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Introduction générale

Un des principaux enjeux liés aux micropolluantasdBassainissement est celui des
rejets de micropolluants dans le milieu par I'imédiaire des effluents de station d’épuration
(STEP). Ces rejets sont considérés depuis assgieifops comme une source importante
d’introduction dans le milieu (Rogers 1996) et leantribution a la contamination du milieu a
été démontrée. Dans ces rejets, une large gammendgosés est mesurée a I'état de trace
(ng/L a pg/L) tels que les résidus pharmaceutigigsormones (PPHSs), les pesticides, les
phtalates, les édulcorants artificiels ou les pitsdide soins personnels (Debloreteal. 2011,
Gigeret al.2003, Katsoyiannis et Samara 2005, Lasiga.2012, Loost al.2013, Radjenovi
et al. 2009). Ces composés sont pour la plupart desrpataurs endocriniens et/ou toxiques
pour 'THomme et I'environnement (Bolongt al. 2009, Daughton et Ternes 1999). Dans ce
contexte, la limitation de I'apport de micropollggrau milieu est un enjeu crucial, dont les
gestionnaires se sont emparés. Pour les gestiesnatila communauté scientifique, une des
problématiques actuelles porte sur la contaminatesrejets de STEP par les micropolluants,
ainsi que l'efficacité des STEP pour les éliminées connaissances sont primordiales pour
établir un état de I'art, orienter les stratégiesgdstion et optimiser les procédés et filieres de
traitement afin de réduire les concentrations desisejets, et donc dans le milieu.

Au-dela du simple constat, la perspective d’'un @ggement réglementaire incite les
scientifiques et les opérationnelles a anticiper&taluer les différentes stratégies de réduction
de la contamination des rejets de STEP. Dans optique, trois stratégies principales sont
envisageables : 1) la réduction a la source, erntalntdinterdisant I'utilisation ou la
consommation de certaines molécules, 2) I'optinosatdes filieres conventionnelles de
traitement afin d’améliorer les abattements en ST&P3) la mise en place de procédés
spécifiques via une filiére tertiaire de traitemees effluents de STEP. La Suisse a réecemment
opté pour cette derniére stratégie en imposamtutaj’'une étape de traitement tertiaire au sein
de la majorité de ses STEP. Dans ce contextegkggnaires cherchent a anticiper en testant
les différentes technologies tertiaires disponiblsfin d’orienter les choix opérationnels et
technologiques, I'évaluation de cette filiere tre, dont les principales technologies sont les
procédés d’adsorption et les procédés d’oxydatmst, cruciale afin d’avoir toutes les
informations nécessaire a la prise de décision.

Les enjeux des micropolluants en assainissemesg hmitent pas aux rejets directs de
polluants dans le milieu mais aussi a I'exportatiermicropolluants via les boues résiduaires.
De nombreux micropolluants, présents initialememtsdles eaux usées, se retrouvent en effet
sorbés sur les boues primaires et biologiques KElat Smith 2011, Gibsoat al. 2005,
Harrisonet al. 2006, Lindberget al. 2005b, Mulleret al. 2010, Stasinakigt al. 2008). Ces
boues, une fois traitées, sont en majorité éparglurdss cultures en Europe (> 50% du tonnage
en matiere seche - MS), et en particulier en Frénd®%) (Kelessidis et Stasinakis 2012). Cet
épandage est néanmoins encadré par une Directimpéanne (EC 1986) qui indique des
valeurs seuils a respecter dans les boues a egamareept métaux (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb et
Zn). En complément, la France a fixé des valeutslssg@our trois HAPs (fluoranthene,
benzop]fluoranthéne et benzalpyrene) et sept PCBs (28, 52, 101, 118, 138, 138@) dans
I'arrété du 8 janvier 1998. A ce jour, la réglenaimn ne prend pas en compte de nombreux
micropolluants qui sont présents ou susceptiblealj@ésents dans les boues. Cela explique le
peu de données disponibles dans la littératureesicomposés.
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Dans ce contexte, ce travail de thése s’est irgér@s'élimination des polluants
prioritaires et émergents dans les filieres corivantlles et tertiaires de traitement des eaux,
et a la contamination des boues résiduaires urbd@BirU). Parmi les différentes technologies
tertiaires existantes, ce travail s’est focaliséestraitement par charbon actif. Le charbon actif
apparait a ce jour comme la technologie la plusmaarte a étudier de par sa simplicité de mise
en ceuvre, sa flexibilité, son efficacité et sontaelativement modéré par rapport a d’autres
technologies (Abegglen et Siegrist 2012, Margfadl. 2011). De plus, il permet d’éliminer les
polluants et non de les transformer en sous-prediiikydation, potentiellement toxiques.

Cette these est donc structurée autour de troitigus principales :

« Comment se comportent les micropolluants prioritaies et émergents au cours des
traitements conventionnels des eaux résiduaires uaines (ERU) et quels niveaux de
contamination sont rencontrés dans les rejets de &P ?

* Quelle est la contamination des différents types dBRU par les micropolluants
prioritaires et émergents et quelle est leur évolitn au sein des filieres de traitement
des BRU ?

* Quelle est l'efficacité du traitement tertiaire deseaux de rejet de STEP par charbon
actif en lit fluidisé et quels sont les paramétresnpactant cette efficacité ?

Pour répondre a ces trois problématiques, cetteti@alisée dans le cadre de la phase
4 du programme OPUR avait pour but d’étudier aus dange l'efficacité des filieres de
traitement des eaux urbaines. Les différents trgMaitiés pour répondre a ces problématiques,
ont été meneés en étroite collaboration avec laddoe du Développement et de la Prospective
(DDP) du SIAAP.

Ce fascicule a pour but de résumer les résultétseptés dans le manuscrit de thése de
Romain MAILLER et se structure autour de trois dtrap. Chaque chapitre peut étre lu
séparément des autres. Enfin, les principaux adsutbtenus au court de cette these, ainsi que
les retombées opérationnelles, sont présentédalanaclusion générale de ce fascicule.

CHAPITRE 1- Le premier chapitre est une synthese des tragHagtués au cours de
cette thése sur le devenir des micropolluants swdss filieres conventionnelles de traitement
des ERU.

CHAPITRE 2- Ce chapitre s’intéresse a la contamination dédJBpar les
micropolluants prioritaires et émergents et a ikef€ité des procédés de traitement des boues
pour éliminer ces composes.

CHAPITRE 3 Ce chapitre se focalise sur le traitement tieetides ERU par le charbon
actif comme solution pour réduire la contaminaties rejets de STEP.
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Chapitre 1 : Filieres conventionnelles de traitemein
des eaux résiduaires urbaines

Problématiques

Certaines études se sont intéressées a I'impacstdaens d’épuration (STEP) sur
micropolluants prioritaires et émergents. Il a not@ent été montré que certains PPHs et PCPs
sont fortement éliminés au cours du traitementagigjlue, comme l'ibuprofene, le naproxene
ou le paracétamol (Debloneéeal.2011, Margott al.2013), alors que d’autres sont persistants,
comme le diclofénac, le sulfaméthoxazole ou laaadzépine (Deblondet al. 2011, Josgt
al. 2005). De méme, une élimination importante deagees familles de composés telles que
les HAPs, les hormones, les métaux, les parabénekes alkylphénols a été observée
récemment dans la littérature (Chouketral. 2011, Fatonet al.2011).

Cependant, il reste encore de nombreux pointseatiogation sur le devenir de ces
micropolluants. En particulier, I'efficacité dedfdrents procédés conventionnels d’épuration
vis a vis de nombreux composés reste encore maleome plus, trés peu de travaux se sont
intéressés au traitement primaire, a la comparailgoprocédés ou a I'évaluation globale de
filieres. Enfin, la dimension industrielle a grarétshelle reste encore assez rare.

Dans ce contexte, I'objectif général de ce chaptede répondre aux quatre grandes
problématiques suivantes :

* Quels sont les abattements en micropolluants obtealavec les différents
traitements primaires et biologiques ?

* Quels mécanismes sont en jeux dans I'élimination des polluants ?
* Quel est I'abattement a I'échelle de la filiere eton plus du procédé ?

* Quelles sont les concentrations de polluants émergs présents dans les
rejets de STEP ?

Résultats

La premiere partie consistait en une synthese dgtdphique réalisée sur les 5
principaux procédés de traitement primaire (déd¢mmtaet décantation physico-chimique
lamellaire) et biologique (boues activées, bioréact membrane - BRM - et biofiltration).
Elle a montré que trés peu de données étaientrdidpe sur I'élimination des micropolluants
par les procédés primaires et par la biofiltratimn,contraire du traitement a boues activées et
du BRM. Pour ces deux derniers, plusieurs étuddésmmomtré la bonne élimination des
composés hydrophobes (logl&> 4) ou volatils (K > 100-1000 Pa.#mol) comme les HAPs,
les phtalates ou les PBDES et de certains comiséggradables comme les analgésiques ou
les hormonesHrreur ! Source du renvoi introuvable.). Elles ont également observé qu'au
contraire, la majorité des PPCPs, des pesticidesmains métaux ne sont que trés peu éliminés
au sein de ces filieres. Cette partie a égaleméntem évidence les 3 principaux processus
d’élimination des micropolluants que sont la sanptisur les particules ou les boues, la
biodégradation et la volatilisation.
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Ensuite, les récents travaux du programme OPUResumnicropolluants en STEP ont
été synthétisés dans la seconde partie sous formadicle scientifique (article 1). Il a permis
de fournir des valeurs d’abattements pour un graondbre (n=104) de composés pour les 5
procédés d'épuration précédemment cités, ainsidguies comparer entre eux. De trés bons
abattements (> 80%) ont été obtenus pour les métides composés hydrophobes (lage
4) tels que les HAPs, PBDEs, PCBs et phtalatetepdraitements primaires, et la décantation
physico-chimique lamellaire s’est avérée plus affeceque la décantation classique pour abattre
ces polluants, par un meilleur abattement des M28%). De méme, de trés bons abattements
ont été observés par boues activées et biofiltragio les mémes molécules, les alkylphénols,
les COVs ou les parabénes. Enfin, 'analyse déid&dité a I'échelle de la filiere de traitement
(décantation + boues activées décantation physico-chimique lamellaire + bio#tton) en
normalisant a I'élimination de I'azote a confirméegles deux filieres étudiées étaient aussi
efficaces I'une que l'autre, sauf pour quelques posés légerement mieux abattus par boues
activées (alkylphénols, DEHP ou COVs).

Enfin, la troisiéme partie a permis d’analyserdeanées acquises sur 61 PPHSs et autre
micropolluants organiques au cours de 68 campadmesesure dans 3 effluents de STEP du
SIAAP. Il a été montré que les 3 effluents, quiiamiune qualité globale proche au regard des
parametres globauxEfreur ! Source du renvoi introuvable.) malgré quelques légeres
différences (carbone, NQNOy), contiennent un grand nombre de micropolluarss(8 61).
Ces derniers peuvent étre classés en 4 grokpe=uf ! Source du renvoi introuvable.) selon
leurs fréguences de détection (> ou < 50%) et gunations (> ou < 100 ng/L). En particulier,
14 composés sont mesurés dans plus de 50% dedibochsndont 7 ont des fréquences de
détection supérieures a 90% (aténolol, carbamagzgplitlofénac, ofloxacine, oxazépam,
propranolol et sulfaméthoxazole), et a des conagaitrs moyennes supérieures a 100 ng/L.
L’'analyse de ces données effluent par effluémtgur ! Source du renvoi introuvable.) a
montré que certains composés (n=8) avaient desntmations similaires/proches dans les 3
effluents, dont I'aténolol, la ciprofloxacine oudalfaméthoxazole, alors que d’autres (N=14)
sont plutét plus concentrés dans un des effluemi@mment le diclofénac, ofloxacine ou
triméthoprime.

Des variations saisonnieres ont été identifieesr d@iénolol, le diclofénac, la
roxithromycine, la sulfadiazine et la triméthoprindkun cété (pic de concentration en
hiver/printemps), ou le bézafibrate, le kétoprofdadorazépam, I'oestrone, 'oxazépam et le
propranolol (augmentation progressive de conceoiraen automne/hiver et chute au
printemps) de l'autre. Au contraire, les donnéep@anettent pas de mettre en évidence de
telles tendances pour les autres composés. Aessijifféerences de concentrations constatées
précédemment entre les effluents sont dues a i) vdesitions saisonniéres (effluents
échantillonnées a des dates différentes), ii) adifédrences d'efficacité des traitements de
STEP (c.f. parametres globaux suiEHaeur ! Source du renvoi introuvable.) et iii) a des
différences de qualité des eaux brutes entre SifERe si ce dernier point est peu probable.

Comme renseigné a travers la synthése bibliographlg sorption sur les boues est une
des voies principales d’élimination des micropatisapar les traitements conventionnels des
STEP. La caractérisation de la contamination deld BRe suivi du devenir des micropolluants
au sein des filieres de traitement des boues est décessaire. Le chapitre 2 de cette these
aborde justement cette problématique dans le cdekefilieres de traitement des BRU du
SIAAP.
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De méme, la présence de nombreux polluants piir@stat émergents dans les effluents
de STEP, comme montré dans ce chapiiree(ir ! Source du renvoi introuvable. et Tableau
I-15), bien que certains soient trés bien abattusegdilieres conventionnelles de traitement
(Erreur ! Source du renvoi introuvable.) (Choubertet al.2011, Mailleret al.2014b, Sipma
et al.2010), pose la question de la mise en place diliexe tertiaire de traitement. Le chapitre
3 de ce manuscrit aborde cette problématique &taksant sur le traitement au charbon actif.
Il présente ainsi les résultats d’un pilote ddeaiidustrielle positionné en sortie de traitement
biologique a la STEP de Seine Centre, ainsi queedegriences laboratoires menées en
complément afin de mieux comprendre le processs®iion des micropolluants.
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Chapitre 2 : Filieres conventionnelles de traitemein
des eaux résiduaires urbaines

Problématiques

Les études s’intéressant a la contamination desshmasiduaires urbaines (BRU) par
les micropolluants sont beaucoup moins nombreugeggns la file eau. Cela s’explique en
partie par une complexité tres importante des gegfoues, qui ont posées pendant longtemps
des difficultés analytiques importantes.

En plus de bien cerner la qualité des boues defifiliere, il est également nécessaire
de bien caractériser le devenir et I'éliminationa#s micropolluants au sein des filieres de
traitement des boues, et identifier de potentiellei®s d’amélioration de ces dernieres. A
I’heure actuelle, I'évolution des micropolluants sein des procédés de traitement des boues
reste mal connue, méme si parmi toutes ces teobmida digestion anaérobie a fait I'objet de
plusieurs études, principalement a I'échelle pilat®ratoire (Barreet al. 2010b, Carballat
al. 2007b, Patureau et Trably 2006, Samataal. 2014). La plupart des études ne s’intéresse
pas aux filieres de traitement a proprement pankiis reportent uniguement boues brutes et
boues traitées sans distinguo de la filiere échamtiée.

Dans le cadre du programme OPUR, les chercheut£&%U et la DDP du SIAAP
ont initié un projet de recherche sur les micrapanits dans les filiéres de traitement des boues
de l'agglomération parisienne. Les objectifs de prejet étaient de bien caractériser la
contamination des différents types de BRU et détubefficacité de difféerents procédés de
traitement.

Ce projet de recherche au carrefour de la chimiduegjénie des procédés, présente
l'intérét d’étre orienté « génie des procédeés opléa plupart des études ont plutdt une approche
strictement « chimie ». Ce projet a I'échelle irtdetle s’intéresse aux procédés de traitement
des boues les plus couramment utilisés en traitene BRU tels que la centrifugation, la
digestion anaérobie, le séchage thermique et Escnisuivie de filtration presse, méme si le
compostage n’est ici pas étudié.

L’interprétation des résultats s’articule autourdgeix problématiques principales :

. Quelle est la contamination des BRU par une largeagnme (175) de micropolluants
prioritaires et émergents ?

. Quelle est I'efficacité des procédés de traitemedes BRU vis a vis de ces composés
persistants ?

Ce projet s’est déecomposé en deux phases. La peesiést orientée vers I'étude des
métaux, des polluants plutét hydrophobes (logvKs 4) et prioritaires, et des composés
organiques volatils, des pesticides et des dédwvebenzene. Au total 117 polluants ont été
analysés, les analyses ayant été effectuées gaestataire.

Dans un second temps, une collaboration a étéééniivec le laboratoire de
biotechnologie de lI'environnement (LBE) de I'INRAahbonne et linstitut des sciences
analytiques (ISA) du CNRS a Lyon pour l'analyse ufas substances émergentes (58
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nouvelles + 12 substances communes), notammentdielsils de médicaments et des acides
perfluorés.

Résultats

Les étude@-situ menées sur les filieres de traitement du SIAAR@IL, 2013 et 2014
ont apporté des réponses aux deux problématigiresgaies de ce chapitre.

. Quelle est la contamination des BRU par les microfloants prioritaires et
émergents ?

La plupart des composés recherchés (106 sur urdter5 recherchés) dans les BRU
sont détectés, a I'exception des COVs, dérivésahzéne, chloroalcanes, chlorophénols et
pesticides. Au contraire, les métaux, les LAS, EHP, les organoétains, les fluoroquinolones
et quelques autres résidus pharmaceutiques, lessHA® PCBs et le PFOS sont toujours
retrouvés dans les échantillons de BRU. La présdadensemble de ces composés dans les
boues, méme les hydrophiles, confirme que la sor®ir les particules et I'élimination de ces
dernieres, est une voie d’élimination des micrapoits des eaux usées.

Quel que soit le type de boues analysé, 'empraimitzopolluants est relativement
similaire, méme si les niveaux de concentrationvprtiétre légerement différents. Les LAS
sont de loin les plus concentrés dans les bouést@Qug/kg MS), devant les métaux (100
ng/kg MS), le DEHP et les fluoroquinolones @ pg/kg MS), le 4-NP et NP1EO &a0*
ng/kg MS). Les autres composés présentent desrtepkis faibles, notamment le BDE 209
(10%-10° pg/kg MS), le PFOS (10-3Qug/kg MS), les HAPs et PCBs (10210g/kg MS), les
résidus pharmaceutiques (131y/kg MS) et les organoétains (121y/kg MS).

La comparaison des teneurs dans les boues étadEemis de mieux cerner le devenir
de nombreux polluants au sein des filieres. Cestaomposés, comme les métaux, les PCBs,
les HAPs, les LAS, le DEHP et les alkylphénols skemtbs’accumuler dans les boues au cours
du traitement, résultant de I'élimination d’'unetpades matieres seches et de I'eau. Pour ces
composés, s'il y a dégradation, elle est plus éadjle celle de la matiére seche. Ainsi, pour ces
derniers, les teneurs sont plus importantes darizolges traitées, notamment les boues digérées
et les cakes. Au contraire, les résidus pharmagneegi et les acides perfluorés voient leurs
teneurs diminuer au cours du traitement, indiquanis sont plutdt mieux éliminés que la
matiere séche.

. Quelle est I'efficacité des procédés de traitemenes boues résiduaires vis a vis de
ces composeés persistants ?

Le calcul des rendements pour les différents pras@dété effectué lors de la phase 1
de ce projet. Pour la digestion anaérobie, I'élation d’'une partie des matieres séches (40%)
a été prise en compte dans les calculs d’abatterdémprés les résultats de la phase 1, le
séchage thermique et la centrifugation n’ont pamghct significatif sur les micropolluants.
Cependant, il semblerait que les alkylphénolsHI&P's et le monobutylétain soient IéEgérement
abattus au cours du séchage thermique, probablepantes processus abiotiques type
volatilisation. Au contraire, la digestion anaémhbat fortement les flux d’alkylphénols, de
DEHP et de BDE 209 (> 50%) suite a une biodégradatius importante que celle des matieres
seches. Elle élimine également le flux des orgaine{40%) de facon comparable a la matrice.
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Les métaux sont les seuls composés pour lesquals abattement n'est observé pour aucun
procéede.

Par ailleurs, une analyse des chroniques de caatiens métaux et HAPs dans les
cakes de boues de la STEP de Seine Aval a mongréegumétaux subissent une baisse de
teneurs importante et continue dans les bouesAFStepuis les années 70 et I'établissement
progressif de différentes législations. Les tenearslAPs semblent au contraire plutdt stables
depuis 15 ans.

Méme si les résultats sont en cours d’exploitagioar la seconde phase du projet, les
résidus pharmaceutiques semblent fortement impguaésles traitements des boues. En
particulier, de forts abattements (> 90%) sont olEseen digestion anaérobie pour plusieurs
composés (acétaminophéne, carbamazépine, dompéridescitalopram, miconazole,
propranolol ou tramadol). Le séchage thermique $em@dfpalement impacter certains résidus
pharmaceutiques, les acides perfluorés et les L&8s résultats seront confirmés
prochainement.
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Chapitre 3 : Filieres conventionnelles de traitemein
des eaux résiduaires urbaines

Problématiques

L’efficacité du charbon actif en eaux usées, notamina I'échelle industrielle, reste
encore trés peu étudiée comparativement a soncapiph eau potable. Les seules études
disponibles se sont intéressées au charbon aghidedre (CAP) appliqué dans un réacteur de
contact suivi d’'une filtration membranaire (Altmaetnal. 2014, Boehleet al.2012, Margoet
al. 2013). Cette configuration s’avere couteuse du & I'utilisation de membranes
d’ultrafiltration. De plus, la transposition auxusausées des résultats obtenus en eau potable
n'est pas concevable étant donné que le processgsrgtion est fortement impacté par la
matiére organique (de Riddetral.2011, Delgad@t al.2012, Yuet al.2008), dont la quantité
et la composition sont différentes en eaux usées.

Dans ce contexte, ce chapitre a pour objectif dendre aux questions suivantes :

* Quelle est I'efficacité du traitement tertiaire aucharbon actif pour éliminer
les micropolluants des rejets de STEP ?

* Y a-t-il un effet positif du charbon actif sur la qualité des eaux au regard
des parametres globaux ?

* Quelles différences d’élimination existe-t-il entrd’utilisation du charbon en
poudre et en micro-grain ?

* Quel est I'impact des caractéristiques du charbonteguelle est I'influence
de la matiére organique et des paramétres opératas du procédé sur le
processus de sorption des micropolluants ?

Résultats

La synthése bibliographique réalisée sur I'adsompét le charbon actif en traitement
des eaux a permis de mettre en évidence l'impostashes propriétés structurelles et
morphologiques de I'adsorbant, des propriétés physhimiques des composés a adsorber, de
la qualité de la matrice et des parameétres opéeatsur I'efficacité. La MO a été identifiee
comme cruciale suite a sa compétition avec lesapaituants dans I'adsorption. De méme, la
dose de CAP est un paramétre déterminant dangdawund’abattement observé. Les quelques
études qui se sont intéressées au traitemenirediss eaux usées par charbon actif ont permis
de se faire une premiére idée des molécules seasitilnon a I'adsorption. Elles ont également
montré que des abattements de plus de 80% peutrenbliienus pour la quasi-totalité des
micropolluants, mais la dose de charbon nécessaiie en fonction du composé. Enfin,
I'utilisation du CAP en traitement tertiaire semlgkis efficace qu’'une injection dans les
traitements biologiques. Cependant, ces étudesose tsutes focalisées sur un type de
traitement au CAP spécifique, la configuration téacde contact suivi d’'une filtration, mais
d’autres types de procédeés, plus adaptés aux guesdechnico-économiques des STEP en
vue d’'une généralisation, peuvent étre mis en ceuvre
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La seconde partie du chapitre a permis de fairbilam des performances du pilote
CarboPlus®, utilisant le principe du lit fluidiséate masse.

Dans la configuration CAP, des abattements for80%) ou tres forts (> 80%) ont été
obtenus a 10 mgCAP/L pour 20 PPHSs (sur 26), notamhtes bétabloquants, la carbamazépine,
le diclofénac ou le sulfaméthoxazole. De plus,igphenol A, les parabénes et pesticides sont
également fortement abattus (50 - > 90%), alorslesi@lkylphénols, édulcorants, HAPs et
phtalates sont abattus faiblement ou de facon vagmble. En augmentant la dose a 20
mgCAP/L, l'efficacité du pilote est significativemieaméliorée, la dose de CAP neuf étant le
parametre opératoire clé, au contraire de la \a@tdsspassage et de la masse totale de charbon
dans le lit. Les composés chargés positivementiooistune bonne affinité avec le CAP, méme
si la masse moléculaire peut réduire cette affirdiérs que pour les autres composeés,
I'hydrophobicité et la structure chimique prennehis d'importance dans leur devenir. La
légere dégradation de la qualité de I'eau entriawdi@it une faible dégradation des performances
par CAP. Cette baisse d’efficacité est le résaléatoncentrations plus fortes de la plupart des
composeés dans les eaux et de la présence plustanfgode MO induisant une plus forte
compétition (UV-254 et COD). Cependant, méme ernlitimms dégradées, le pilote CAP reste
tres efficace pour éliminer la MO et les micropaltis.

Dans un second temps, la configuration CAUG a ttdiée. Ce suivi a permis de
déterminer que I'dge de charbon optimal au seipildte est de 80-90 jours. Globalement, le
CAuNG permet d’obtenir des abattements comparabl€sAd sur les PPHs mais a une dose de
charbon neuf plus importante. La plus forte chagpliguée et I'absence de Fe@vec le
CAuG peuvent expliquer ces légeres differencesfial, les performances a 20 mgCAuG/L
sont significativement comparables a celles obteraue20 mgCAP/L, méme si quelques
composés sont légerement mieux abattus par le GAPega l'action du Fegl A 20
mgCAuG/L , 20 PPHs ont des abattements supérie®®8® 4 entre 30 et 60% et 6 inférieurs
a 30%. Pour les autres micropolluants émergenss,alkylphenols, le benzotriazole, le
bisphénol A, les parabénes, les pesticides et@3$ont également bien abattus (> 50%). Par
ailleurs, le CAuG permet d’améliorer la qualité lzte de I'eau en éliminant fortement les
MES, les NH" et NQ". Des corrélations significatives et fortes ontlégent été mises en
evidence entre I'abattement de 'UV-254, du COlded PPHSs, indiquant que le suivi UV-254
est un bon proxy de I'efficacité du pilote.

Enfin, la troisieme partie du chapitre a synthélesedifférentes expériences mises en
place au cours de la thése, en complément des gaepailote, afin de caractériser le
processus de sorption des micropolluants et deQasht le charbon actif. Il a tout d’abord été
montré que la surface spécifique et la masse vagueniapparente des charbons étaient
corrélées, alors que l'abattement des PPHs sendstél€ a la surface BET. La masse
volumigue apparente apparait comme un bon indicatewefficacité d’'un charbon vis-a-vis
des micropolluants. Ensuite, 'impact positif dgdut du FeG sur I'abattement par le CAP de
la MO et des PPHs a été confirmé. Enfin, I'influerte la quantité et de la qualité de la MO
sur le processus d’adsorption a été observée aiffredts types d’eaux usées (sortie
décantation, rejet, etc.). Ces observations cosefitnta pertinence a appliquer le charbon en
tant que filiere tertiaire et non au cours deliar conventionnelle de traitement.

Ces différents résultats constituent une base latgpertinente sur l'efficacité du
charbon actif pour éliminer les micropolluants arigaies des rejets de STEP.
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Conclusions générales

1 Conclusions générales

Ce travalil de thése intitulé « Devenir des microgaoits prioritaires et émergents dans
les filieres conventionnelles de traitement des Eft€Jeau et boues), et au cours du traitement
tertiaire par charbon actif » a été initié au LEE&s le cadre de la phase 4 du programme de
recherche OPUR, en partenariat étroit avec la DIDBIAAP, afin de répondre a trois grandes
guestions.

« Comment se comportent les micropolluants prioritaies et émergents au cours des
traitements conventionnels des ERU et quels niveaude contamination sont
rencontrés dans les rejets de STEP ?

Le travail bibliographique a permis de démontree dres peu de données étaient
disponibles sur I'élimination des micropolluantsr pas procédés primaires et par la
biofiltration, au contraire du traitement par bousdivées. Les principaux mécanismes
d’élimination sont la sorption sur les boues, ldatibbisation et la biodégradation. Ainsi, les
filieres conventionnelles de traitement sont suskgs d’éliminer les composeés plutdt
hydrophobes, volatils et/ou biodégradables, aloes dg nombreux autres polluants, tels que
les édulcorants artificiels, les pesticides, lea®Bu les PPHs, sont persistants et sont rejetés
dans le milieu.

La synthése de données acquises en STEP dangdedeadifférents travaux dOPUR
a permis de calculer pour de nombreux composesbisements par décantation, décantation
physico-chimique lamellaire, boues activées faiilarge et biofiltration. Cela a permis de
confirmer que les composés hydrophobes (log X4) et les métaux sont fortement abattus
par les procédés conventionnels, suite a I'abattenes MES. Cependant, certains composés
plus hydrophiles sont également bien abattus, paguation de la fraction colloidale ou par
biodégradation (cf. alkylphénols, PBDEs, parabemss triclosan - triclocarban). La
comparaison des procédés a mis en évidence unadci légerement plus importante (+ 10-
20%) de la décantation physico-chimique lamellpaerapport a la décantation classique, liée
a I'abattement MES et a la coagulation d’'une faactie la pollution colloidale, alors que boues
activées et biofiltration ont des performances caraples pour la plupart des composés, sauf
pour les alkylphénols, quelgues HAPs et PBDEs.cBagp0sés apparaissent Iégerement mieux
biodégradés par les boues activées, probablem&oe giu temps de séjour plus grand et a la
structure de la biomasse (flocs). Plus globalemantprmalisation des abattements a I'azote
montre que la filiére décantation physico-chimi¢mreellaire + biofiltration permet d’obtenir
des abattements comparables a ceux de la fili@antktion + boues activées, malgré un temps
de séjour de I'eau beaucoup plus court et une coitégalus grande. Ce type de normalisation
est nouveau mais trés pertinent pour compareraiesnents. En effet, 'azote est un paramétre
dimensionnant fort pour les STEP, et il a été mdogtre la biodégradation des micropolluants
était liée a celui-ci (nitrification ou non, degté nitrification) (Clareet al. 2005b, Fernandez-
Fontainaet al.2012, Margoget al.2013).

Ce travail de thése a également permis de faireétah des lieux précis sur la
contamination des rejets de STEP de I'agglomérgiamisienne par de nombreux composés
eémergents, en particulier les PPHs. En effet, ddig@tion d’'un total de 68 campagnes entre
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2013 et 2015, réparties sur 3 types d'effluentS@&P, a permis de constituer une base de
données importante. En particulier, 14 composés fséguemment détectés (> 50%) a des
concentrations supérieures a 100 ng/L, dont 13 RRMsdiuron. La contamination des trois
effluents est globalement équivalente pour I'endendles composés, a quelques exceptions
pres. Enfin les résultats indiquent des tendaneésorsnieres pour plusieurs PPHs, dont
I'aténolol, le diclofénac ou I'oxazépam. La conmsaisce précise de telles tendances pourrait
permettre d’adapter le traitement en fonction dediaode de I'année.

* Quelle est la contamination des différents types dBRU par les micropolluants
prioritaires et émergents et quelle est leur évolitn au sein des filieres de traitement
des boues ?

L’évaluation de la contamination des boues pani&sopolluants et de leur devenir au
cours des traitements s’avere cruciale puisquerfatisn sur les boues est une voie importante
d’élimination des micropolluants par les filieresongentionnelles eau. Le travall
bibliographique mené sur le sujet le confirme puésdifférentes études ont mis en évidence la
présence de nombreux composés dans les boues & &TRarticulier les hydrophobes. Peu
de données sont cependant disponibles sur lese§liele traitement, en particulier la
centrifugation et le séchage thermique, et la ptugiintéresse a des procédés a I'échelle du
laboratoire ou du pilote. L’évolution de la qualités boues au cours des filieres est aussi mal
connue.

Les campagnes de mesimesitu menées dans le cadre de cette thése ont confirmé |
présence de nombreux composés dans les BRU. Emnlggusomposés hydrophobes tels que
les alkylphénols, les HAPs, les LAS, les organosétdies PCBs ou les phtalates, de nombreux
PPHs et PFAs sont également détectés, alors que&&s et les pesticides n'ont pas été
retrouvés. Les LAS sont de loin les plus concerdedss les boues (30 pg/kg MS), devant
les métaux (1810° ug/kg MS), le DEHP et les fluoroquinolones ¥1@° pg/kg MS), le 4-NP
et NP1EO (1810* pg/kg MS). Les autres composés présentent desirepdus faibles,
notamment le BDE 209 (3A.0° ug/kg MS), le PFOS (10-2Qug/kg MS), les HAPs et PCBs
(10-1CG pug/kg MS), les PPHs (1-1Qig/kg MS) et les organoétains (121@y/kg MS). D’aprés
les résultats de la premiere phase (Madtaal.2014a), le séchage thermique et la centrifugation
n'ont pas dimpact significatif sur les micropolhta. Cependant, il semblerait que les
alkylphénols, les HAPs et le monobutylétain soiégerement abattus au cours du séchage
thermique, probablement par des processus abistitye volatilisation. Au contraire, la
digestion anaérobie abat fortement les flux d’akgnols, de DEHP et de BDE 209 (> 50%)
suite a une biodégradation plus importante quee céls matiéres seéches. Elle élimine
egalement le flux des organoétains (40%) de fagomparable a la matrice. Les métaux sont
les seuls composés pour lesquels aucun abattersshbhservé pour aucun procédé. D'apres
les résultats de la seconde phase, les PPHs stemémt impactés par les traitements des
boues. En particulier, de forts abattements de(fu30%) sont observés en digestion anaérobie
pour plusieurs composés (acétaminophéne, carbamazégdompéridone, escitalopram,
miconazole, propranolol ou tramadol). Le séchagetique abat également les PFAs, certains
PPHs et les LAS. Une analyse plus complete desiaésest en cours afin d’établir des bilans
masses pour I'ensemble des composés aux échetlesdés et filieres. Enfin, cette seconde
phase a permis de mettre en évidence un transéededains polluants via les centrats
(centrifugation) et condensats (séchage thermidv@)r certains (fluoroquinolones, HAPs et
LAS), ce transfert s’effectue seulement par pedamndtiere seche (phase particulaire), alors
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gue pour d'autres (alkylphénols, PFAs, phtalateBRits) il se fait également par la phase
dissoute.

* Quelle est 'efficacité du traitement tertiaire deseaux de rejet de STEP par charbon
actif en lit fluidisé et quels sont les paramétresnpactant cette efficacité ?

La synthese bibliographique sur l'adsorption suarbbn actif a révélé que cette
technique est employée depuis longtemps en patatidn de I'eau. L’adsorption des
micropolluants est un processus principalementigbgsdont I'intensité est impactée par de
nombreux facteurs comme les propriétés physico-cjuies du charbon et des molécules, la
température, le pH ou la nature de la matrice tmselle elle est réalisée. Son application a
'eau usée a éteé tres peu étudiée et seulemenjuepsettudes sont disponibles dans la littérature
sur son application en traitement des eaux usées.rares études disponibles se sont
principalement concentrées sur le CAP suivi d’iltration. Ces travaux indiquent que le CAP
est trés efficace pour la plupart des composésuedis dans les rejets de STEP a des doses de
10 & 20 gCAP/fh D’autres études se sont focalisées sur la cotigréti’adsorption des
micropolluants avec la matiére organique (MO), danfraction de faible poids moléculaire
entre en compétition directe pour les sites d’gutsam et la fraction de haut poids moléculaire
peut bloquer I'acces aux pores des micropolluants.

Les 32 campagnes menées au cours de cette thdsepilote CarboPlus®, qui traite
les rejets de STEP a l'aide d’un lit fluidisé a teamasse en CAP ou CAUG, ont permis de
caractériser I'efficacité de cette technologietaliielle industrielle pour de nombreux composés
eémergents. La plupart des PPHSs, ainsi que le hispi#e les parabéenes et les pesticides sont
abattus a plus de 60% dans la fraction dissoutesaddses de 10-20 gCAF/nalors que les
alkylphénols, les HAPs, les PFAs et les phtalatessont pas ou peu éliminés par cette
configuration. Globalement, les composés chargégipement dans les eaux usées sont tous
fortement abattus, alors que I'hydrophobicité, leidp moléculaire et la présence de
groupements spécifiques deviennent les parametsgsindinants dans I'adsorption des
composeés neutre ou negatifs. Par ailleurs, la éédégradation du traitement amont pendant
guelques campagnes a mis en évidence la sensthilitharbon actif a la qualité de la matrice,
avec des abattements observés lIégerement plusdalbnfin, la corrélation des performances
du pilote a la dose de CAP appliquée a été conéirrators que la vitesse de passage (débit
traité) ou la masse totale dans le lit de CAP omtinfluence modérée. A une dose équivalente
(10 ou 20 g/m), le CAuG permet d’obtenir des abattements en Rfthitaires au CAP, méme
si quelques composés sont légerement mieux alpatSAP Ces Iégéres difféerences en faveur
du CAP peuvent s’expliquer par I'ajout de FeQli permet une amélioration des abattements
de la fraction dissoute (Gaspetial.2012, Malilleret al.2014b, Margogt al.2011). Cependant,
le CAuG a des avantages opérationnels par rapp@A®, puisqu’il permet de s’affranchir de
I'ajout de coagulant/flocculant pour maitriser ig il est réactivable (diminution des déchets
créés) et il fonctionne a des ages de charbon2(@2290 jours) favorables a la mise en place
d’une activité biologique. D’ailleurs, le CAuG anugk la qualité globale du rejet de fagon plus
prononcée que le CAP, avec notamment une élimmébiale des nitrites et une rétention des
MES. Comme le CAP, il élimine également fortemaenbisphénol A, les parabenes et les
pesticides, mais également les alkylphénols eédkedcorants artificiels. Pour ce charbon, la
dose appliquée semble avoir un impact plus impbdae pour le CAP. Enfin, le croisement
de données laboratoires et pilote CAP et CAuG anised’établir une corrélation entre
'abattement des PPHSs, du COD et de 'UV-254. Ii'sgition de la mesure UV comme proxy
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des performances du pilote sur les micropolluastsdenc tout a fait envisageable, et une
régulation du traitement pourrait étre mise engkataide de ce parametre.

Enfin, les expériences complémentaires menéesbenaloire ont permis d’améliorer
la compréhension du processus de sorption des poitwants sur le charbon actif en eaux
usées. Tout d’abord, elles ont montré que la sedaécifique d’'un charbon permet une bonne
estimation de son efficacité en eaux usées, aloesog paramétre est corrélé a la masse
volumique apparente des charbons. Ce dernier par@aprurra des lors étre utilisé comme un
bon indicateur de performance. L'impact positif {8-20%) du FeGlsur I'abattement des
PPHSs par CAP a été mis en évidence, confirmanp6thyese émise pour expliquer la différence
de dose nécessaire au méme abattement entre CGARUE pour les PPHs. Enfin, l'influence
de la qualité de la matrice a été observée. Laepoesd’'une concentration résiduelle de
méthanol dans le rejet n'entraine pas de dégraddis abattements en PPHs, elle est méme
bénéfique a la mise en place d’'une activité biaaogiau sein du pilote. La quantité de MO
influe sur lefficacité puisque le CAP est moinsfiefce dans une eau décantée
comparativement a des rejets de STEP. Cependaetsihgit pas du seul parametre explicatif
puisque la composition de cette MO joue égalememble.

2 Retombées opérationnelles

Ce travail, résolument tourné vers les problémasqopérationnelles, a par définition
des retombées opérationnelles notables, que cesspila connaissance des filieres de
traitement, de la contamination des eaux et degdfoou sur les voies d’amélioration et
d’optimisation.

Tout d’abord, les résultats acquis sur les filiadestraitement des eaux améliorent la
connaissance de la contamination des ERU et defs ¢ STEP. Bien caractériser I'état de
contamination des eaux est crucial pour les gesdioes, notamment pour savoir ce que les
STEP apportent au milieu.

De méme, lidentification des composés bien élimingu non par les filieres
conventionnelles, ainsi que les parameétres impacedtte efficacité et donc les potentialités
d’amélioration du traitement, comme abordés danthége de (Pomies 2013), pourraient
permettre aux opérationnels d'adapter leurs tratdm afin de respecter les exigences
réglementaires, de la collectivité ou médiatiqueda question. En particulier, la comparaison
de l'efficacité des procédés peut servir d'outibide a la prise de décision lors de la
construction ou la rénovation de STEP pour le chi@g traitements appliqués. Le lien entre
abattement de certains polluants et les paramétodmux est une information forte. Par
exemple, il est clair désormais que plus les ME® &liminées, plus les polluants hydrophobes
le sont également. De méme, plus la biodégradatienl’azote est poussée, plus les
micropolluants biodégradables sont éliminés. Aites, gestionnaires pourront décider, si la
configuration des STEP le permettent, d’appliquertraitement plus poussé des MES et de
I'azote pour réduire la contamination des rejets.

La caractérisation large de la contamination déferénts types de boues par de
nombreux polluants, encore mal évaluée a I'heureetle, notamment en lle-de-France, permet
aux gestionnaires et deécisionnaires du domaine et Ide prendre conscience de la
problématique. Ces données pourront servir & estile® flux de micropolluants apportés au
sol lors d’épandage de boues. Ces connaissancesoservir dans la défintion de stratégies
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de gestion des BRU ou de protection de I'environer@mEn particulier, la mise en évidence
de l'efficacité de la digestion anaérobie pour élen certains polluants met en éxergue la
possibilité d’optimiser ce traitement pour élimirggrcore plus ces composés, mais également
pour maximiser la valorisation énergétique (promunctie biogaz) de ces boues.

Enfin, cette thése a apporté de nombreuses inf@mnsatlés pour les gestionnaires sur
le traitement tertiaire des eaux usées par chaaslotih En effet, les campagnes réalisées a
I'échelle industrielle fournissent aux gestionnaitene idée claire sur la contamination des
rejets de STEP et sur I'élimination des micropaiksapar le charbon actif. L'étude de
nombreuses familles de polluants a fourni une bl@sdonnées conséquente qui permettra a
chacun de se faire une idée du potentiel de cedggmitement, et des parametres permettant
de le moduler. De plus, méme si ces informationssom pas présentées dans la these,
I'évaluation des codts de traitement sera égalewiene grande utilité pour les opérationnels
et gestionnaires. Par ailleurs, le suivi des pat@sgylobaux de qualité de I'eau a mis en
évidence un affinage de ces derniers par le chaabtiih Par exemple, il a été montré qu'avec
du CAuG les nitrites étaient complétement élimi@sgui peut constituer une sécurité sur la
filiere de traitement, puisque la production deitgs par le traitement biologique pourrait étre
compenseée par I'élimination au cours du traitenteniaire.

Les données laboratoires acquises permettent égaled® mieux comprendre les
mécanismes en jeu dans I'adsorption des microptabudepuis I'eau usée. En particulier, la
meilleure connaissance des liens entre proprié@gslgarbons et performances facilite le choix
du charbon actif et de I'évaluation de son poténle méme, la connaissance des impacts du
FeCk et de la MO sont des informations importantes dtapsique d’'un déploiement a grande
échelle de ce type de technologie. Enfin, la miséwidence de la corrélation entre abattements
UV-254, COD et micropolluants est un résultat aé@mles gestionnaires puisqu’il signifie la
possibilité a terme de pouvoir réguler l'intensié traitement tertiaire (c.f. injection du
charbon) a I'aide d’'une mesure en continu simplajide.

De facon plus globale, ce travail permettra aufétehts acteurs de la gestion de I'eau
de mieux connaitre les niveaux de contaminatiordiférents polluants, et d’identifier les
procédeés les plus pertinents pour améliorer laarightion. Par exemple, pour les composés
biodégradables tels que I'acétaminophene, lesiiéylols ou les hormones, une optimisation
du traitement biologique parait la stratégie laspbertinente pour réduire les concentrations,
alors que pour des composés hydrophiles persistanmme les antibiotiques, les édulcorants
artificiels ou les pesticides, la mise en placendhaitement tertiaire serait plus adaptée.



