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Introduction

Les stations d’épuration sont le réceptacle d’'une trés
grande diversité d’eaux usées émanant d’activités
domestiques, industrielles, artisanales et d’activités
de soins. Ces effluents contiennent par nature de
nombreuses substances chimiques, dont certaines
sont qualifiées de « micropolluants », car présentes
a de tres faibles concentrations, de I'ordre du nano-
gramme au microgramme par litre. Ces micro-
polluants, molécules minérales ou organiques,
peuvent, au-dela d'un certain seuil, perturber assez
fortement les écosystemes, par exemple en provo-
quant des effets de type perturbateur endocrinien
(déreglement du systeme hormonal), ou, pour les
antibiotiques, jouer un réle majeur dans la dissémi-
nation de Pantibiorésistance [STALDER et al., 2012].
La maitrise du rejet des micropolluants dans I'envi-
ronnement est devenue un enjeu majeur de préser-

vation des ressources et de santé publique.

Acheminés dans les stations d’épuration via les
réseaux d’eaux usées, ces micropolluants ne sont pas
completement éliminés des eaux par ces ouvrages,
'élimination dépendant du type de micropolluant, de
la matrice et du procédé mis en ceuvre. De plus, les
études menées dans le cadre des projets Amperes
et Armistiq ont démontré que deux tiers des micro-
polluants éliminés de la phase aqueuse « eau » a plus
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de 70 % sont transférés dans la phase solide
« boues », le solde étant détruit naturellement
par biodégradation. Ce résultat démontre que ces
ouvrages, concus principalement pour traiter des
pollutions concentrées, ne sont pas adaptés pour
traiter efficacement les micropolluants [CHOUBERT
etal., 2015]. Ainsi, au cours du traitement biologique
dans les stations conventionnelles, une partie de ces
micropolluants est susceptible d’étre adsorbée dans
les boues purgées et donc de se retrouver dans la file
boue [BESNAULT et al., 2015], puis étre transférée
vers I'environnement lors d'une valorisation agricole
des boues. En France, les principaux procédés de
traitement de la boue, outre la déshydratation, sont
le chaulage, la digestion anaérobie et dans une
moindre mesure le compostage. Environ 30 % des
tonnages de matiere seche de boues sont chaulés —
pour les stations de 40 000 équivalent-habitant (EH)
environ. La digestion anaérobie est utilisée dans plus
de 200 stations (de plus de 50 000 EH). Le compos-
tage se pratique pour environ 30 % des boues
produites. Environ 75 % des boues produites sont
réutilisées pour une valorisation agricole par épandage
[ESCO MAFOR, 2014 ; HOUOT et al., 2014].

Ainsi, §'il apparait complexe d’agir directement au
niveau du traitement biologique pour améliorer
I'élimination des micropolluants, il semble parti-
culierement important de mieux prédire la répar-
tition de ceux-ci entre la file eau et la file boue au
niveau de la station. Cependant, il existe un manque
de connaissance concernant certains composés non-

réglementés tels que les résidus de médicaments,
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pour lesquels le transfert vers les sols ou les nappes
souterraines est susceptible d’engendrer a terme des
problemes pour la production d’'eau potable et de
santé publique (dissémination de 'antibiorésistance).

Si le devenir des micropolluants est largement étudié sur
la file eau, notamment par la détermination du coeffi-
cient de partition solide/liquide Kd sur les boues acti-
vées et des concentrations en entrée et sortie de station
d’épuration (SteP) (projet Amperes, [CHOUBERT et al.,
2011; COQUERY etal., 2011 ; SOULIER et al., 2011]),
il existe un réel manque de données concernant notam-
ment le devenir des composés pharmaceutiques au

cours des différentes étapes du traitement de la boue.

En théorie, la sorption des substances sur la boue
avec des valeurs de log Kd supérieures a 4 est I'un des
principaux processus d’élimination alors qu’elle est
négligeable avec des valeurs de log Kd inférieures a 2
[CLARA et al., 2004]. JOSS et coll. [2005] affirment
que, pour des composés dont le coefficient de parti-
tion solide/liquide Kd est inférieur a 300 L/kg,
l'adsorption sur la biomasse n’est pas significative et
la biotransformation peut étre évaluée simplement
par un bilan en comparant les concentrations en

entrée et en sortie du procédé.

Le log Kow (coefficient de partage eau-octanol)
traduisant le caractere hydrophobe de composés orga-
niques est également utilisé pour évaluer des proprié-
tés d’adsorption de molécules. Cependant, HORSING
et coll. [2011] ont montré quune corrélation entre la
valeur du Kd et la valeur du log Kow des micro-
polluants n'est pas évidente. Par exemple, le log Kow
pour les composés pharmaceutiques étudiés varie
de 0,4 a 5,6, tandis que les valeurs de coefficients de
sorption trouvées dans la littérature sont d'une grande
variabilité selon les études (origine des boues et carac-
téristiques différentes). Cela justifie I'intérét de la
mesure du Kd pour chaque micropolluant et chacune
des boues [LACHASSAGNE, 2014]. Par conséquent,
I'interprétation de la sorption des micropolluants sur
la boue se fera au regard des propriétés de la molécule
ainsi que des propriétés de la matrice (composition
biochimique, groupements fonctionnels, charges...).

I’épandage des boues stabilisées sur les sols étant le
procédé de valorisation le plus employé en France,
ce travail s'intéresse au devenir de 11 composés phar-
maceutiques, pris comme modele (carbamazépine,

ciprofloxacine, sulfaméthoxazole, acide salicylique,
ibuprofene, paracétamol, diclofénac, kétoprofene,
éconazole, aténolol et propranolol), au travers de pro-
cédés de traitement des boues. Pour cela, différentes
typologies de boues seront étudiées, a partir de
l'opportunité du site de Sipibel permettant, grace a un
traitement séparé, d’obtenir des boues : 1) purement
domestiques, 2) issues du traitement d’effluent hospi-
taliers. Dans ce travail, deux types de procédés de
stabilisation ont été étudiés et comparés quant a leur
capacité a réduire la disponibilité des micropolluants

avant épandage : le chaulage et la digestion anaérobie.

1. Materiels et méthodes

Les boues analysées dans ce travail proviennent du
site Sipibel (station d’épuration de Bellecombe,
Haute-Savoie) qui rassemble sur le méme lieu deux
files de traitement, I'une traitant les effluents urbains
issus de la collecte des eaux usées des agglomérations
voisines (22 communes), 'autre entierement dédiée
au traitement des effluents du centre hospitalier
Alpes-Léman voisin (445 lits). La file urbaine est une
boue activée d'une capacité de 26 600 équivalent-
habitant (EH) traitant en moyenne 5 355 m?¥j d’eau
usée pour un temps de résidence hydraulique (TRH)
de 36 heures (faible charge). Elle est composée
classiquement d'une étape de prétraitement
(dégrillage, dessablage, dégraissage), d'un ensemble
bassin biologique et décantation. Les effluents traités
sont rejetés aprés comptage dans la riviere Arve
tandis que les boues sont épaissies, déshydratées puis
séchées sous serre. La file hospitaliere repose sur le
méme principe du traitement par boue activée apres
prétraitement. Dimensionné a lorigine pour une
capacité de 5 400 EH, elle traite uniquement les
146 m?/j issus du centre hospitalier pour un TRH
de 240 heures. Les effluents traités sont mélangés a
I'effluent traité urbain avant rejet tandis que les boues
sont incinérées. A aucun moment, les boues urbaines

et hospitalieres ne sont mélangées.

1.1. Mise en ceuvre expérimentale du traite-
ment des boues

Les boues utilisées dans les expérimentations décrites
ont été prélevées dans chacun des deux bassins
d’aération, traitées a I'échelle pilote — épaississement
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ou laboratoire (chaulage, digestion) (figure 1). I'épais-
sissement par floculation et égouttage sur grille GDD
a été réalisé immeédiatement aprés le prélevement des
boues activées dans une cuve. La caractérisation
des boues épaissies (BE), la réalisation du chaulage
sur une partie des BE ainsi que le lancement de la
digestion anaérobie d'une autre partie des BE ont été
effectués dans les 48 heures suivant I'obtention des
BE en les conservant a 4 °C. Toutes les analyses pour
la caractérisation des boues et le dosage des micro-
polluants présentés ci-apres ont été faites au mini-

mum en duplicats.

1.1.1. Traitement d’épaississement

Apres floculation a l'aide de I'ajout d'un polymere
cationique (« Aquapolym 3470 »), les boues secon-
daires (BS) sont épaissies sur une grille d’égouttage
GDD. Les boues épaissies (BE) obtenues ont une
concentration en matiere seche de I'ordre de 20 g/L.

1.1.2. Traitement de stabilisation chimique :
chaulage

Une partie des boues épaissies (BE) de chaque lot est
utilisée pour réaliser un traitement de stabilisation
chimique par chaulage. Cette étape consiste a ajouter
une quantité de chaux (en poudre) correspondant
a 30 % de la quantité de matiere seche des boues
épaissies, et ce, sous agitation lente de maniere a
homogénéiser le mélange. Le chaulage a été réalisé
une fois par lot de boue.

1.1.3. Traitement de stabilisation biologique :
digestion anaérobie

La digestion anaérobie des boues épaissies est réalisée
en batch dans les conditions d'un test biochemical
methane potential (BMP) dans des fioles de 160 mL

pour la mesure du biogaz et dans des bouteilles de
2 L pour l'analyse des micropolluants et la caractéri-
sation de la boue. Les mesures ont été faites en tripli-
cat. Les conditions opératoires pour la mise en ceuvre
des tests ont ¢té définies afin de se rapprocher au
maximum des conditions de fonctionnement des
digesteurs continus. Le ratio substrat/inoculum de
1 g demande chimique en oxygene (DCO) boues/g
matieres volatiles seches (MVS) inoculum. Afin de
maintenir le pH a 7, un tampon est rajouté (NaHCO,
et Na,CO5 a3 g/L) [ESKICIOGLU et al., 2008]. Un
témoin de respiration endogeéne est également réalisé
afin de soustraire l'activité respiratoire de 'inoculum.
Ce témoin est préparé avec de I'eau distillée a la place
des boues épaissies. Les fioles sont ensuite dégazées
a l'azote, puis immédiatement bouchées avec un
septum en caoutchouc (« septum stopper 20 mm,
BellCo Glass ») étanche et serties a I'aide d'une capsule
métallique. Les fioles sont mises a incuber dans une
enceinte thermostatée a 35 °C (digestion mésophile)
pendant 25 jours. Au cours du test, le volume de
biogaz produit est mesuré quotidiennement a l'aide
d'un systeme d'éprouvette renversée dans de l'eau
acidifiée a pH = 2 (pour éviter la solubilisation et la
perte du CO,). La composition du biogaz produit est
déterminée par chromatographie gazeuse. Le chroma-
tographe utilisé est un appareil Shimadzu GC-2014.
Lerreur sur les mesures est de 'ordre de 5 %. Les boues
obtenues sont notées boues digérées (BD).

1.2. Techniques de caractérisation des boues

Les matrices biologiques prélevées et obtenues au
cours des différents traitements ont été caractérisées
al'aide de plusieurs techniques permettant de déter-

miner, d'une part, leur composition biochimique

1 : Effluents urbains
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2 : Effluents hospitaliers
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STEeP : station d’épuration ; GDD : grille d’égouttage.
Figure 1. Traitements appliqués aux boues de Sipibel
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(protéines, polysaccharides, substances de type
humique...) et, d’autre part, la nature et la quantité
des groupements fonctionnels de surface, respon-
sables des interactions avec les micropolluants
(interactions hydrophobes ou charges de surface
notamment). Un résumé des techniques appliquées
est présenté sur la figure 2.

Chacun des lots de boues a été fractionné en « boue
totale » (sans aucune séparation de phase), « fraction
soluble » (phase obtenue apres centrifugation et
filtration du surnageant a 0,45 pm) et « fraction
particulaire » (boue totale moins la fraction soluble).
Les différentes quantités de matiere dans chacune des
fractions sont déterminées par pesées et séchages des
boues selon une méthode normalisée (AFNOR NF
T 90-105) et caractérisées selon les protocoles décrits
dans LACHASSAGNE et coll. [2015]. Le dosage des
protéines a été effectué selon la méthode colorimé-
trique de Lowry [LOWRY et al., 1951] modifiée par
FROLUND et coll. [1996]. Les polysaccharides ont été
dosés selon la méthode colorimétrique mise au point
par DUBOIS et coll. [1956]. La capacité d’échange
protonique (CEP), les constantes d’acidité (pKa) et le
nombre de sites correspondant a la fois a la surface des
flocs et dans la fraction soluble ont étédéterminés selon
le protocole décrit par LAURENT et coll., [2009].
Les échantillons de fraction soluble sont congelés
dans des bouteilles en verre (500 mL) a I'abri de la
lumiere, puis envoyés pour analyse au laboratoire de
I'Institut des sciences analytiques (ISA) du CNRS a
Villeurbanne.

Un volume de boues a lyophiliser est déterminé en
fonction de la quantité de matiere seche que I'on

souhaite récupérer et celle contenue dans les boues
afin d’analyser les micropolluants organiques dans la
boue totale. De méme que pour les fractions solubles,
les échantillons lyophilisés sont placés dans des
flacons en verre et envoyés pour analyse a 'ISA.

1.3. Détermination de la répartition des
micropolluants dans les fractions particulaire
et soluble des boues au cours du traitement

Le coefficient de partition solide/liquide Kd est déter-
miné selon I'équation 1 en supposant comme TERNES et
coll. [2004] ou POMIES et coll. [2013] que la sorption
des micropolluants organiques sur la boue est linéaire.

. Cmrbér.i
Kd o C.m.fublr.i X MS

Avec : Kd = coefficient de partition solide/liquide

[Equation 1]

(L/kg) ; C s = cOnCentration sorbée du composé i
(ng/L) = concentration boue totale — concentration

dans la phase soluble ; C = concentration dans

soluble,i

la phase soluble du composé i (ng/L) ; MS = concen-

tration en matiere séche (kg/L).

2. Resultats

2.1. Devenir de 11 composés pharmaceutiques:
comparaison entre stabilisation chimique
[chaulage) et stabilisation biologique (digestion
anaérobie)

2.1.1. Evolution des concentrations au cours du
traitement

Les concentrations mesurées dans chaque lot de
boues a chaque étape du traitement sont présentées
dans le tableau I.

'='e% Propriétés
[]
Ex. : BS- | _"" E— de surface
boue partition de
seéondaire Boue totale la matiére Titration acido-
urbaine Protéines, SH, K:?smue (CEP, N
I harid pKa) : groupemen
e Lostl L fonctionnels de
DCO, Nt, S’
Phase soluble Pt, COD...
(0,45 um)

CEP : capacité d’échange protonique ; pKa : constante d’'acidité ; DCO : demande chimique en oxygéne ;

carbone organigue dissous.

Figure 2. Résumé des analyses réalisées pour caractériser les différentes boues
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Composé Boues urbaines (concentration en pg/gMS) Boues hospitaliéres (concentration en pug/gMSs)
BS-U BE-U BC-U BD-U BS-H BE-H BC-H BD-H

Carbamazépine (CBZ) 0,155 + 0,006 0,05 £ 0,002 0,042 £ 0,002 | 0,063 £0,002 | 0,115+0,004 | 0,059 0,002 | 0,062 +0,002 0,074 + 0,003
Ciprofloxacine (CIP) 2,86 + 0,26 2,64 +0,24 1,28+0,12 4,13+ 0,37 4,02 +0,38 412:0,39 1,56 £ 0,15 1,03 £0,09
Sulfaméthoxazole (SMX) | 0,022 + 0,002 0,01 0,001 0,033 + 0,003 » ND 0,059 + 0,001 0,04 + 0,001 0,083 0,003 7 ND
Acide salicylique (SAL) 0,48 + 0,048 1,56 £ 0,16 0,334+0,033 | 113011 ND ND ND ND
Ibuproféne (IBU) 0,013 £ 0,001 0,025 £ 0,002 0,049 £0,004 | 0,175+0,016 | 0,021 0,002 | 0,031 0,003 | 0,021 £0,002 @ 0,017 £ 0,002
Paracétamol (PAR) 0,463+0,3 0,275+ 0,018 0,22 + 0,015 . 0,338 +0,022 | 0,024 £0,002 | 0,031+0,002 | 0,082+ 0,005 ‘ 0,054 + 0,004
Diclofénac (DIC) 0,201 + 0,02 0,109 = 0,011 0,096 = 0,01 . 0,155+ 0,016 | 0,015+0,001 | 0,006 +0,0005 | 0,248 + 0,022 ' 0,09 + 0,008
Kétoproféne (KTP) ND ND ND ND 0,018 + 0,002 | 0,018 + 0,002 ND 0,025 + 0,002
Econazole (ECZ) 0,647 £0,074 | 0,974 £0,111 0,384 £ 0,044 | 0,476 + 0,054 | 0,423:0,047 | 0,482 £0,053 | 0,425+0,047 0,525+ 0,058
Aténolol (ATN) ND ND ND ND ND ND ND ND
Propranolol (PRP) 0,152 £ 0,005 | 0,152 + 0,005 0,078 + 0,003 . 0,178+ 0,006 | 0,296+ 0,011 | 0,293+0,011 | 0,223 + 0,008 . 0,125 £ 0,005

ND : non détecté ; MS : matiéres séches ; BS : boues secondaires, BE : boues épaissies, BC : boues chaulées, BD : boues digérées, d’origine urbaine (U) et hospitaliere (H).
Tableau I. Concentrations des onze résidus de médicaments étudiés dans les boues urbaines et hospitaliéres a chaque étape du traitement

Les teneurs en médicaments mesurées dans les boues
activées (BS) sont relativement proches ou inférieures
aux concentrations évoquées dans la littérature, sauf
pour l'acide salicylique et I'éconazole dans la boue
activée urbaine dont les concentrations sont 5 et
20 fois supérieures respectivement. La ciprofloxacine
est le composé présent en plus grande quantité dans
les boues biologiques urbaines et hospitalieres avec
une concentration allant jusqu'a 4 pg/gMs pour les
boues hospitalieres. Vient ensuite 'éconazole avec
une concentration de 0,65 png/gMS dans les boues
urbaines et de 0,42 pg/gMS dans les boues hospita-
lieres. Dans les boues urbaines, les composés majo-
ritairement présents apres les deux précédemment
cités sont l'acide salicylique (0,48 pg/gMS) et le
paracétamol (0,46 ng/gMS), les autres composés étant
présents a une concentration inférieure a 0,2 pg/gMs
pour les boues urbaines et 0,1 pg/gMS pour les boues
secondaires hospitalieres.

De maniere générale, les concentrations en compo-
sés pharmaceutiques mesurées dans la file boue apres
traitement sont inférieures a celles mentionnées dans
la littérature pour les boues biologiques, sauf pour la
ciprofloxacine, I'acide salicylique et I'éconazole (ces
mémes composés ayant également été trouvés a des
concentrations supérieures dans les boues activées).
Les concentrations des composés pharmaceutiques
dans les boues apres stabilisation par chaulage ou
digestion anaérobie sont tres différentes selon le
composé considéré. Quel que soit le traitement

appliqué, parmi ces molécules, I'éconazole est le

second composé (apres la ciprofloxacine) qui
présente la plus forte concentration dans les boues.
La ciprofloxacine présente des concentrations variant
de :de 0,6 a 1,6 ng/gMS dans les différents lots de
boues chaulées (BC) et de 0,6 a 4 pg/gMS dans les
boues digérées (BD).

e Effet du chaulage

Les autres composés pharmaceutiques sont présents
a des concentrations inférieures a 0,5 pg/gMSs dans
les boues chaulées, hormis la ciprofloxacine. Globa-
lement, on constate que le ratio médicaments/matiere
seche des boues diminue du fait de l'apport de
mati¢re minérale sous forme de chaux, saul dans
le cas du sulfaméthoxazole et du diclofénac (boue
hépital).

» Effet de la digestion anaérobie

Les concentrations en médicaments dans les boues
apres digestion sont inférieures a 0,5 pg/gMS, sauf
pour l'acide salicylique qui est présent a une concen-
tration de 1,2 pg/gMS dans la boue urbaine. Le sulfa-
méthoxazole disparait lors de la digestion. Ces résultats
peuvent étre mis en regard de ceux de MARTIN et
coll. [2015] qui se sont intéressés au devenir de
nombreux composés pharmaceutiques au cours de la
digestion anaérobie, dont sept composés identiques
a ceux de notre étude. Il ressort de ces travaux que
les composés suivants : paracétamol, diclofénac,
ibuproféne, kétoproféne, ciprotloxacine, aténolol et
propranolol, n’avaient pas été détectés dans les boues

digérées ; seule la carbamazépine avait été détectée a
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une concentration de 0,18 a 1,07 pg/kgMS. Plusieurs
autres travaux ont montré que le sulfaméthoxazole
était €liminé pendant la digestion anaérobie tandis
que la carbamazépine était toujours présente apres
traitement [CARBALLA et al., 2007 ; STASINAKIS,
2012 ; NARUMIYA et al., 2013]. Ainsi, il est démontré
que le sulfaméthoxazole est soit biodégradé soit trans-
formé, tandis que la persistance de la carbamazépine
est constatée lors de la digestion anaérobie des boues.

2.1.2. Evolution du coefficient de partition solide
/liquide Kd (L/kgMS)

Les valeurs de Kd (I/kgMS5) des 11 composés phar-
maceutiques dans les boues aux différentes étapes de
leur traitement (boues biologiques BS, boues épaissies
BE, boues chaulées BC ou boues digérées BD) ont été
déterminées et sont présentées dans le tableau II.

Les valeurs de Kd dans les boues biologiques présentent
une grande variabilité selon les composés. Elles sont en
accord avec celles de la littérature [POMIES et al., 2013],
sauf pour la ciprofloxacine et le propranolol, molécules
pour lesquelles les valeurs sont respectivement plus
faibles (1 655 - 12 350 L/kg contre 20 000 L/kg dans la
littérature) et plus élevées (1 044 L/kg contre 366 L/kg
dans la littérature). Pour le diclofénac, TERNES et coll.
[2004] ont trouvé un Kd de 2 L/kg, alors que pour
URASE et KIKUTA [2005] il s'agit de valeurs comprises
entre 16 et 701 L/kg. On constate que les valeurs repor-
tées dans la littérature sont différentes d'un composé a
l'autre et d'une boue a l'autre en fonction de l'effluent et
de la qualité des boues.

Pour les BS (boues biologiques) de la file urbaine, le
Kd est le plus élevé pour le paracétamol, suivi, dans
I'ordre, par I'éconazole (12 718 L/kg), la ciprofloxa-
cine (6285 L/kg), le propranolol (1044 L/kg), le
diclofénac (150 L/kg) et la carbamazépine (100,7 L'kg).
Des études menées par PENG et coll. [2012] ou
LINDBERG et coll. [2010] sur le devenir des azoles
(dont I'éconazole) au cours du traitement des eaux
usées et des boues ont montré, pour les différentes
stations, la présence de I'éconazole dans la boue et sa
quasi-absence dans les eaux traitées. PENG et coll.
[2012] estiment que I'adsorption de I'éconazole sur
la matrice boue est liée au caractere lipophile du
composé. Pour les fluoroquinolones, famille d’anti-
biotiques dont la ciprofloxacine fait partie, leur
adsorption sur la boue est due a des mécanismes

comme 'échange d’ions ou la complexation de
surface, plutdt qu'a leur caractere hydrophobe, car la
valeur du log Kow de ces composés est tres faible
[GOLET et al., 2003, LINDBERG et al., 2006].

Le tableau II, présentant en plus des valeurs du Kd le
pourcentage des médicaments entre les phases
soluble et particulaire, permet d’évaluer leur réparti-
tion dans les boues en fonction du traitement de
stabilisation appliqué (chaulage ou digestion ana-
érobie). Celle-ci varie d'un composé a un autre et
évolue selon le type de traitement. Dans une optique
de valorisation agricole des boues par épandage sur
les sols, la fraction soluble présente un intérét, car
elle est souvent assimilée a la fraction dans laquelle
le micropolluant est plus facilement mobilisable.
Quel que soit le traitement de stabilisation appliqué
a la boue, l'acide salicylique est majoritairement
présent dans la fraction particulaire des boues
urbaines, alors qu'il n'a pas été détecté dans les boues
hospitalieres. En outre, le kétoprofene et I'aténolol
n'ont pas été détectés dans les boues chaulées et
digérées, ni d’ailleurs dans les boues épaissies avant
la réalisation des traitements de stabilisation. Le sulfa-
méthoxazole a été détecté dans la fraction particulaire
des boues chaulées, mais pas dans les boues digérées.
En effet, ce composé a été complétement éliminé au
cours de la digestion anaérobie. Ce résultat est en
accord avec d’autres études portant sur la digestion
anaérobie des boues a I'échelle du laboratoire ou de la
station [STASINAKIS, 2012 ; NARUMIYA et al., 2013].
Les valeurs mesurées montrent que, quelle que
soit 'origine de la boue, le chaulage et la digestion
anaérobie ne modifient pas la répartition de phase
pour les composés suivants : carbamazépine (majo-
ritairement dans le soluble), ciprofloxacine (majori-
tairement dans le particulaire), ibuprofene (majo-
ritairement dans le soluble), paracétamol (majoritai-
rement dans le particulaire) et éconazole (majoritai-
rement dans le particulaire). Cependant, pour les
boues urbaines, la digestion anaérobie semble
concentrer le propranolol dans la fraction particulaire
(90 %) contrairement au chaulage (seulement 30 %
du propranolol dans la fraction particulaire de la boue
urbaine chaulée). En revanche, pour les boues d’ori-
gine hospitaliere, le propranolol est entierement sorbé
a la boue chaulée et seulement 60 % sont contenus
dans la fraction particulaire de la boue digérée.
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Boues urbaines Boues hospitaliéres
Type Kd (L/kgMS)
compese "::es Z‘&E’:ﬁ:ﬁe p"l}:“‘e (u: dMs.) :t::::lal:fre p::”” (u: dMS) [:‘?’n;ﬁsait
P soluble 9 P soluble 9
BS 31,2 68,8 101 19 81 4 1-135
L. BE 39,8 60,2 32 214 78,6 12 /
Carbamazépine | i
BC 15,5 84,5 7.4 51,2 48,8 37 /
BD 16,5 83,5 10,3 47 53 50,4 /
BS 96,6 34 6284 90,6 94 1655 20 000
. ) BE 99,2 0,8 6225 97,8 2,2 2005 /
Ciprofloxacine
BC 81,6 18,4 179 80,3 19,7 143 /
BD 99,4 0,6 8210 92,5 7.5 698 /
BS 0 100 0 32,8 67,2 84 11-500
Sulfaméth | BE 1,7 58,3 35 40,3 59,4 30 /
vlameRioazoe 1 gg 100 0 3260° 100 0 8265° /
BD ND? ND? ND? ND? ND? ND? /
BS 0 100 0 ND* ND? ND? /
Acide salicyl BE 70,1 29,9 114 ND? ND* ND? /
i icyli
clfe SEIeIate g 68 | % 86 ND? ND? ND? /
BD 95,7 4,3 1151 ND? ND? ND? /
BS 0 100 0 100 0 1928° 0-1265
BE 65 35 90 79,7 20,3 176 /
Ibuproféne
BC 34,2 65,8 21 0 100 0 /
BD 12,2 87,8 7,24 0 100 0 /
BS 100 0 22927° 100 0 1028° 0,4-1160
) BE 97,2 2,8 1670 100 0 1504° /
Paracétamol : :
BC 100 0 10960° 100 0 4065° /
BD 100 0 16848° 100 0 2643° /
BS 40,3 59,7 150 0 100 0 0,72-701
o BE 78,6 21,4 179 17,4 82,6 9,5 /
Diclofénac T T
BC 60,9 39,1 63 70,5 29,5 84 /
BD 42,9 57,1 39,1 0 100 0 /
BS ND? ND? ND? 100 0 723" 16-790
Kétoprofine BE ND? ND? ND® 100 0 855" /
d BC ND2 ND? ND? ND? ND? ND? /
BD ND? ND? ND? 0 100 1193° /
BS 98,3 1,7 12718 100 0 42128" /
Econazole BE 100 0 97351° 100 0 48155° /
BC 99,5 0,5 7640 100 0 42465° /
BD 99,2 0,8 6748 100 0 52443" /
BS ND? ND? ND? ND? ND? ND? 0,21-64
; BE ND? ND? ND? 100 0 2455° /
Aténolol ! |
BC ND? ND? ND® ND® ND? ND? /
BD ND? ND® ND? ND? ND? ND? /
BS 82,5 17,5 1044 100 0 986494" 343-366
BE 83,4 16,6 244 91,2 8,8 469 /
Propranolol
BC 31,2 68,8 18 100 0 743298" /
BD 88,9 11,1 416 57,7 423 77,6 /

#: ND = Non déterming, car le composé n'a pas été détecté dans la boue totale.

1 le Kd est maximal, voire infini. Dans ces cas ou la concentration dans la phase soluble est inférieure & la limite de détection, il a été calculé avec
la valeur de la limite de détection.

Tableau Il. Valeurs des coefficients de partition Kd pour chaque composé pharmaceutique dans les boues secondaires (BS),
les boues épaissies (BE), les boues chaulées (BC), les boues digérées (BD), d’origine urbaine et hospitaliére

TSM numeéro 6 - 2016 - 111¢ année 37



Les médicaments dans le cycle urbain de Ueau

2.2. Mise en relation des concentrations des
médicaments avec les caractéristiques de la
matrice boue

Afin de comprendre les relations entre les molécules
médicamenteuses et la matrice boue différemment
traitée, il est nécessaire de caractériser les interactions
entre les deux. Ces interactions sont liées a la nature
des groupements fonctionnels présents a la surface
des flocs et dans la fraction soluble ainsi qu'aux
fonctions chimiques des molécules médicamenteuses
étudiées. La forme chimique des composés pharma-
ceutiques étudiés présents dans la boue peut étre

modifiée au cours du traitement selon le pH.

Un floc de boue est principalement constitué de
micro-organismes porteurs de charges négatives et
des groupements fonctionnels carboxyles (R-COOH),
phosphoriques (R-POOH) ou amine (R-NHZ) et
hydroxyles (R-OH), qui peuvent étre porteurs de
charges positives en fonction du pH. Les interactions
possibles entre les médicaments et les boues au cours
du traitement ont été schématisées en fonction de
I'évolution de la composition de la boue pour les dif-
férents lots étudiés : boues d’origine urbaine (figure 3)

et boues d’origine hospitaliére (figure 4). Les groupe-
ments fonctionnels de type carboxylique, phospho-
rique, amine et hydroxyle identifiés dans les fractions
particulaire et soluble des différentes boues sont
représentés sur la figure 3 et la figure 4 par une taille
plus ou moins importante traduisant la plus ou moins
grande proportion de sites mesurée par la technique
de titration. Les charges positives ou négatives
portées par chacun des groupements au sein de la
boue ainsi que les charges portées par les médi-
caments (représentés par leur abréviation autour du
floc de boue) sont également indiquées en fonction
du pKa des groupements et du pH de la boue. Dans
chaque lot de boue d’origine urbaine, les groupe-
ments phosphorique et carboxylique sont majori-
taires dans la fraction particulaire, tandis que dans la
phase soluble les groupements amines et hydroxyles
sont majoritaires.

La composition de la boue chaulée urbaine se
distingue des autres boues par son pH plus élevé,
donc par une répartition différente des groupements
fonctionnels et des charges portées entrainant des
interactions avec les micropolluants différentes entre

@ fr?’ : @e._. b S *?T . B... "éfl?: AT a e ,f?-, B
Sk +
SA
IE ®
F
c8z AN CBZ \__ATN CBZ AN ;
oP/~ » \_\ oP/~ gp‘ —{ o~ \‘j - CBZ L\\N
Shx e SMX & SMX S ore| sMx & i
) 0 PRI &) PRP <) G PRP
SAL D s & S L. A @ L &
)f ECZ ) ECZ R—NH f ECZ fEcz
BU \—\ R-NH, IBU - NH; IBU L\ =NH, . \—-\ R - NH;
FAR y R-OH KTP PAR DIC R-OH KTP AR R-0 KTP PAR R-OH P
DIC DIC DiC
Soluble Soluble Soluble Soluble
L J L J L J L J
! Y
- i = i BD - Urbaine
(pH = 6,55) {pH = 11,9) (pH =8,1)

BS : boues secondaires ; BE : boues épaissies ; BC : boues chaulées ; BD : boues digérées ; les abréviations représentant les charges portées

par les médicaments sont explicitées dans le tableau 1.

Figure 3. Schématisation de la répartition des charges et des groupements fonctionnels pour les interactions boues/micropolluants au

cours du traitement [lot de boues urbaines)
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BS : boues secondaires ; BE : boues épaissies ; BC : boues chaulées ; BD : boues digérées ; les abréviations représentant les charges portées par les

médicaments sont explicitées dans le tableau L.

Figure 4. Schématisation de la répartition des charges et des groupements fonctionnels pour les interactions boues/micropolluants au

cours du traitement (lot de boues hospitaliéres)

les deux phases de la boue, mais également par
rapport aux autres boues a chaque étape du traitement.
De plus, les boues d’origine hospitaliere se distin-
guent des boues urbaines par une proportion de
groupements fonctionnels légerement différente dans
les fractions particulaire et soluble des boues secon-
daires et des boues digérées.

Ces représentations mettent en évidence ces interac-
tions en fonction de I'évolution de la répartition des
différents groupements fonctionnels constitutifs de
chaque boue au cours du traitement et déterminés
précédemment par la titration. Dans la littérature, il
est montré que les composés organiques comme les
médicaments se sorbent a la boue par des interactions
de type hydrophobes et par des interactions électro-
statiques [STEVENS-GARMON et al., 2011]. En effet,
les charges de surface négatives des micro-organismes
constitutifs de la boue agissent comme des échan-
geurs de cations, ce qui entraine une interaction forte
entre leur surface et les composés positivement
chargés au pH de fonctionnement (voir par exemple
le cas de la carbamazépine ou de I'aténolol). Cepen-
dant, il semble que les interactions hydrophobes
jouent également un réle pour les composés chargés

positivement. En effet, la sorption est d’autant plus
importante que le composé chargé positivement est
hydrophobe [STEVENS-GARMON et al., 2011].

La répartition des médicaments dans les fractions de
la boue (tableau II) peut étre mise en relation avec les
charges portées par les molécules médicamenteuses
et par la boue. Par exemple, I'ibuprofene est princi-
palement contenu dans la phase soluble des boues
urbaines. Il est chargé négativement aux pH de la
boue tandis que la fraction soluble de cette boue est
majoritairement constituée de charges positives
portées par les groupements amines. Inversement,
le propranolol est principalement présent dans la
fraction particulaire de la boue digérée urbaine. Il est
chargé positivement au pH de la boue et donc préfé-
rentiellement sorbé a la fraction particulaire qui, elle,
est majoritairement porteuse de charges négatives du
fait des groupements carboxyles. Une analyse statis-
tique des relations existantes entre les Kd mesurés,
les propriétés des molécules et celles des boues
analysées est décrite dans LACHASSAGNE [2014].
De précédentes études ont mis en évidence des inter-
actions électrostatiques pour les fluoroquinolones
comme la ciprofloxacine, composés chargés positive-
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ment, ce qui leur confere un coefficient de sorption
élevé [GOLET et al., 2003]. En outre, les composés
possédant un log Kow élevé et un faible pKa, comme
le diclofénac et le kétoprofene, sont principalement
sous leur forme ionisée au pH des eaux usées (chargé
négativement) et auront tendance a étre présents dans
la phase aqueuse (MARTIN et al., 2012). Cependant, le
caractere hydrophobe (log Kow) ne peut pas expliquer
a lui seul le comportement de sorption sur les boues et
la répartition soluble/particulaire des micropolluants.
Les groupements fonctionnels présents dans les boues
et mis en évidence par les résultats de la titration
potentiométrique des fractions particulaires et solubles
des boues a chaque étape du traitement jouent égale-

ment un role important dans les interactions.

Conclusion

Les résultats de cette étude montrent que la réparti-
tion solide/liquide des 11 composés pharmaceutiques
étudiés est fortement dépendante du composé, mais
aussi, pour un méme composé, du procédé de traite-
ment appliqué.

Leffet des procédés de stabilisation de la boue
d’origine urbaine ou hospitaliere sur la répartition des
11 résidus de médicaments étudiés a pu étre mis en
évidence grice a la détermination de la répartition
soluble/particulaire (Kd) au sein des différents lots
de boue. Les composés ont ainsi pu étre classés
en fonction du type de traitement appliqué (chaulage
ou digestion) et de l'origine des boues (urbaine ou
hospitaliere).

e Composés dont la répartition est identique aprés
chaulage ou digestion :

— pour les lots de boue urbaine et hospitaliere, la
ciprofloxacine, I'acide salicylique, le paracétamol et
I'éconazole sont majoritairement concentrés dans la
fraction particulaire des boues (a plus de 80 %) ;

— pour les lots de boue urbaine et hospitaliere,
I'ibuprofene et la carbamazépine sont principalement
contenus dans la phase soluble. Néanmoins, dans les
boues hospitalieres, il y a quasiment autant de carba-
mazépine dans chaque [raction de la boue.

e Composés dont la répartition est différente apres
chaulage ou digestion :

— pour les lots de boue urbaine et hospitaliere, le

sulfaméthoxazole est completement dégradé au cours

de la digestion anaérobie, alors qu’il est concentré
dans la phase particulaire des boues apres chaulage ;
— pour les lots de boue urbaine et hospitaliere, le
diclofénac est majoritairement dans la phase soluble de
la boue apres digestion, tandis qu'il est a pres de 70 %
présent dans la fraction particulaire apres chaulage ;

— pour les boues urbaines, le propranolol est majori-
tairement contenu dans la fraction particulaire apres
digestion et dans la phase soluble aprés chaulage et
digestion. Cette différence étant due a l'origine de la
boue qui ne présente pas exactement la méme com-
position biochimique et fonctionnelle.

e Cas particuliers :

Laténolol n’a été détecté dans aucun lot de boues
stabilisées. Le kétoprofene quant a lui a uniquement
été détecté dans les boues hospitalieres et il se
retrouve concentré apres digestion dans la fraction
particulaire.

La caractérisation des boues par la mise en évidence
des différents groupements fonctionnels chargés
positivement ou négativement selon le pH a permis
d'illustrer les interactions électrostatiques possibles
et responsables, en partie, de la répartition soluble/
particulaire des composés, notamment pour l'ibupro-
fene et le propranolol, respectivement présents dans
la fraction soluble des BS, BC et BD, et dans la frac-
tion particulaire des BD. Une étude de corrélation
a permis d’anticiper les phénomenes de désorption
des micropolluants organiques testés en fonction
de variables telles que le pH, la masse molaire, la
solubilité ou la proportion en groupements fonc-
tionnels (carboxyles) de la fraction particulaire
[LACHASSAGNE, 2014].

D'une maniére générale, nous montrons que la
connaissance du contenu en molécules médicamen-
teuses dans la phase aqueuse n'est pas suffisante pour
connaitre I'impact environnemental global de ces mo-
lécules dans les effluents lors de leur retour éventuel
dans I'environnement ; la connaissance de la phase
particulaire et son traitement dans les opérations
unitaires de traitement des boues est essentielle afin
de prévoir les mécanismes de désorption, de faire
perdurer leur valorisation agricole sans risque.
Nous ne démontrons pas dans ces travaux de diffé-
rences fondamentales mécanistiques entre les boues

issues de traitement d’effluent urbain ou d’effluent
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hospitalier. Cependant, les études menées par spec-
trométrie de fluorescence semblent ouvrir de nou-
velles pistes qui permettraient de mettre en évidence
des caractéristiques biochimiques spécifiques et ainsi
d’affiner la prévision du devenir des molécules médi-

camenteuses dans les procédés et dans les sols.
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Impact du chaulage et de la digestion anaérobie sur la spéciation de 11 composés
pharmaceutiques dans les boues urbaines et hospitaliéres

Le risque de dissémination de composés pharma-
ceutiques par la phase solide est évalué au travers
de différents procédés de traitement de la boue
(épaississement, stabilisation) sur le site pilote de
Bellecombe [programme Sipibel]. Des effluents
urbains et hospitaliers ont été traités séparément
et chaque lot de boue a chacune des étapes du
traitement (des boues secondaires a la stabilisa-
tion par chaulage ou digestion anaérobie) a été
caractérisé (composition biochimique et détermi-
nation des groupements fonctionnels] afin de
mesurer limpact du procédé sur le coefficient
de partition solide/liquide Kd (L/gMS] mesuré.
Onze composés pharmaceutiques ont été étudiés :

carbamazépine, ciprofloxacine, sulfaméthoxazole,
acide salicylique, ibuproféne, paracétamol, diclo-
fénac, kétoproféne, éconazole, aténolol et propra-
nolol. La répartition solide/liquide des 11 compo-
sés pharmaceutiques étudiés est fortement
dépendante du composé, mais aussi, pour un
méme composé, du procédé de traitement appli-
qué et donc des caractéristiques de la boue. Il
apparait cependant que la mise en relation de
certaines caractéristiques des phases solubles et
particulaires des boues avec les caractéristiques
chimiques des composés pourrait étre une piste
envisageable pour prédire le devenir de ces
composés et notamment la valeur du Kd.

D. LACHASSAGNE, M. CASELLAS, A. GONZALEZ-OSPINA, C. DAGOT

Impact of urban and hospital sludge stabilization treatments
on the fate of eleven pharmaceutical compounds

This work was done in the context of the pilot site
of Bellecombe (SIPIBEL program) that allows to
treat separately urban and hospital effluent and to
obtain sludge associated with each of these
effluents. Thus, the aim is to evaluate the different
sludge treatment processes (thickening, stabilizat-
ion) in regard to their impact on the solid/liquid
partition coefficient Kd [L/gMS). Understanding the
mechanisms was based on the achievement of a
complete characterization of the sludge matrix
from the different origins and at each stage of
treatment (secondary sludge stabilization by liming
or anaerobic digestion] by an analysis of the bio-
chemical composition and determination of consti-

tuent functional groups. Eleven pharmaceutical
compounds were studied: carbamazepine, cipro-
floxacin, sulfamethoxazole, salicylic acid, ibuprofen,
paracetamol, diclofenac, ketoprofen, econazole,
atenolol and propranolol. The solid/liquid distribution
of 11 pharmaceutical compounds studied is highly
dependent on the compound, but also, for the same
compound, of the treatment applied and therefore
the characteristics of the sludge. It appears howe-
ver that the linking of certain characteristics of
soluble and particulate phases of the sludge with
the chemical characteristics of the compounds
could be a possible path to predict the fate of these
compounds including the value of Kd.
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