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Introduction

La directive cadre sur 'eau (DCE) demande aux Etats
membres de I'Union européenne de restaurer le bon
état écologique des eaux souterraines et superficielles.
Pour atteindre ce bon état, des efforts importants sont
consentis depuis de nombreuses années pour diminuer
les rejets urbains de temps de pluie et pour accroitre
lefficacité des filieres de traitement des eaux usées par
temps sec, notamment par I'intégration d'ouvrages de
traitement biologique de I'azote. Ces améliorations
ont conduit a une diminution sensible et quantifiable
des flux de nutriments (carbone, azote et phosphore)
et de micro-organismes (bactéries fécales) introduits
dans le milieu naturel [PAFFONI et ROUSSELOT,
2008 ; GONCALVES et al., 2009].

Ces actions d'aménagement et de modernisation des
infrastructures permettent aussi de réduire les
apports de micropolluants organiques et minéraux
dans le milieu récepteur. En effet, les ouvrages de trai-
tements physico-chimique et biologique des eaux
usées permettent d'éliminer via différents processus
(piégeage par sédimentation, biodégradation, vola-
tilisation, etc.) une part significative des micro-

polluants présents dans les eaux résiduaires urbaines.
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En particulier, il a récemment été montré que les trai-
tements conventionnels physico-chimiques ou
biologiques éliminent efficacement les micro-
polluants hydrophobes, volatils et facilement bio-
dégradables [GASPERI et al., 2010 ; GILBERT et al.,
2011 ; ROCHER et al., 2011 ; GILBERT et al., 2012 ;
RUEL et al., 2012 ; MAILLER et al., 2014]. Mais, en
dépit des performances des filieres de traitement
conventionnelles, les eaux de rejet véhiculent encore
des traces de micropolluants. En particulier, les rési-
dus médicamenteux, les pesticides et les produits
cosmétiques restent détectables dans les rejets de
station d’épuration [ROGERS, 1996 ; JORGENSEN
et HALLING-SORENSEN, 2000 ; HEBERER, 2002].

Dans ce contexte, le Syndicat interdépartemental
pour l'assainissement de I'agglomération Parisienne
(Siaap), via sa direction du développement et pros-
pective, a engagé un projet de recherche (2013-2015)
visant a étudier l'efficacité de différentes techniques
de traitement tertiaire vis-a-vis des micropolluants
encore présents dans les rejets (figure 1). Trois tech-
niques de traitement, développées par les construc-
teurs francais, sont testées par l'installation sur site
industriel de trois prototypes : le procédé Actiflocarb,
proposé par Veolia-OTV et fondé sur l'injection
de charbon actif en poudre lors de la clarifloculation
des eaux, le procédé Toccata proposé par Suez-
Degrémont et basé sur 'ozonation catalytique et
le procédé CarboPlus, proposé par Stéreau-Saur et
basé sur l'injection de charbon dans un réacteur a lit
fluidisé.

12 TSM numéro 3 - 2016 - 111° année



Elimination des polluants émergents dans les rejets de STep

1. Etude du procédé CarboPlus a l'échelle du prototype
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Figure 1. Programme de recherche sur les traitements tertiaires piloté par la direction du développement et de la prospective du Siaap

en collaboration avec les constructeurs francais (2013-2015)

Le suivi de ces trois techniques pendant des périodes
de 6 a 24 mois selon le procédé doit permettre de
caractériser précisément les performances et les
limites du procédé de traitement tertiaire vis-a-vis des
macro et des micropolluants. Dans le cas des macro-
polluants, il s’agit d’évaluer dans quelle mesure ces
procédés de traitement complémentaire permettent
d'affiner le traitement des pollutions carbonées
— matiéres en suspension (MES), demande chimique
en oxygéne (DCO), demande biochimique en
oxygene (DBO) —, azotées (NO,~, NO,” et NH,*) et
phosphorées (phosphore total Pt et PO,*") et ainsi
diminuer les concentrations résiduelles en C/N/P
dans les rejets de station. Dans le cas des micro-
polluants, 113 composés, dont des résidus médica-
menteux, mais également les principaux polluants
prioritaires de la DCE, sont étudiés. Le programme
scientifique doit également permettre d’établir les
liens entre conditions d’exploitation et performances
de traitement. Bien cerner les relations entre les
conditions d’exploitation et P'efficacité du pilote
vis-a-vis des macro et micropolluants est indis-
pensable pour la définition des bonnes pratiques
d’exploitation mais également pour le dimension-

nement des ouvrages.

Cet article est consacré au procédé CarboPlus. Létude
de ce procédé est réalisée en étroite collaboration avec
les équipes de la Saur et du Laboratoire eau, environ-
nement et systémes urbains (Leesu) dans le cadre
du programme de recherche Observatoire sur les
polluants urbains (OPUR). Cette étude s’appuie
sur un pilote d'une capacité de traitement de 50 m*/h
exploité sur le site Seine Centre depuis juin 2013
(Colombes, 92). Létude d’'une durée prévisionnelle
de deux ans doit permettre d’étudier les performances
et les limites de ce procédé sous deux modes d’exploi-
tation différents :

—mode de fonctionnement avec une injection de char-
bon actif en poudre (CAP, diametre de 15-35 pm) ;
—mode de fonctionnement avec injection de charbon

actif en micrograins (CApG, diametre de 300-500 pm).

Cet article vise a caractériser les performances du
procédé CarboPlus fonctionnant avec du CAP. Pour
répondre a ces différentes questions et problé-
matiques technico-scientifiques citées ci-avant, les
campagnes de prélevements effectuées en entrée et
sortie du pilote sont complétées par des expérimen-
tations menées a I'échelle du laboratoire. 1l s’agit
de tests en béchers permettant de caractériser fine-
ment les processus de sorption des micropolluants
sur le charbon actif, mais également d’observations
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microscopiques et de mesures physiques (granulo-
métrie et porosité) permettant d’établir le lien entre la
morphologie des charbons (microporeux, mésoporeux
et macroporeux) et les performances vis-a-vis de
I'adsorption des micropolluants (cinétiques de
sorption et rendements obtenus). Les résultats obtenus
dans le cadre de ces expérimentations en laboratoire
sont présentés dans MAILLER et coll. [2016, ce numeéro].

1. Matériel et méthodes
1.1. Description du pilote CarboPlus

1.1.1. Site industriel

Le pilote CarboPlus est installé au niveau du rejet
de la station d’épuration (STEP) de Seine Centre
(Colombes, 92), comme indiqué sur la figure 2.
En configuration nominale, cette station traite
240 000 m*/j d’eaux usées provenant principalement
de Paris intra-muros. Le traitement est assuré par
trois étapes principales. Un prétraitement permet
d’éliminer les solides grossiers, I'huile et le sable.
Ensuite, l'eau subit une décantation physico-
chimique lamellaire, avec injection de coagulant
(chlorure ferrique) et de polymere anionique, afin
d'éliminer les matieres en suspension et réduire la
concentration en orthophosphates. Enfin, un traite-
ment biologique intense par biofiltration assure
I'élimination du carbone, la nitrification puis la déni-
trification des effluents. Leau traitée est ensuite rejetée
en Seine. Dans la suite de l'article, 'appellation
« configuration nominale » correspondra a cette

configuration.

Lorsque le débit d’eau a traiter dépasse cette capacité
nominale, par exemple en temps de pluie, la configu-
ration de traitement peut étre modifiée pour accroitre
la capacité de traitement de 2,5 m*s a 8,5 m%/s. Les
trois étages de biofiltres ne sont plus alimentés en
série mais en parallele : 70 % des eaux subissent le
traitement du carbone et une nitrification partielle
(étage 1, puis 2) alors que 30 % des eaux alimentent
directement le 3¢ étage pour subir un traitement
du carbone grice a la mise en fonctionnement du
systeme d'aération. Globalement, le traitement
biologique de I'azote dans cette configuration est
moins poussé : la nitrification devient partielle et

I'abattement de la pollution carbonée plus faible.

PRETRAITEMENT DECANTATION PHYSICO-CHIMIQUE
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Figure 2. Installation du prototype CarboPlus sur la file de traitement des
eaux de la station d’épuration de Seine Centre (Colombes, 240 000 m®/j)

La présentation détaillée des deux configurations de
fonctionnement de Seine Centre est donnée dans
ROCHER et coll. [2012]. Dans la suite de cet article,
la configuration permettant l'augmentation de la
capacité de traitement sera nommeée : configuration

deégradeée.

1.1.2. Principe de fonctionnement

Le procédé CarboPlus, concu et breveté par la société
Stéreau, s'inspire d’'un procédé utilisé en potabili-
sation de I'eau. Le principe consiste a faire passer
un débit d’eau a travers un lit de charbon actif. Le
passage de l'eau entraine l'expansion du lit de
charbon, de facon plus ou moins prononcée selon la
vitesse. Le charbon actif en poudre (CAP) employé
étant plutot de faible densité (0,30 g/cm?) et hydro-
phobe, une injection de chlorure ferrique (FeCl,) et
de polymere est nécessaire pour maitriser I'expansion
du lit et éviter toute fuite de CAP avec I'eau traitée
(tests constructeur). Le traitement est assuré par une
injection en continu d'une dose de CAP neuf dans le
lit. Cette dose, généralement appelée taux de traite-
ment, est comprise entre 5 et 20 g/m3. Lextraction du
charbon actif usagé est également assurée en continu.
Les injections et extractions du charbon sont gérées
de maniere a maintenir le CAP dans le lit pendant
une période de 8 a4 10 jours, on parle d’age de char-
bon. Cette masse de charbon usagé qui compose
le lit est encore active et participe a 'élimination des
micropolluants.

Le prototype installé a Seine Centre, d'une hauteur
de 5 m et d'une section de 4 m?, a une capacité de
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1.2. Présentation du suivi des performances
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Figure 3. Schéma de fonctionnement du pilote CarboPlus [alimentation du
pilote en charbon actif en poudre - CAP)

les performances du procédé pour quatre doses de

traitement allant de 700 a 1 200 m?/j. Les vitesses de
passage de I'eau sont comprises entre 6 et 10 m/h et
le temps de séjour de I'eau dans le réacteur est alors
compris entre 25 et 50 min. Cependant, la hauteur
du lit de CAP variant de 1 a 3 m, le temps de contact
effectif avec le CAP est plutot de 10 a 20 min
(figure 3).

1.1.3. Charbons actifs testés

Au cours de I'étude du prototype en configuration
« poudre », deux CAP ont été testés : le PB 170
(DaCarb) et le WP 235% (Chemviron). Ces CAP
mésoporeux ont été sélectionnés a la suite des expé-
rimentations menées en laboratoire décrites dans
MAILLER et coll. [2016, ce numéro]. Cependant,
compte tenu de la similarité des résultats obtenus et
pour simplifier la lecture de l'article, seuls les résultats
obtenus avec le PB 170 (DaCarb) sont présentés.

Le PB 170 est un CAP (diametre de particule
meédian = 16,2 pm) de type mésoporeux, produit
a partir de bois. La structure mésoporeuse a été iden-
tifiée dans la littérature comme permettant de réduire
les effets de compétition d'adsorption avec la matiere
organique [EBIE et al., 2001] ; cette derniére se fixant
préférentiellement sur les mésopores [VELTEN et al.,
2011]. Sa grande surface spécifique (Méthode BET :
957 + 28 m*/g), proche des valeurs généralement
rencontrées dans les études sur I'adsorption des
micropolluants organiques [CECEN et AKTAS,
2012], lui confere une capacité d’adsorption impor-
tante.

CAP (5-10-20-70 mg/L) et quatre vitesses de passage
(6-7-8-10 m/h). En outre, il est important de préciser
que si l'usine a fonctionné en configuration nominale
lors de la phase 1, elle est passée en configuration
dégradée (nitrification partielle et traitement du
carbone moins poussé) sur I'ensemble de la phase 2.
Ainsi, la comparaison entre les deux phases a permis
d’apprécier I'impact du passage en configuration
dégradée sur les performances du prototype.
Léchantillonnage a été effectué a I'aide de préleveurs
automatiques réfrigérés, équipés de tuyaux en Téflon,
et asservis au débit. Les échantillons moyens 24 h
ont été collectés dans des flacons en verre de 20 L,
préalablement lavés et grillés. Les échantillons ont
été homogénéisés et conditionnés dans différents
flacons en verre afin d’étre expédiés aux différents
laboratoires analytiques partenaires. Les échantillons
ont été analysés sous 48 h apres le début du préleve-
ment.

1.2.2. Composés recherchés et protocoles
analytiques

Les parametres classiques ont été mesurés par le
laboratoire d’analyse du Siaap (accrédité Cofrac).
La couleur de 'eau, le carbone organique dissous
(COD), les demandes chimique (DCO) et bio-
chimique en oxygene (DBO,), I'absorbance UV a
254 nm (UV-254), l'azote Kjeldahl total (NTK), les
ions NH,*, NO,~, NO;~, PO_*", le phosphore total
(Pt) et les matieres en suspension (MES) ont été
systématiquement analysés.

Un panel de 54 résidus pharmaceutiques et hormones
(RPH) a systématiquement été recherché lors de
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toutes les campagnes (n = 14, phase 1 et phase 2)
(tableau I). Ces molécules ont été analysées dans la
phase dissoute des échantillons (filtration 4 0,7 pm
sur filtres GF/F Whatman en fibres de verre) par
I'Institut des sciences analytiques (ISA) du CNRS
(Villeurbanne, 69).

Un panel de 59 autres micropolluants organiques
a été recherché dans la fraction dissoute lors des
campagnes de la phase 2, consacrée a I'étude appro-
fondie de la configuration jugée optimale (tableau I).
11 s’agit des solvants chlorés (N = 3, avec N pour le
nombre de molécules), des acides perfluorés (N = 2),
des pesticides (N = 23), le bisphénol A, des alkylphénols
(N = 2), des phtalates (N = 4), des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP - N = 13), des
produits cosmétiques (N = 7) et des édulcorants
artificiels (N = 4). Les solvants chlorés, les acides
perfluorés, les pesticides et le bisphénol A ont été
analysés par I'ISA. Les alkylphénols et les phtalates

ont été analysés par le Laboratoire central de la
préfecture de police (LCPP). Les édulcorants arti-
ficiels ont été analysés par le Centre de technologie
de 'eau (TZW, Karlsruhe, Allemagne). Lanalyse des
HAP et des produits cosmétiques a été assurée par le

Leesu.

2. Resultats et discussion

2.1. Qualité des eaux de rejet de Step

2.1.1. Cas des résidus pharmaceutiques et hor-
mones (RPH)

26 RPH ont été quantifiés, a des fréquences de quan-
tification et a des niveaux de concentration variables.
28 composés n'ont jamais été détectés, dont huit
hormones. La figure 4 présente les concentrations des
RPH mesurées en entrée de prototype au cours des
14 campagnes, sous forme de boites 2 moustaches
(minimum, 1¢ quartile, 3¢ quartile, maximum)

lorsque plus de six valeurs sont disponibles, ou les

Familles N® n® Laboratoire d’analyses Méthodes®
Antibiotiques 31 14 LC-MS/MS
Analgésiques 5 14 ‘ LC-MS/MS
Bétabloguants 2 14 ISA LC-MS/MS
Anxiolytiques 4 14 (Vulliet ef al., 2011) LG-MS/MS
Hypolipémiants 2 14 LC-MS/MS
Hormones 10 14 LC-MS/MS
Solvants chlorés 3(3) 5 GC-MS

| Io= GC-MS
ici icides/i ici Barrek et al, 2009 )
Pesticides/herbicides/insecticides | 23(12) | 5 ( ) LC-MS/MS
Acides perfluorés 2 ISA LC-MS/MS
Bisphénol A 1 (Vulliet et al, 2011) LC-MS/MS
Hydrocarbures aromatiques LEESU .
polycycliques (HAP) L 3 (Bressy et al, 2012) et
Alkylphé
kylphénols 2(2) !_EESU GC-MS
Phtalates 4(1) (Bergé et al, 2014)
) . LEESU
P t t 7 -
roduits cosmétiques 3 (Gaspéri et al, 2014) LC-MS/MS
. TZW
Edulcorants 4 4 (Scheurer et al, 2009) LC-MS/MS
Total 113 (25)

*N = nombre de substances, entre parentheses le nombre de substances listées dans le directive cadre sur I'eau ;

tn = nombre de campagnes réalisées ;

*Méthodes analytiques : LC = chromatographie liquide, GC = chromatographie gazeuse, GC-MS = GC couplée & un spectrométre de
masse, LC-MS/MS = LC couplée a un spectrométre de masse en tandem.
Tableau I. Composés recherchés et méthodes analytiques associées
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concentrations individuelles dans le cas inverse. Les
limites de quantification (LQ) sont également précisées

pour chaque molécule,

Au cours de la phase 1, correspondant a une configu-
ration nominale de la STEP, neuf RPH ont été mesurés
a des concentrations médianes supérieures a 100 ng/L:
le sulfaméthoxazole (825 ng/L), lofloxacine
(291 ng/L), la carbamazépine (215 ng/L), l'aténolol
(206 ng/L), le diclofénac (144 ng/L) et 'oxazépam
(114 ng/L). Sept composés ont été quantifiés 4 moins
de 10 ng/L, en particulier I'estrone (7 ng/L) et I'ibu-
profene (9 ng/L). Les autres molécules (N = 10) sont
présentes a des concentrations comprises entre 10 et
100 ng/L. La somme de 'ensemble des RPH trouvés

atteint une valeur médiane de 2 692 ng/L.

Ces concentrations sont cohérentes avec celles trouvées
classiquement dans les rejets de STEp, méme si elles
se situent plutot dans la fourchette basse [MIEGE et
al., 2009 ; DEBLONDE et al., 2011 ; LOOS et al.,
2013]. En particulier, le paracétamol et I'ibuprofene
sont présents a des concentrations plus faibles que
dans la littérature, probablement du fait de la nitrifi-
cation totale favorisant la biodégradation des micro-
polluants organiques [CLARA et al., 2005 ; MCADAM
et al., 2010]. Au contraire, les concentrations de

sulfaméthoxazole rencontrées sont plutot hautes,

1. Etude du procédé CarboPlus & l'échelle du prototype

puisque des concentrations moyennes de 150 a
280 ng/L sont reportées dans la littérature [JELI et
al., 2012 ; VERLICCHI et al., 2012].

Lorsque l'usine fonctionnait en configuration dégradée
pendant I'hiver (nitrification partielle et traitement
du carbone moins poussé), la qualité des eaux
alimentant le prototype a logiquement évolué. Des
augmentations modérées (tableau II) ont été observées
pour le COD (5,6 + 0,9 vs 7,5 = 0,5 mgC/L — nominale
vs dégradée), I'UV-254 (0,110 = 0,013 vs 0,139
+ 0,011 em™), la DBO; (4.8 = 33 vs 5.8
+ 0,9 mgO,/L), le NTK (1,5 = 0,2 vs 4,9
+0,5 mgN/L), le NH,* (<LQvs4,4+0,7mgN/L),le
NO;~ (9,1 £ 2,9 vs 23,7 £ 2,1 mgN/L) et les MES
(3 vs 6 mg/L).

Globalement, la concentration des micropolluants est
plus importante lors de la phase 2. Durant cette
phase, la somme des RPH en entrée du prototype
(9 615 ng/L — médiane) est plus de trois fois supé-
rieure a celle calculée pour la phase 1. Seuls quatre
composés (sulfaméthoxazole, ofloxacine, ciprofloxa-
cine et carbamazépine) ne suivent pas cette tendance.
Les périodes durant lesquelles les campagnes
d’'analyses ont été réalisées peuvent expliquer partiel-
lement les différences. Les campagnes d’analyses de

la phase 2 ont été réalisées en hiver alors que celles
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Figure 4. Concentrations des résidus pharmaceutiques et hormones [RPH)] dans les eaux de rejet de Seine Centre
[entre parenthéses : fréquence de quantification/nombre de campagnes)
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de la phase 1 ont été effectuées en périodes printa-
niere et estivale. On peut supposer que la variabilité
saisonniere explique en partie les différences de
concentration. Le fait que le traitement biologique ait
été moins performant lors de la phase 2 peut éga-
lement expliquer Paugmentation des niveaux de
concentration. C'est par exemple le cas du para-
cétamol et de I'ibuproféene, composés connus pour
étre biodégradés au cours du traitement biologique
[JOSS et al., 2005 ; RADJENOVI et al., 2009], dont
les concentrations médianes respectives ont été
multipliées par 200 et 100 entre les deux phases. De
meéme, la variabilité saisonniére ne peut expliquer
totalement les concentrations médianes dix fois
plus importantes en configuration dégradée pour le

kétoprofene, le naproxene et le bézafibrate.

2.1.2. Cas des autres micropolluants

Sur les 59 autres micropolluants organiques re-
cherchés spécifliquement pendant la phase 2 (confi-
guration dégradée de la station), 34 ont été mesurés
au moins une fois dans les eaux de rejet de la STEP.
Parmi eux, seuls trois pesticides sur 23 ont été détectés
dans les effluents de la station. Les phtalates, les édul-
corants artificiels, les alkylphénols, le bisphénol A,
les acides perfluorés, les parabénes et le triclosan ont

systématiquement été quantifiés.

Ces molécules ont été dosées a des niveaux de
concentration tres contrastés (figure 5). En raison de
leur consommation et de leur résistance aux traite-
ments biologiques conventionnels [LANGE et al.,
2012], les concentrations en édulcorants (acésulfame
et sucralose) sont trés élevées, comprises entre
5 000 et 10 000 ng/L. Bien que I'impact environ-
nemental de ces molécules soit peu renseigné,
ces composés sont aujourd’hui reconnus comme
polluants émergents fortement persistants. Les
concentrations en phtalates sont également assez
élevées, leurs concentrations étant comprises entre
300 et 2 000 ng/L. Le bisphénol A, le triclosan, les
4-nonylphénols (NP), le cyclamate et la saccharine
ont été dosés a des niveaux de concentration compris
entre 100 et 1 000 ng/L. Pour les autres molécules,
les concentrations ont systématiquement été
inférieures 2 100 ng/L. Ainsi, les concentrations en
diuron, isoproturon, acides perfluorés et parabénes
sont comprises entre 10 et 100 ng/L, et les HAP ont
tous été quantifiés a des concentrations inférieures a
20 ng/L.

Les concentrations mesurées sont trés proches de
celles observées dans la littérature pour les pesticides,
les acides perfluorés, le bisphénol A, le triclosan et
les phtalates [DEBLONDE et al., 2011 ; BERGE et al.,
2013 ; LOOS et al., 2013 ; ZAREITALABAD et al.,
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LQ : limite de quantification ; Step : station d'épuration.

Figure 5. Concentrations des autres micropolluants organiques dans les eaux de rejet de Seine Centre [entre paren-

théses : fréquence de quantification/nombre de campagnes)
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Eliminat‘ion des polluants émergents dans les rejets de STep
1. Etude du procédé CarboPlus a l'échelle du prototype

2013 ; LUO et al., 2014], alors qu’elles sont plutot
faibles pour les édulcorants artificiels [BERSET et
OCHSENBEIN 2012 ; ORDONEZ et al., 2012] et les
HAP [FATONE et al., 2011 ; SANCHEZ-AVILA et al.,
2011 ; QIAQ et al., 2014]. Pour les parabénes, les
concentrations trouvées sont légerement plus élevées
que celles trouvées par GEARA-MATTA [2012] dans
les eaux de rejet de la méme station d’épuration, ce
qui met en évidence I'influence de la dégradation du
traitement amont pour cette famille de molécules. On
peut supposer que les niveaux de concentrations
pour ces différentes molécules auraient été plus
faibles si la station d’épuration avait fonctionné en
régime nominal, c’est-a-dire avec un traitement
poussé de la pollution carbonée et une nitrification

compléte.

2.2, Performances épuratoires du prototype
CarboPlus

2.2.1. Efficacité sur les effluents de Step

» Cas de la pollution carbonée et azotée

Le prototype CarboPlus permet d’améliorer la
qualité générale des eaux de rejet (tableau II). Lors de
la phase 1, les différents parametres caractérisant la
pollution carbonée ont été abattus de facon notable,
notamment la concentration en COD (35 + 24 % ;

moyenne + écart-type), en DCO (13 = 14 %), en
DBO, (39 = 19 %) et l'absorbance UV-254 (32
+ 14 9%). Ces résultats sont en accord avec ceux
d’études récentes [BOEHLER et al., 2012 ; MARGOT
etal., 2013]. La phase 2, durant laquelle le prototype
a été alimenté avec une eau contenant une concen-
tration résiduelle d'ammonium, a également permis
de mettre en évidence la capacité de nitrification du
lit de charbon. Malgré le faible temps de séjour de
I'effluent dans le réacteur, une nitrification partielle
a eu lieu dans celui-ci (rendement d'élimination du
NH,* de 20 + 7 %). Cette nitrification, intéressante
dans la mesure ou elle permet d'affiner le traitement
biologique (oxydation du NH,* ou des NO,~ rési-
duels), sera d’autant plus forte que I'age du charbon
est élevé. Ainsi, on peut supposer que cette capacité
nitrifiante sera plus importante lorsque le prototype
sera alimenté avec du charbon actif micrograin
(CApG), configuration dans laquelle le charbon actif

reste 2 a 3 mois dans le réacteur avant d’étre soutiré.

e Cas des résidus pharmaceutiques et hormones

Les performances du prototype CarboPlus vis-a-vis
des micropolluants sont présentées sur les figures 6
et 8. Les résultats sont représentés sous forme
de boites a moustaches (minimum, 1% quartile,
3¢ quartile, maximum) lorsque le nombre de valeurs
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Figure 6. Abattements des résidus pharmaceutiques et hormones [RPH) mesurés sur le prototype CarboPlus alimen-
té en charbon actif en poudre [CAP) [14 campagnes de prélévement) - entre parenthéses : fréquence de quantifica-

tion/nombre de campagnes

TSM numéro 3 - 2016 - 111% année

19



Etude

est supérieur a 6, alors que les abattements indi-
viduels sont illustrés lorsque moins de valeurs sont
disponibles. Ces boites a moustaches ont été calculées
en intégrant les résultats des 14 campagnes de
mesures. Durant ces 14 campagnes, les taux de traite-
ment en CAP ont fluctué entre 5, 10 et 20 g/m? et la
qualité de I'eau d’alimentation a évolué (traitement
amont poussé [phase 1] ou configuration dégradée
[phase 2]). Ainsi, pour faciliter I'interprétation des
résultats, les abattements médians calculés pour les
trois taux de traitement testés en configuration
nominale ont été ajoutés au graphique.

Lapplication d’un taux de traitement de 10 g/m> per-
met d’atteindre de bons rendements d’élimination
pour un grand nombre de composés (losange vert). Ainsi,
huit composés sont abattus a plus de 80 % : propra-
nolol (98 %), carbamazépine (92 %), triméthoprime
(92 %), aténolol (89 %), oxazépam (85 %) ou cipro-

floxacine (83 %). Un panel important de composés
est éliminé a des rendements d’élimination compris
entre 60 et 80 % : ofloxacine (78 %), diclofénac
(77 %), naproxene (77 %), sulfaméthoxazole (65 %)
ou sulfadiazine (61 %). Laugmentation du taux
de traitement a 20 g/m* permet d’'augmenter encore
efficacité du traitement (rond orange). Le gain est
particulierement important pour certains micropol-
luants : kétoprofene (97 %), naproxene (97 %),
ofloxacine (94 %), diclofénac (90 %), sulfadiazine
(80 %) ou sulfaméthoxazole (76 %). Globalement, en
passant d'un taux de traitement de 10 a 20 g/m?, le
nombre de composés abattus a plus de 80 % passe a
une quinzaine, et seul le paracétamol est toujours
abattu a moins de 50 %. A l'inverse, on note que
logiquement I'application d'un taux de traitement
de 5 g/m? (rond rouge) n'est pas suffisante et dé-
grade sensiblement les performances du traitement.

Configuration nominale de la STEP (n = 9) Configuration dégradée de la STEP (n = 5)
La Entrée pilote Sortie pilote Abattement Entrée pilote Sortie pilote Abattement
‘ (%) (%)
(ng/L) Concentration Concentration Concentration Concentration
N Moy. + 8D N Mt?y. +50 Moy. = SD N qu. +S0 N Mo'y, +S0 Moy. + SD
(min - max) (min-max) | gnin - max) (min - max) (min=ma) | imin - max)
33+6 22+ 11 32+32 37+8 287 24+ 4
Couleur (mgPt/L) 0 19 s || o 07 || 54 | | 0o (20-29)
" 0,110+0,013 ‘ 0,075 + 0,020 32+14 0,139 0,011 0,109 + 0,008 212
Uv2Ganayiom ') 0 | posr-01z0 | ¥° | woar-o108) | 19-57 | | wize-0152) ¥° | wo99-01200 (19-24)
56+09 3512 35+24 75+05 58x204 22+4
COD (mgC/L) 05 |98 | iz | 90| (252 13-60 | | 7169 || 464 (18-29)
26+ 11 34+£22 12+14 26+2 212 17+10
HEO tmatsl YU gy [P s 0-35 | w3y P 19-25 (4-30)
48+33 35219 39+19 58+09 30:05 48 £10
DBO;(moO,L) | 05 | 98 | et [we T 19-699 | P w@e-ze | | 24-37) (38-60)
% 4407 3505 207
NH," (mgN/L) 03 | 09 <Lo 0/9 <LQ 55 4259 | 5| 29-49 9-29)
021017 0,15+0,16 20+93 0,7 £0,02 029+0,16 <0
1 02 9/9 ; ; ; i 5 7 £0, 5 : '
NO, (mgN/L) | 0 P wos-029 | ¥ «ci0-030) | wo-89 | ° wos-009 | | wos-os | «o-50
91x29 85228 7+11 23721 24425 <0
NO.- (maN/L 4 9 1£2, D E2, M 12, 412,
Or (moNd) 0 o (56-11,7) a3 (49-137) (<0-30) o (20,6 - 254) W (20,7 - 26,6) (<0-0)
150,22 1,2+0,1 18+16 49+05 39:04 207
NTK (maN/L 2 £0, 20, 90, 90,
ety L L (1,1-1,8) % 0.9-1.3) (0-38) e (4,1-5,5) o9 (34-44) (10-26)
PO, (mgP/L) 0,1 0/5 <LQ 0/5 <LQ -~ 0/5 <LQ 0/5 <LQ -
Ptot (mgP/L) 03 0/5 <L 0/5 <LQ - 0/5 <L0Q 0/5 <LQ -
321 9+7 <0 62 522 14 + 42
ME L 2
2 {mgl) Y ey [P e 0-39 | w9 T g (<0-60)

Moy. + SD = moyenne + écart-type ; n = nombre de campagnes ; N = nombre de fois quantifié ; STer : station d"épuration ; LQ : limite de quantification ; COD : carbone organique dissous ;
DCO : demande chimique en oxygene ; DBO5 : demande biochimique en oxygéne ; NTK : azote total Kjeldahl ; Ptot : phosphore total ; MES : matiéres en suspension.

Tableau Il. Qualité globale de U'eau en entrée et en sortie de traitement, et efficacité du pilote CarboPlus sur les paramétres globaux
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Eliminat‘ion des polluants émergents dans les rejets de STep
1. Etude du procédé CarboPlus a l'échelle du prototype

récentes, mais les quelques données disponibles sont

OPB 170 -6 m'h

it sl il en accord avec les résultats obtenus [BOEHLER et al.,
2012 ; MARGOT et al., 2013 ; ALTMANN et al.,
2014 ; LOWENBERG et al., 2014]. En particulier,
MARGOT et coll. [2013] ont étudié 'élimination des
RPH par un pilote de traitement tertiaire des eaux
usées en Suisse, dont 16 molécules communes a cette

étude. A dose de charbon équivalente, les abat-

Abattement (%) - £26 RPH

tements qu'ils observent sont trés proches de ceux
10 obtenus dans le cadre de cette étude, malgré des

0 1 différences de procédé et de qualité des eaux. Seuls
0 10 20 30 40 50 60 70

. 5 5 :
Dose de CAP neu (mg/L) le paracétamol et I'ibuprofene sont beaucoup mieux

abattus dans leur étude ; cette différence s’expliquant
RPH : résidus pharmaceutiques et hormones.

Figure 7. Influence de la dose de charbon actif en poudre (CAP) sur les perfor-
mances du pilote CarboPlus

néanmoins par le fait que les niveaux de concen-

tration de leurs influents étaient sensiblement supé-

Ce lien entre taux de traitement et l'efficacité du
procédé est parfaitement illustré par la figure 7. Cette
figure, reprenant I'abattement de la somme des RPH,
montre que la dose et les abattements sont liés par
une relation de type logarithmique. Sur la gamme de
taux de traitement étudié, un gain de 10-15 % est

obtenu a chaque fois que la dose est doublée.

Les études sur 'utilisation du charbon actif comme

traitement tertiaire des eaux usées sont trés rares et

rieurs a ceux rencontrés dans ce travail. Les perfor-
mances similaires obtenues pour ces deux études
menées a 'échelle industrielle tendent a suggérer que
les performances de ce type de procédé sont stables.
Une extrapolation des résultats a d’autres situations, en
tenant compte des éventuelles différences de qualité

d’eau (COD, UV-254, etc.), peut donc étre envisagée.

* Cas des autres micropolluants

Les abattements observés sont plus variables que

pour les RPH. Les pesticides, le bisphénol A et les
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CAP : charbon actif en poudre ; PFOA : acide perfluorooctanoique ; PFOS : acide perfluorooctanesulfonique ; NP : nonylphénal ;
t-OP : para-tert-octylphénol ; DEHP : di(2-éthylhexyl)phtalate ; DEP : phtalate de diéthyle ; DnBP : phtalate de di-n-butyle.

Figure 8. Abattements des autres micropolluants organiques par le prototype CarboPlus en configuration dégradée
de la station d’épuration (entre parenthéses : fréquence de quantification/nombre de campagnes)
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parabenes sont tous abattus a plus de 60 %, alors que
les HAP, le triclosan, I'acésulfame, le sucralose, les
acides perfluorés et le para-tert-octylphénol (t-OP)
sont peu ou pas abattus (< 30 %) (figure 8). Les phtalates
et les NP ont des abattements trés variables, mais sont
plutot modérément abattus (30-60 %). Enfin, la
saccharine est éliminée a hauteur de 50 % par le
prototype CarboPlus. Toutefois, il convient de rappeler
que ces résultats ont été obtenus alors que la station
d’épuration fonctionnait en configuration dégradée,
et les performances seraient probablement meilleures

avec une eau d’alimentation mieux épurée.

2.2.2. Influence du traitement amont sur Uefficacité
du prototype CarboPlus

En configuration dégradée, la station d’épuration
élimine la pollution carbonée et ammoniacale de
maniére moins poussée. Comme indiqué précédem-
ment, la moindre efficacité du traitement biologique
induit un abattement moins poussé des micro-
polluants et, par conséquent, une augmentation de
leurs concentrations dans les eaux d’alimentation du

prototype (8 2.1., figure 4).

La figure 9 permet d’apprécier les différences de

performances du pilote vis-a-vis des parameétres

globaux et des micropolluants, selon la qualité
du traitement effectué en amont. Les abattements
calculés dans le cas d'un fonctionnement nominal de
la station figurent en abscisse et ceux calculés dans
le cas d'un fonctionnement dégradé figurent en
ordonnée. La droite Y = X correspond donc a une
élimination équivalente dans les deux cas.
Globalement, les rendements d’élimination restent
¢élevés, quelle que soit la configuration de traitement
de la station d’épuration. Ce maintien des perfor-
mances est lié au fait que la qualité des eaux traitées
en configuration dégradée reste tout a fait acceptable.
Le passage en configuration dégradée conduit a une
augmentation des concentrations en COD et DBO,
de 20-30 % par rapport au fonctionnement nominal,
mais les concentrations restent respectivement infé-
rieures a 8 et 7 mgO,/L.

Pour la plupart des RPH, le passage en configuration
dégradée entraine une légere diminution du rende-
ment d’élimination, et ce malgré des concentrations
en entrée plus [ortes. Cette tendance peut s'expliquer
par une augmentation de la quantité de matiere
organique (COD et UV-254) dans le cas d'un
fonctionnement dégradé. Cette matiére organique

peut entrer en compétition avec les micropolluants
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Figure 9. Influence de la dégradation du traitement amont de la station d'épuration [Step) sur les performances du
prototype CarboPlus (ligne pleine noire : y = X ; lignes en pointillé : moins de 10 % d’écart entre y et x)
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organiques et fortement limiter leur adsorption sur
le CAP [DE RIDDER et al., 2011 ; DELGADO et al.,
2012]. De plus, l'augmentation des concentrations
de la plupart des micropolluants entraine une
compétition intermolécules plus forte pour une méme
dose de CAP. La combinaison entre un nombre de
molécules a adsorber plus grand et la présence de
plus de compétiteurs pour un méme nombre de sites
d’adsorption disponibles entraine in fine des abatte-
ments plus [aibles. Par ailleurs, les molécules pour
lesquelles la concentration en entrée de prototype
était équivalente au cours des deux phases (trimétho-
prime, métronidazole, roxithromycine, estrone), sont
plutdt moins bien abattues lors de la phase 2, ce qui
confirme les effets de compétition intermoléculaire
et avec la matiére organique.

On note néanmoins que plusieurs molécules pré-
sentent des abattements équivalents dans les deux
configurations, notamment les deux bétabloquants
et le triméthoprime. Le paracétamol et I'ibuprofene
sont méme mieux abattus lors de la phase 2. Ces
performances meilleures résultent principalement
du fait que leurs niveaux de concentration dans
I'influent étaient sensiblement plus élevés en régime
dégradé (augmentation d’un facteur supérieur a
100 — 8 2.1 - figure 4). Clest d’ailleurs ces deux
molécules qui expliquent que, bien que la plupart des
composés soient mieux éliminés en régime nominal,
des abattements similaires soient calculés pour la
somme des RPH entre les deux phases (figure 9, 75 %

d’abattement).

Conclusions et perspectives

Cette étude menée a I'échelle industrielle a permis de
caractériser les performances du procédé CarboPlus,
alimenté avec du CAP Les différentes campagnes de
mesure ont montré que I'application d'un taux de
traitement de 10 g/m? permettait d’atteindre de bons
rendements d’élimination pour un grand nombre
de composés ; huit composés étant abattus a plus
de 80 %. Laugmentation du taux de traitement
jusqu’a 20 g/m> permet logiquement d’augmenter
cette efficacité. En passant d'un taux de traitement
de 10 a 20 g/m?, le nombre de composés abattus

a plus de 80 % passe a une quinzaine. Le gain est

1. Etude du procédé CarboPlus & l'échelle du prototype

particulierement important pour certains micro-
polluants : kétoprofene, naproxene, ofloxacine,
sulfadiazine, sulfaméthoxazole ou diclofénac, cette
derniere molécule étant éliminée a 90 % avec ce taux

de traitement.

Le prototype CarboPlus peut également fonctionner
avec du charbon de type micrograin (CApG), c’est-
a-dire un charbon de taille intermédiaire entre
la poudre (< 100 pm) et le grain (> 800 pm). Lutili-
sation de ce type de charbon présente un certain
nombre d'avantages. Il permet tout d'abord de
s'affranchir de I'ajout de coagulant et de floculant
dans la mesure ou les caractéristiques mémes
du charbon permettent un maintien du lit aisé. Outre
cet intérét opérationnel, 'alimentation du procédé
CarboPlus avec du charbon de type micrograin
permet de maintenir plus longtemps le charbon dans
le réacteur (quelques mois dans le cas du CAuG
versus quelques jours pour le CAP). Maintenir cette
masse de charbon importante dans le lit améliore
encore I'élimination des micropolluants et permet
un véritable affinage du traitement biologique
par linstallation d'un biofilm au sein du lit de
charbon. Cette élimination biologique peut s’avérer
particulierement intéressante pour la maitrise des
concentrations résiduelles en NH,* et NO,™ en sortie
de station d’épuration. Le fonctionnement du procédé
CarboPlus avec une alimentation en CAnG est actuel-
lement en cours d’étude. Les premiers résultats indi-
quent que cette configuration permet d’obtenir
des abattements en micropolluants comparables a
la poudre, tout en affinant le traitement de 'azote
par nitratation. Le CApG permet également une

rétention importante des MES.
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1. Etude du procédé CarboPlus a U'échelle du prototype

Le Syndicat interdépartemental pour l'assainis-
sement de 'agglomération parisienne (Siaap), via sa
direction du développement et prospective, a engagé
un projet de recherche (2013-2015] visant a étudier
Lefficacité de différentes techniques de traitement
tertiaire vis-a-vis des micropolluants émergents
(résidus médicamenteux, hormones, polluants de la
directive cadre sur l'eau, etc.] encore présents dans
les rejets de station d’épuration. Dans le cadre de ce
projet, le procédé CarboPlus, concu par la société
Stéreau et basé sur linjection de charbon dans un
réacteur a lit fluidisé, est étudié en collaboration
avec les équipes de la Saur et du Laboratoire eau,
environnement et systémes urbains (Leesu). Les
différentes campagnes de mesure ont montré que
ce procédé permettait d’éliminer efficacement les

principaux composés suivis. Le niveau d’abattement
est directement lié au taux de traitement, c’est-a-
dire 4 la quantité de charbon actif en poudre (CAP)
neuf injecté en continu dans le réacteur. L'application
d’'un taux de traitement de 10 g/m?® est suffisante pour
éliminer efficacement un grand nombre de compo-
sés ; huit composés étant abattus a plus de 80 % avec
ce taux de traitement. L'augmentation de ce dernier
jusgu'a 20 g/m® permet d’augmenter encore effica-
cité du traitement. En passant d'un taux de traitement
de 10 a 20 g/m?, le nombre de composés abattus a
plus de 80 % passe a une quinzaine. Le gain est parti-
culierement important pour certains micropolluants :
kétoproféne, naproxéne, ofloxacine, sulfadiazine ou
sulfaméthoxazole, diclofénac ; cette derniere molé-
cule étant éliminée a 90 % avec ce taux de traitement.

V. ROCHER, R. MAILLER, J. GASPERI, Y. COQUET, F. NAULEAU, 0. ROUSSELOT, S. AZIMI,
S. DEHAYES, S. ZEDEK, V. EUDES, A. BRESSY, E. CAUPOS, R. MOILLERON, G. CHEBBO

Removal of emerging pollutants from wastewater treatment plants discharges

The Research and Development Department of the
Siaap launched a research program (2013-2015]
aiming at studying the efficiency of different tertiary
treatment technologies to remove emerging micro-
pollutants (pharmaceuticals, hormones, WFD
pollutants, etc.] which are still detected in the
wastewater treatment plants discharges. As a part
of this research program, the CarboPlus process,
developed by the company Stereau and based on
the fresh activated carbon injection in a fluidized
bed reactor, is currently studied with the collabor-
ation of Saur and Water, Environment and Urban
Systems Laboratory (Leesu] teams. The sampling
campaigns highlighted the efficiency of the process

1. Study of the CarboPlus process

to remove the studied compounds. Removal rates
are directly correlated to the fresh activated carbon
dose continuously injected in the reactor. A dose of
10 g/m® allows removing efficiently a large number
of compounds ; 8 compounds are in particular remo-
ved at more than 80% at this dose. Increasing the
fresh activated carbon dose to 20 g/m® allows
significantly improving the performances. By doubling
the dose from 10 to 20 g/m’, the number of compounds
with removals higher than 80% reaches 15. The
removal gain is particularly high for several micro-
pollutants: ketoprofen, naproxen, ofloxacin, sulfadiaz-
ine or sulfamethoxazole, diclofenac ; this last mol-
ecule’s removal reaches 90% at this PAC dose.
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