouté en continu
afin de permettre le maintien du lit de CAP. Ce com-
posé est généralement utilisé afin de faciliter la dé-
cantation des particules en les déstabilisant par an-
nulation des charges de surface. Il est ainsi envisa-
geable qu’il modifie ou influence le processus de
sorption des micropolluants. Pour le démontrer, trois
cinétiques ont été effectuées avec de 'eau de rejet de
SEC, une avec charbon actif seul, une avec chlorure
ferrique seul et une avec les deux ensemble. La dose
de charbon était de 10 mg/L (PB 170), celle de chlo-
rure ferrique était similaire a celle du pilote
(2,5 gFeCly/m?), le volume d’eau de 1 L et le temps

de contact de 45 min.
2. Résultats et discussions

2.1. Influence des propriétés du CAP sur les
processus de sorption

Quatre CAP ont fait I'objet d'une caractérisation com-
plete, dont les résultats sont présentés dans le ta-
bleau I, incluant les abattements des résidus de mé-
dicaments obtenus a4 une dose de 10 mg/L pendant
45 min.

Bien qu'il ne s'agisse que d'une expérience ponctuelle,

une tendance assez claire et commune a la majorité

Figure 2. Exemples de spectres de fluorescence 3D de l'eau de sortie des composés se dégage. Le PB 170 permet d’obtenir
de décantation [A) et de rejet (B) de Seine Centre aprés dilution, avec les

différents fluorophores étudiés (émission en abscisse, excitation en ordonnée) les abattements les plus importants pour 13 des 15
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PB 170 WP 235 W 35 PC 1000
Fournisseur DaCarb Chemviron Norit DaCarb
Matériau Bois Houille Tourbe Noix de coco
Masse volumique apparente (g/cm®) 030 0,38 0,33 0,54
Surface spécifique BET (m?/g) 957 + 28 909+ 30 76819 458 + 14

Répartition surface par taille de pores

. ) . 54%-35%-11%
(micro, méso, macropores™)

53%-31%-16%

45%-45%-10% | 59%-29%-12%

Volume micro et méso_poreux (m L/g_) 0,5066 0,4841 0,4876 0,2435
Granulométrie (um)
410 - d50 - 490 34-16,2-589 34-18,0-580 32-194-86,2 37-317-1294
Abattement en micropolluants (%) (10 mg/L de CAP, temps de contact 45 min)
Somme15 micropolluants 61% 53 % 51% 32%
Diclofénac 32 % 22 % 28% 5%
Carbamazépine 63 % 44 % 48 % 16 %
Propranolol 81 % 76 % 70 % 46 %
Triméthoprime 46 % 36 % 33 % 10 %
Abattement UV-254 12% 6 % 10 % 2%

“Micropores < 2 nm, mésopores : 2 a 50 nm et macropores > 50 nm.

Tableau I. Caractérisation et performances des quatre charbons actifs en poudre (CAP) testés

composés détectés, et le PC 1000 est quasiment
toujours celui qui élimine le moins les micropol-
luants. Les WP 235 et W 35 semblent avoir des
performances trés proches et légérement plus faibles
que le PB 170. Globalement, les abattements obtenus
pour la somme des 15 composés recherchés sont de
61 %, 53 %, 51 % et 32 % respectivement pour les
PB 170, WP 235, W 35 et PC 1000.

Il existe une relation directe entre la surface spéci-
fique des CAP (600 et 1500 m*/g) et les performances
épuratoires des charbons actifs [CECEN et AKTAS,
2012]. La répartition de cette surface entre les diffé-
rentes catégories de pores (micropores < 2 nm,
mésopores 2 a 50 nm et macropores > 50 nm) est
également un parametre important. Cette répartition
est particulierement importante en présence de
matiére organique, car cette dernieére entre en
compétition avec les micropolluants, de facon directe
ou en bloquant l'acces aux pores [NEWCOMBE et al.,
2002 ; YU et al., 2008]. Ainsi, une structure méso-
poreuse, caractérisée par une répartition large
de tailles de pores, permettrait de réduire ces phéno-
menes de compétition avec la MOD [EBIE et al,,
2001].

Parmi les quatre CAP, le PB 170 et le WP 235 ont des
profils de porosité identiques, de type mésoporeux,
et des surfaces spécifiques proches et élevées, alors
que le W 35 et, dans une plus forte mesure, le
PC 1000 ont des profils différents et des surfaces
spécifiques plus faibles. Le premier est fortement
mésoporeux, avec 45 % de la surface provenant de
ce type de pores, alors que le second est plutot micro-
poreux, avec 59 % de la surface dus aux micropores.
Trois des charbons testés ont des masses volumiques
apparentes proches, entre 0,30 et 0,40 g/cm3, alors
que le PC 1000 est plus lourd (0,54 g/cm?®). D'apres
les tests granulométriques, le PB 170 et le WP 235
ont des profils de tailles de particule semblables. De
plus, les deux autres CAP ont une répartition de
tailles plus large et un diametre médian un peu plus
grand. C'est particulierement le cas avec le PC 1000
qui se détache des autres avec des valeurs de médiane
et de dernier percentile deux fois plus grandes que
pour le PB 170 et le WP 235.

Pour les quatre CAP ayant fait I'objet d’'une caracté-
risation complete, les performances semblent assez
bien corrélées avec la surface BET (figure 3A). Plus la
surface spécifique BET du charbon est grande plus
I'abattement obtenu en micropolluants est élevé.
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pourrait servir d’indicateur de la surface spécifique

et quelle est beaucoup plus simple a mesurer, ce lien

4 UV -254 nm @® Propranolol @ Triméthoprime sréivariba
@ Carbamazépine ® Aténolol ® Dickotan s a été vérifié sur une plus large gamme de charbons
100% ooy ey actifs (11 CAP). Au total, sur 11 charbons de diffé-
g 80% ' | rentes natures, cette observation est confirmée
£ 60% (figure 3B).
E . 5 iy ’ 3
S 40% Au-dela de la surface spécifique, il faut également
@ . o ~
2 20% tenir compte de la granulométrie du charbon. A
0% surface spécifique BET et répartition de taille de pores
équivalentes, un charbon de plus faible taille sera
A théoriquement plus performant a un temps de
contact donné puisque la cinétique d’adsorption sera
plus rapide pour lui. Cependant, la différence de
L S S R granulométrie pour laquelle ce phénomene est signi-
£ 1400 1 ] ficatif reste a déterminer.
£ 1200
& 1000 - : 3
g 800 - 2.2. Etude des processus de sorption
g o0 - .
2 400 - 2.2.1. Influence de la dose et cinétique d’adsorption
L]
E Zﬂg La figure 4 synthétise les résultats de 'expérimenta-
3
1]

0 01 02 03 04 05 06 07 tion visant a évaluer I'influence du temps de contact

Densité apparente (g/cm?) et de la dose de CAP sur I'abattement des micropol-

luants.

Figure 3. Corrélation entre la surface spécifique BET d'un charbon et son Le CAP étant trés fin (< 50 pm), la cinétique
efficacité vis-a-vis des micropolluants organiques (A), et lien avec sa masse

3 2 A a - . .
volumique apparents (8] d'adsorption est théoriquement trés rapide. Bien que

I'équilibre ne soit pas encore atteint apres 60 min de

Cette surface BET apparait elle-méme étroitement liée

a la masse volumique apparente des charbons,

puisque les charbons les plus légers sont également

ceux qui possedent les surfaces BET les plus grandes.
Dans la mesure ot la masse volumique apparente

contact, on observe peu de différences d’abattement
entre 30, 45 et 60 min, indiquant la proximité de
I'équilibre. Pour de nombreux composés comme
latrazine, le sulfaméthoxazole ou l'ofloxacine, I'abat-

tement obtenu apres seulement 5 min de contact

10 mg/L - 5 min
100
80

10 mg/L - 10 min ™ 10 mg/L - 30 min ™ 10 mg/L - 45 min M 10 mg/L - 60 min M 5 mg/L - 45min M 20 mg/L - 45 min

70

80
50
40
30

Abattement (%)

Figure 4. Cinétiques d’adsorption des résidus médicamenteux présents dans les eaux de rejet de station d’épuration (STep)
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représente plus de la moitié de I'abattement a 60 min,
confirmant la cinétique trés rapide. Au contraire,
I'érythromycine et la roxithromycine semblent avoir
une cinétique plus lente, probablement due a leur
masse molaire plus grande que les autres composés.
Comme cela a été observé a I'échelle industrielle avec
le pilote CarboPlus [ROCHER et al.,, 2016, ce
numéro] et rapporté dans la littérature [SNYDER et
al., 2007 ; BOEHLER et al., 2012 ; MARGOT et al.,
2013], la dose de charbon actif mise en contact avec
I'eau de rejet a une grande importance. Logiquement,
une dose plus forte conduit a des abattements de
micropolluants plus importants, méme s'il ne s'agit
pas d'une relation linéaire puisqu'un doublement de
la masse de charbon n’induit pas un doublement de

I'abattement.

2.2.2. Influence de la matrice sur U'adsorption

* Influence de la quantité de matiére organique

La figure 5 présente les abattements de micropol-
luants, COD et UV-254 obtenus pour les différentes
eaux testées.

Les abattements obtenus avec l'eau de sortie de
décantation sont globalement inférieurs a ceux obtenus
avec les trois autres types d’eau. Ces trois eaux, qui
ont subi un traitement biologique intense du carbone,
semblent permettre d’atteindre des abattements plus
ou moins comparables. Par exemple, la carbamazé-
pine est abattue a hauteur de 18 % dans 'eau de sortie

de décantation, alors qu'elle est abattue entre 38 et
42 % dans les autres matrices. De méme, le trimétho-
prime passe d'un abattement de 5 % dans 'eau décan-
tée a plus de 39-50 % dans les autres matrices.

Ces résultats semblent témoigner d'un impact négatif
de la quantité de MOD. Les abattements observés dans
la matrice eau décantée, qui est caractérisée par la plus
forte concentration en COD (21,1 mgC/L), sont
presque toujours plus faibles que ceux observés dans
les deux rejets et dans l'effluent du premier étage de
biofiltration. Cette influence du COD sur l'abattement
des micropolluants dans les eaux usées a également été
observée dans d'autres études [DE RIDDER et al.,
2011 ; MARGOT etal., 2013 ; ALTMANN et al., 2014].
Selon cette logique, les abattements micropolluants
dans les eaux de rejet SAV devraient étre plus faibles
que ceux de I'eau en sortie du premier étage de
biofiltration (traitement carbone) et du rejet de SEC,
étant donné les différences de COD (10,5 vs
6,3-6,6 mgC/L). Cependant, les performances
semblent comparables, avec des concentrations
initiales légerement plus fortes dans le rejet SAV. Cette
observation semble indiquer que la quantité de
matiere organique ne suffit pas a expliquer le
comportement des micropolluants en présence de
matiere organique, mais que sa nature peut également
influencer 'adsorption des polluants. Afin d'aller plus
loin, la composition de la MOD a été caractérisée
avant et apres traitement.

M Sortie décantation SEC (21,1 mgC/L)

100 - 1 Sortie bicfiltre carbone SEC (6,6 mgC/L)

Abattement (%)

W Rejet SAV (10,5 mgCIL)
1 Rejet SEC (6,3 mgCiL)

SEC : station d'épuration de Seine Centre ; SAV : station d'épuration de Seine Aval ; COD : carbone organique dissous.
Figure 5. Abattements des résidus médicamenteux et de la matiére organique dans différentes matrices

eaux usées par ajout de charbon actif en poudre
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e Influence de la qualité de la matiére organique

La figure 2 représente les deux types de spectres de
fluorescence 3D obtenus (figure 2A : eau de sortie de
décantation SEC ; figure 2B : rejet SEC) des eaux
testées, alors que les valeurs de rapports d’intensité
des pics principaux caractéristiques sont présentées

sur la figure 6.

Les deux rejets (SEC et SAV) et 'eau de sortie du
premier étage de biofiltration de SEC présentent une
répartition similaire de la MOD, avec notamment la
présence de pics marqués caractéristiques d'un
matériel de type humique (a, o et B), mais égale-
ment de pics correspondant a un matériel issu de

1 w2 e (3 w4 =@ BIX —O—HIX

Valeur de l'indice / BIX
O = N W~ 00 ;D
HIX

Rejet SAV Sortie 1¢ étage  Rejet SEC
décantation biofiltration

HIX : indices d’humification ; BIX : indice d'activité biclogique ; SEC : station d’épuration
de Seine Centre ; SAV : station d’épuration de Seine Aval.

Figure 6. Répartition de la matiére organique pour les différentes eaux testées
selon les différents indices de pics considérés

l'activité bactérienne (y et 8). La similarité de leur
distribution est confirmée par les valeurs proches des
indices de pics (figure 6). Au contraire, la répartition
de MOD est différente pour I'eau décantée de SEC,
avec un pic trés important correspondant a des
protéines type tryptophane (3), I'absence de pics
correspondant aux substances humiques et les
indices de pic 1, 3 et 4 significativement plus forts.
De méme, l'indice d’humification (HIX) des diffé-
rentes eaux montre la complexification progressive
de la MOD au cours du processus de traitement des
eaux usées, avec un HIX faible pour I'eau décantée et
plus élevé apres le traitement biologique. Le HIX du
rejet de SAV est encore plus grand, probablement du
fait de l'introduction d'effluents issus de la cuisson
des boues digérées en amont de la file de traitement
des eaux de cette usine.

Etant donné les abattements des micropolluants
(figure 5), il semblerait que la réduction des indices 1,
3 et 4, ainsi que 'humification de la matiéere orga-
nique (augmentation du HIX) soient favorables a
I'adsorption des micropolluants organiques par le CAP.
Ce résultat est cohérent avec le travail de DE RIDDER
et coll. [2011] qui a identifié les fractions de faibles
tailles de la MOD comme les plus compétitrices.

En conclusion, les performances du CAP sont dégradées

avec une eau décantée, dit a son COD élevé et a sa

M Sortie biofiltre carbone SEC
11 Rejet SEC dopé en méthanol C1

100 B R

' Rejet SEC
M Rejet SEC dopé en méthanol C2

H
i
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C1=6mgC/L et C2 = 12 mgC/L. SEC : station d'épuration de Seine Centre ; COD : carbone organique dissous.
Figure 7. Impact de la concentration résiduelle de méthanol du rejet de station d'épuration sur U'adsorption des résidus médicamenteux
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I Chlorure ferrique

Abattement (%)

[ CAP W CAP + chlorure ferrique

= FEREET (il T

COD : carbone organique dissous.

Figure 8. Impact de la présence de coagulant sur l'abattement des résidus médicamenteux par adsorption sur charbon actif en poudre (CAP)

répartition de MOD plutét récente et de type protéi-
nique, alors que les autres eaux permettent des
performances comparables du fait de leur COD plus
faible et d'une MOD plus humique et moins protéi-
nique. Enfin, ’humification un peu plus importante
dans le rejet de SAV (HIX plus grand) par rapport a
celui de SEC semble compenser son COD plus grand,
et au final les performances sur les micropolluants
sont équivalentes.

Une comparaison de spectres de fluorescence 3D
avant et apres adsorption a également été réalisée
(non présentée) et semble indiquer que toutes les
fractions de MOD sont similairement abattues
(intensités de pics réduites de 20-35 %) par le CAP.
Aucune fraction ne semble préférentiellement sorbée,
ce qui est cohérent avec la littérature [ALTMANN et
al., 2014].

¢ Influence de la concentration résiduelle de méthanol
Les résultats d’abattement de la matiere organique et
des micropolluants par adsorption sur CAP en
présence de méthanol sont présentés sur la figure 7.
Globalement, la concentration résiduelle de méthanol
présente dans I'eau de rejet ne semble pas avoir
d'influence négative sur le devenir des micropolluants
(figure 5). La comparaison des abattements entre I'eau

36

du 1¢" étage de biofiltration et le rejet SEC permet
d’évaluer 'impact de la présence d'une concentration
résiduelle de méthanol dans les eaux. Cette présence
ne diminue pas les performances puisque les abat-
tements observés avec le rejet SEC sont soit compa-
rables, soit supérieurs aux abattements obtenus avec
l'eau du 1 étage de biofiltration. Les meilleurs abat-
tements en présence de méthanol peuvent s'expliquer
soit par le méthanol lui-méme, soit par l'affinage du
traitement du carbone et de I'azote sur les autres
étages de la biofiltration, mais les résultats en I'état
ne permettent pas de répondre a cette question. De
plus, aucune tendance claire n’a pu étre observée
entre 'augmentation de la concentration résiduelle
de méthanol et I'abattement des micropolluants
(figure 5), a I'exception du sulfaméthoxazole et du
naproxéne dont les abattements diminuent et
augmentent respectivement. Toutefois, les résultats
indiquent que I'augmentation de la concentration de
méthanol n’entraine pas une dégradation nette des

performances du CAP pour la majorité des composés.

¢ Influence du chlorure ferrique

Linfluence du chlorure ferrique sur le comportement
des micropolluants en présence de CAP est illustrée
sur la figure 8.
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Trois comportements pour les micropolluants sont
observés. Pour la plupart des composés, comme la
carbamazépine, les bétabloquants ou le diclofénac,
et pour la MOD (COD et UV-254), un abattement
légerement plus élevé (+ 5-15%) est obtenu avec
le CAP en présence de chlorure ferrique, proba-
blement par coagulation de la fraction colloidale.
Ces différences ne sont pas assez marquées pour
étre considérées comme significatives compte tenu
des incertitudes, mais le fait que 'abattement soit
supérieur en présence de coagulant pour dix com-
posés sur 13, ainsi que pour la MOD, semble néan-
moins indiquer que ce réactif a un léger impact
positil sur les performances. Au contraire, il ne
semble pas y avoir d’influence claire pour le lora-
zépam ou le bézafibrate. Enfin, le sulfaméthoxazole
semble faire exception puisqu'un abattement signi-
ficativement plus faible (- 30 %) est obtenu en
présence de FeCl,. MARGOT et coll. [2011] ont
également observé un effet positif du FeCl; sur
I'abattement des micropolluants. Cependant, le
mécanisme qui induit cette amélioration est difficile
a identifier en l'état, que ce soit un phénomeéne
de coagulation ou une diminution de la compé-
tition avec la matiere organique ou une action de
complexation, et nécessiterait des tests complémen-
taires. Globalement, ces résultats tendent 2 montrer
que le chlorure ferrique a une faible influence posi-
tive sur le processus d’adsorption des micropolluants
(sauf le sulfaméthoxazole) et de la MOD sur le

charbon actif.

90 %
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60 %
50 %
40 %
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20 %
10 %
0%

Abattement micropolluant (%)

0% 5%

® Diclofénac  ® Carbamazépine  © Triméthoprime

®

10 % 15 % 25%

Abattement UV 254 nm (%)

20 %

Figure 9. Corrélation entre l'abattement de résidus médicamenteux et 'abatte-
ment de U'absorbance UV a 254 nm par adsorption sur charbon actif en poudre

2.3. La mesure UV comme indicateur de
performance

Lévaluation des performances épuratoires des micro-
polluants organiques dans les eaux usées est un enjeu
important tant en termes opérationnels que scienti-
fiques. ZIETZSCHMANN et coll. [2014] ont montré
quil était possible d’estimer I'abattement des micro-
polluants organiques a l'aide de l'abattement de
I'absorbance UV a 254 nm, en particulier pour le

diclofénac et le sulfaméthoxazole.

Les différentes expériences réalisées ont permis
de s’intéresser au lien entre abattement des micro-
polluants et absorbance UV a 254 nm. La figure 9
illustre cette relation pour la carbamazépine, le diclo-
fénac et le triméthoprime. Des coefficients de déter-
mination supérieurs a 0,9 ont été obtenus. La mesure
UV étant trés simple, rapide et bon marché, la mise
en place d'un suivi en continu de ce parameétre pour-
rait permettre de piloter le traitement en temps réel,
en augmentant ou diminuant la dose de CAP neuf
injectée, par exemple. Il convient cependant de
souligner que la relation entre la mesure UV et le
devenir des micropolluants organiques est matrice
dépendante et par conséquent qu'une calibration est
nécessaire. Une étude plus poussée de ces relations
sur un jeu de données et de molécules plus impor-

tant, effectuée sur le pilote, est en cours.

Conclusions

Le Syndicat interdépartemental pour l'assainissement
de l'agglomération parisienne (Siaap) et le Labora-
toire eau environnement et systémes urbains (Leesu)
étudient, en collaboration avec les équipes de la Saur,
le procédé CarboPlus. Parallelement au suivi d'un
prototype industriel, des expérimentations ont été
menées a 'échelle du laboratoire afin d’améliorer
notre compréhension et nos connaissances sur
les processus de sorption des micropolluants sur le

charbon actif, et en particulier sur le CAP.

Ces expérimentations ont permis de déterminer les
liens existant entre les propriétés morphologiques et
texturales des CAP et leurs capacités d'adsorption des
micropolluants. 1l a notamment été montré que les

performances du CAP étaient fortement liées a la
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surface spécifique (BET), surface spécifique qui peut
étre aisément estimée par une mesure de la densité
apparente. Létude des processus de sorption a égale-
ment mis en évidence l'influence forte de la dose
appliquée en CAP ainsi que la compatibilité entre les
exigences opérationnelles de STEP et la cinétique de
sorption (quelques dizaines de minutes). D'un point
de vue opérationnel, I'ajout de chlorure ferrique ne
perturbe pas I'adsorption et semble méme apporter
un léger bénéfice pour la plupart des composés
mesurés, a I'exception du sulfaméthoxazole, proba-
blement par coagulation de la fraction colloidale
de la matiere organique dissoute. Au contraire, la
présence et la concentration résiduelle en méthanol
dans I'eau ne semblent pas modifier le devenir des
résidus médicamenteux. Enfin, cette étude a montré

que la concentration en COD n'est pas toujours
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Le Syndicat interdépartemental pour l'assainis-
sement de l'agglomération parisienne (Siaap)] et
le Laboratoire eau, environnement et systémes
urbains (Leesu) étudient, en collaboration avec les
équipes de la Saur, le procédé CarboPlus, procédé
de traitement tertiaire des eaux usées basé sur
les propriétés de sorption du charbon actif.
Parallelement au suivi d'un prototype industriel,
des expérimentations ont été menées a l'échelle
du laboratoire afin d’améliorer notre compréhen-
sion et nos connaissances sur les processus de
sorption des micropolluants sur le charbon actif,
et en particulier sur le charbon actif en poudre
[CAP). Les résultats ont notamment montré que
les performances du CAP étaient fortement liées a
la surface spécifique [BET), qui peut étre aisément
estimée par une mesure de la densité apparente.
L'étude des processus de sorption a également
mis en évidence linfluence forte de la dose appli-

quée en CAP ainsi que la rapidité de la cinétique
de sorption. D'un point de vue opérationnel, U'ajout
de chlorure ferrique semble apporter un léger
bénéfice sur l'adsorption de la plupart des composés
mesurés, probablement par coagulation de la
fraction colloidale de la matiere organique dissoute.
Au contraire, la présence et la concentration rési-
duelle en méthanol dans l'eau ne semblent pas
modifier le devenir des résidus médicamenteux. Il a
également été montré gue la concentration en car-
bone organique dissous n'est pas toujours suffi-
sante pour expliquer la limitation du processus de
sorption, la nature de la matiére organique présente
dans leffluent doit également étre considérée. Enfin,
ce travail a montré que la prédiction du comporte-
ment des micropolluants organiques en utilisant
l'abattement de l'absorbance UV & 254 nm semblait
prometteuse, notamment pour certains composés
comme la carbamazépine ou le diclofénac.
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Removal of pharmaceuticals from wastewater treatment plants discharges by powdered

In collaboration with the Saur teams, the Siaap
and the Leesu study the CarboPlus process which
is a tertiary treatment process of the wastewater,
based on the sorption capacity of activated carbons.
Alongside the in situ study of the process, various
complementary experiments were carried out at
laboratory scale in order to improve our unders-
tanding of the adsorption process of micropollutants
on activated carbon, in particular on powdered
activated carbon (PAC).

The results have highlighted a strong link between
the efficiency of a PAC and its specific surface
(BET), which can be easily estimated by the measure
of the bulk density. The study of the sorption process
has also confirmed the strong influence of the PAC
dose and the rapidity of the sorption kinetic. From

w
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activated carbon adsorption

2. Experimental study of the sorption process

an operational point of view, the ferric chloride
injection seems to slightly improve the adsorption
of most of the detected compounds, probably
thanks to the coagulation of the dissolved organic
matter colloidal fraction. In contrary, the presence
in the water of the residual concentration of
methanol seems to have no impact on the pharma-
ceuticals fate. In addition, it has been observed that
the dissolved organic carbon concentration is not
always sufficient to explain sorption limitations, the
composition and the distribution of the organic
matter should be considered too. Finally, the
prediction of the organic micropollutants fate using
the UV absorbance at 254 nm seems very promis-
ing, especially for several compounds such as
carbamazepine or diclofenac.
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s - syntheése

Pour chacune des thimatiques Irailées dans les lables rondes 1 ot
2, des études de cas, Issues de mdgapoles intsmationales, seront
prdsentdes puis mises an regard evec ia région lis-de-France.

11h45-13h

TABLE RONDE 1:

STRATEGIES ET GOUVERNANCE DE L'EAU
Animée par Marguerite Salles, Charlotte
Chambard et Marta Marinelli, Institut d'études
politiques de Paris

Anne Guillon, Conseil départemental des Hauts
de Seine

Manuel Pruvost Bouvattier, Institut d’Aménage-
ment et d’Urbanisme de la région lle de France
Ronan Quillien, Conseil départemental de
Seine Saint Denis

Un représentant de I'Agence de l'eau Seine
Normandie

16h-17h15

TABLE RONDE 3 : COOPERATION ET ACTIONS
INTERNATIONALES DANS LE DOMAINE

DE L’EAU : INTERETS ET PERSPECTIVES ?
Animée par Pierre Frédéric Téniére Buchot,
Ps-Eau

Objectif : comment porter les préoccupations
et les problématiques de |a région lle-de-France
sur la scéne internationale ?

+ Claire Beyeler, Syndicat mixte Marne Vive

* Philippe Guettier, Partenariat Francais pour I'Eau

* Blanca Elena Jimenez Cisnéros, UNESCO PHI 3

* Xavier Leflaive, Université Paris 1
* Pierre Alain Roche, ASTEE

* Sous réserve
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