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Résumeé

5pVXPp

Les travaux effectués au cours de ce doctorat, en codiéo étroite avec la Direction
du Développement et de la Prospectifi@DP) du Syndicat Interdépartemental pour
Of$VVDLQLVVHPHQW GH Of$JJORPpUDWLRQ 3DULVLHQQH
phase 4 du programme OPUR (Observatoire des PolluBiisEDLQV HW VILQWpU
OfpOLPLQDWLRQ GHVY PLFURSROOXDQWY SULRULWDLUHV HV
de traitement des eaux, et également au traitement tertiaire par charbon actif. Une partie de ce
travail est également dédiée a dantamination des boues résiduaires urbaines par les
micropolluants émergents et a leur devenir au coulswiéraitement.

Le premier chapitre de ce manuscrit est dédié aux traitements primaires et biologiques
conventionnels. Ainsi, les abattementsndenbreux polluants prioritaires et émergents ont été
déterminés pour la décantation, la décantation phiounique lamellaire, les boues activées
faible charge et la biofiltration. Les composés hydrophobes et les métaux, les composés
organiques volatilet les molécules biodégradables sont plutét bien éliminés par ces filieres.

/D QRUPDOLVDWLRQ GHV DEDWWHPHQWY j FHOXL GH OfD]
décantation physieohimique lamellaire + biofiltration a une efficacité comparable di&di

décantation + boues activées, bien que plus compacte et opérant avec un temps de séjour
K\GUDXOLTXH SOXV IDLEOH (Q FRPSOpPHQW OYDQDO\VH G
55 résidus pharmaceutiques et hormones (PPHS), et de 6 autres pél@rmsnts, a permis

de caractériser finement la contamination de ces rejets par ces composeés, et de montrer la forte
fréquence de détection a des concentrations supérieures a 100 ng/L de 14 composés.

Dans le second chapitre, la présence des micropdlgants les boues résiduaires
urbaines et leur évolution au sein des filieres de traitement des boues ont été investiguées. Les
campagnes menées ont permis de fournir des données sur cing types de boues, dont les boues
brutes, centrifugées, digérées, séstatdes cakes de boues, et sur quatre procédés de traitement
des boues communément utilisés en France (centrifugation, digestion anaérobie, séchage
thermique et cuisson + filtration presse). De nombreux composés, dont les alkylbenzene
sulfonates linéairef_AS), alkylphénols, hydrocarbures aromatiques polycycliques, métaux,
organoétains, polybromobyphényléthers, polychlorobiptesnf#CBs), phtalates et PPHs, ont
été détectés dans ces boues et ce a des niveaux de concentrations variant du pg/kg MS (matiere
séche) au g/kg MS. Certains polluants, comme les LAS, métaux ou PCBs, ne sont pas du tout
éliminés au cours des traitements des boues, entrainant une augmentation de leur teneur, alors
TXH GIDXWUHV WHOV TXH OHV DO N\QOdidteq BaDdigdrthon@HYV 33 +°
séchage thermique. La digestion anaérobie est le procédé qui permet la meilleure élimination
de ces composés. Enfin, la présence de plusieurs composés dans les centrats et condensats
LQGLTXH TXTXQ WUDQ VI igradatiob eDld vltilldationTné dordias fek BeGlp
PpFDQLVPHY GTpOLPLQDWLRQ

(QILQ OH GHUQLHU FKDSLWUH GpFULW OHa&tiggélUIRUPD
fonctionnant avec du charbon actif en poudre (CAP) ou en midddDLQ &$—* |j OTpFK
industrielle, au cours de 32 campagnes de mesure. Les résultats ont montré que la plupart des
PPHs, alkylphénols, édulcorants, pesticides et parabenes pouvaient étre abattus efficacement (>
80%) par du charbon actif en lit fluidisé, a des doses limitéeshdrbon (120 g/n¥). Par
ailleurs, la dose de charbon influence fortement les performances, que ce soit avec du CAP ou
du CAUG. /H &$—* SHUPHW GYREWHQLU GHV DEDWWHPHQWYV HC
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méme dose (10 ou 20 gCAuGHNmMéme si certains cqrsés sont légerement mieux abattus

(5 DYHF OH &%$3 SUREDEOHPHKQ@épeSdant, [© GAUSW pIRsfeuis X )H &
avantages opérationnels par rapport au CAP. En particulier, le CAuUG est réactivable, facile a
utiliser, il fonctionne a des temps d¢pMR XU pOHYpV IDYRULVDQW OH GpYH!
biologique et sans ajout de coagulant/flocculant pour maintenir le lit de charbon. Par ailleurs,

FH W\SH GH SURFpGp SHUPHW OYDIILQDJH GX WUDLWHPHQW
notamnent le CAuG qui retient les MES et élimine totalement les nitrites. Enfin, la corrélation
HOWUH SHUIRUPDQFHY GX SURFpGp HW DEDWWHPHQW GH
indiquant que ce parametre pourrait étre utilisé comme indicateur de perferrhamise en

SODFH GYH[SPULHQFHV FRPSOpPHQWDLUHV HQ ODERUDWR
processus de sorption sur le CAP. Le lien étroit entre surface spécifique, densité apparente du
&$3 HW DEDWWHPHQW GHV 33+V D pitepdeGapdoseQ@OCAP et QVL T
WHPSV GH FRQWDFW 'H SOXVHOIORSQFRWISENFHVQLIIJOW )MBE GG
la qualité de la matiere organique ont été observés.

&HWWH WKgqVH TXL DERUGH OHV SUREOp&DsWeTaXHV OLj
STEP, a des retombées opérationnelles évidentes, que ce soit sur la file eau ou boues. Les
données et conclusions mises en évidence par ce travail contribueront, a leur échelle, a la
PHLOOHXUH FRPSUpKHQVLRQ GHYV Hibrktldide R@ CaXdn@itVBh HQ 6 7 (
FH VHQV OfTXWLOLWp GH FH W\SH GH WUDYDLO QHpWHQGPL\
DX[ JHVWLRQQDLUHYV HW RSpUDWLRQQHOV GDQV OH GRPDLC



Abstract

SEVWUDFW

This PhD was performedithin the OPUR (Observatogf URban Pollution) research
program,in collaborationwith the Research and Development Department of the Parisian
public sanitation service (SIAAPThis work deals with the removal of priority and emerging
micropollutants by the conventional wastewdteatments, as well as tertiary treatment by
activated carbon. A part of this work is also dedicated to the sludge contamination by priority
and emerging substances and their fate during sludge treatment.

The first chapter is dedicated to the conventigranary and biological treatments.
Hence, removals of a wide range of priority and emerging micropollutants were assessed for
primary settling, physicehemical lamellar settling, low load activated sludge process and
biofiltration. Hydrophobic compoundmsd metals, as well as volatile organic compounds and
biodegradable pollutants are rather well eliminated by these treatments. Moreover, considering
removals normalized with nitrogen removals, the physioemical lamellar settling +
biofiltration wastewsger treatment plant (WWTP) is as efficient as the primary settling + low
load activated sludge WWTP, despite its lower hydraulic retention time and its higher
compactness. As a complement, the analysis in 3 WWTP effluents from SIAAP of 55
pharmaceuticalsral hormones (PPHs) and 6 other emerging pollutants allowed characterizing
the contamination of these discharges, and highlighting the high occurrence of 14 compounds
at concentrations above 100 ng/L.

In the second chapter, the contamination by micropilst of different types of
Parisian sewage sludges was assessed, as well as their fate during sludge treatments. Various
compounds, such as alkylphenols, linear alkylbenzene sulfonates (LAS), metals, organotins,
phthalates,  polybromodiphemyhers  (PBDEs), perfluorinated acids (PFAS),
polychlorobiphenyls (PCBs), polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and PPHs, were
quantified in raw, centrifuged, digested, thermally dried sludges and sludge cakes (cooking +
pressfiltering). Some of them (LAS, metals, POB&e not eliminated or less than dry matter
by sludge treatments resulting in a content increase, while others (alkylphenols, organotins,
PBDEs, PPHs, PFAs) are more removed than dry matter by anaerobic digestion and thermal
drying. Overall anaerobic digstion is the most efficient sludge procdasally, the detection
of several pollutants in the centrifuged and condensed waters from centrifugation and thermal
drying indicates that a transfer is occurring and that biodegradation and volatilizatiast are n
the only mechanism to be involved in micropollutant removal from sludge.

The last chapter aimed at investigating the performance of a large scale pilot operating
with powdered PAC) ormicro-grain activated carbon (UGAC), during 32 campaigns. Results
showed that most of PPHs, alkylphenols, artificial sweeteners, parabens and pesticides are
efficiently removed (> 80%) by activated carbon in fluidized bed at moderate dos26 (10
g/m?). Furthermore, the activated carbon dose has a great influence omzertes, whether
with PAC or uGAC. Then, yGAC has several operational advantages (reactivability, ease of
operation, high solid retention time, no need for coagulant/flocculant addition to handle the
fluidized bed) over the PAC together with similar pemfiances at aimilar fresh uGAC dose
(20 guGAC/n? & 0 gPAC/n¥). In addition this type of process allows an improvement of the
conventional wastewater quality parameters, especially uGAC which retains total suspended
solids and eliminates totally nitrites. Finally, a correlation between micropollutati\aitb4
removals has been confirmed, suggesting that this parameter could be used as a performances
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indicator. The complementary laboratory scale experiments performed within this chapter
allowed understanding better the PAC adsorption mechanism in wéstelMae correlation
between the specific surface, the bulk density of the PAC and PPHs removal has been displayed,
as well as the importance of the fresh PAC dose and the contact time. Moreover, the positive
effect of Fe and negativeinfluence of the quantity and quality of organic matter on
micropollutant adsorption have been observed.
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Signification

2,4D Acide 2,4dichlorophénoxyacétique
4NP | NP Paranonylphénol ramifié
A Anthracene
AC SXULILFDWLRQ VXU FRORQQ}
Acen Acénaphténe
Acyl Acénaphtylene
AICl3 &KORUXUH GYDOXPLQLXP
AlIPO4 SKRVSKDWH GYfDOXPLQLX
Acide 2aminc3-(5-méthyl3-hydroxy-1,2-oxazot4-
AMPA .
yl)propanoique
APs Alkylphénols
ASE Extraction accélérée par saht
B(a)A Benzop]anthracéne
B(a)P Benzop]pyréne
B(b)Fluo Benzop]fluoranthéne
B(K)Fluo BenzoK]fluoranthene
B(ghi)P Benzophi]pérylene
BBP Benzyl butyl phtalate
BDE 47 1 -téfrabromodiphényléther
BDE 77 1 -téfrabromodiphényléther
BDE 99 1 -fientabromodiphényléther
BDE 100 1 -fientabromodiphényléther
BDE 153 2,2',4,4' 5,5hexachlorobiphényle
BDE 154 2,2',4,4' 5 ,6hexachlorobiphényle
BDE 181 1 fiheptabromodiphényléther
BDE 183 2,2',3,4,4' 5" éheptatlorobiphényle
BDE 205 2,3,3,4,4' 5,5 @ctachlorobiphényle
BDE 209 1 1 1 -détabrofhodiphényléther
BET Brunauer, Emmett et Teller
BF Biofiltration
BIX Indice de fluorescence biologique
BJH Barrett, Joyner et Halenda
BRM Bioréactem a membrane
BRU Boues résiduaires urbaines
BTEX Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xylenes
BuP Butyl parabéne
C10 Acide cecylbenzéne sulfonate
Cl1 Acide undecylbenzeéene sulfonate
C12 Acide dodecylbenzeéene sulfonate
C13 Acide tridecylbenzéne sulfonate
CAP | PAC Charbon actif en poudre
CAP-FS 8QLWp GH &%$3 VXLYLH GYXQH VpS
CAP-UF 8QLWp GH &%$3 VXLYLH GYXQH VpSE[
CAG | GAC Charbon actif en grain

1C



Devenir des micropolluants prioritaires et émergents dans les filieres de traitement des eaux résiduaires urbainetsh@ilespnu

CAUG | pGAC Charbon actif en micrgrain
CAS Traitement biologige conventionnel & boues activées
CDW Centrat de la centrifugation des boues
Ciss Concentration dissoute
Chry Chryséne
Ciice Concentration liée aux particules
CNRS Centre National de la Recherche Scientifique
COD | DoOC Carbone organique dissous
COFRAC &RPLWp )UDQoDLV GY$FFUpPC
COVs | VOCs Composés organiques volatils
CS Boues centrifugées
CV Coefficient de variation
CW Eau décantée
D(ah)A Dibenzophlanthracéne
DBOs | BODs Demande biologique en oxygene sur 5 jours
DBP Dibutyl phtalate
DBT Dibutylétain
DCE WFD 'LUHFWLYH &DGUH VXU OF
DCO COD Demande chimique en oxygéne
RSYT'" fichlorodiphényléichloroétrane
SSq'" flichlorodiphénylithloroéttane
RSYT"'( fichlorodiphénylithloroétlyléne
SST"'( Slichlorodiphénylithloroéttylene
DDP Direction du Développement et de la Prospective du SIAAF
RSY"'7 fichlorodiphényltrichloroéthane
SS{"'7 flichlorodiphényltrichloroéthane
DEET N,N-diéthyl3-méthylbenzamide
DEHP Di(2-ethylhexyl) phtalate
DEP Diethyl phtalate
DnBP Di-n-butyl phtalate
DOP Dioctyl phtalate
E1l Oestrone
E2 17- -oestradiol
E3 Oestriol
EAWAG Institut Fédéral Suisse sur les _Scim@\quatiques etla
Technologie
EE2 17- .-éthinylestradiol
EDTA Acide éthyléne diamine tétraacétique
EH Equivalent habitant
EPS Substance polymérique extracellulaire
EQC &ULWqUH GH 4XDOLWp (QYLURQQ
ERU Eaux résiduaires urbaines
EtP Ethyl parabéne
F Fluoréene
FeCk Chlorure ferrique
FePQ Phosphate de fer
Fluo Fluoranthéne
GC-ECD

Chromatographie gaz c6SOpH j] XQ GpWHFWHXU




Liste des abréviations

Chromatographie gaz couplée a un détecteur a ionisation (

GC-FID
flamme
GC-MS Chromatographie gaz couplée a un spectrometre de masg
GC-MSMS Chromatographie gaz couplée a un spectrométre de masse
tandem
GC-PEPD Chromatographie gaz couplée a un détecteur & photométrie
flamme pulsée
HAPs | PAHs Hydrocarbures aromatiques polycycliques
+ &+ .-hexachlorocyclohexane
+ &+ -hexachlorocyclohexane
+&+ / /-hexachlorocyclohexane
+ &+ -hexachlorocyclohexanau lindane
HCI Acide chlorydrique
HIX ,QGLFH GIKXPLILFDWLRQ
HRT Temps de séjour hydraulique
I(cd)P IndénofL23-cdpyrene
ICP-AES 6SHFWURPpWULH GYpPLVVLRQ D
INRA Institut National dela Recherche Agronomique
ISA Institut des Sciencesnalytiques du CNRS
IsoBuP Isobutyl parabéne
Ksiol Constante cinétique de biodégradation
Kb Coefficient de partage eau / particule
KH Constante de Henry
LAS Alkylbenzéne sulfonates linéaires
LBE I DERUDWRLUH GH %LRWHFKQRORALH
LC-FLD Chromatographie liquide couplée a un détecteur a fluoresce
LC-MSMS Chromatographie liquide couplée a yrestrometre de masse e
tandem
LCPP Laboratoire Central de la Préfecture de Police
LD Limite de détection
LEESU Laboratoire Eau Envinnement et Systemes Urbains
LG Lyophilisation et broyage des échantillons de boues
Log D Log du coefficient de partage eau / octanol avec effet du pk
Log Kow Log du mefficient de partage eau / octanol
LQ Limite de quantification
MBT Monobutylétain
MCPA Acide 2méthyt4-chlorophénoxyacétique
MeP Méthyl parabéne
MES | TSS Matiéres en suspension
MIB 2-méthylisobornéol
MS | DM Matiéres séches
MO Matiere organique
MOD Matiere organique dissoute
MON Matiere organique naturelle
MTBE Méthyl-tert-butyl &her
Napht Naphtalene
NGL | TN Azote global
NH4* lon ammonium
NO, lon nitrite
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NOgz lon nitrate
NP.EC Acide nonylphénoxy acétique
NP.EO Nonylphénol monoéthoxylé
NP.EO Nonylphénol diéthoxylé
NQE EQS Norme de Qualité Environnemental de la DCE
NTK TKN Azote total Kjeldahl
OFEV 2I11LFH )pGpUDO GH OT(QYLURQ
OPEO Octylphénol monoéthoxylé
OPREO Octylphénol diéthoxylé
OPUR Observatoire des Polluants URbains
P Phénanthréne
PAEs Phtalates
PBDEs Polybromodiphényléthers
PCB 28 2,4,4trichlorobiphényle
PCB 52 2,2' 5,5tétrachlorobiphényle
PCB 101 2,2',4,5,5pentachlorobiphényle
PCB 118 2,3',4,4' Bpentachlorobiphényle
PCB 138 2,2',3,4,4' 5hexachlorobiphényle
PCB 153 2,2',4,4' 5,5hexachlorobiphényle
PCB 180 2,2',3,4,4' 5,5heptachlorobiphényle
PCBs Pdychlorobiphényles
PCLS Décantation physicohimique lamellaire
PCPs Produits de sospersonned
PCZ Point de charge nulle
PFAs Acides perfluorés
PFOA Acide perfluorooctanoique
PFOS Acide perfluorooctanesulfonique
pKa Consante de dissociation
PLE Extraction liquide sous pression
PO lon phosphates
PPCPs Résidus pharmaceutiques et produits desgmnsonned
PPHs Résidus pharmaceutiques et hormones
PrP Propyl parabene
PS Décantation primaire
Pyr Pyréne
Qi-Q2-Qs 187, 2*meet FMequartiles
Extraction par la méthode QUEChERS (Quick, Easy, Chea
QUECHERS Effective, Rugged and Safe)
RS Boues brutes
RW Eau brute
SAV STEP de Seine Aval (Acheres, 78)
SBR Réacteur biologique séquentiel
SC Cakes de boues (cuissoriiltre presse)
SD Ecarttype standard
SE Extraction par ultrasons
SEC STEP de Seine Centre (Colombes, 92)
SIAAP 6\QGLFDW ,QWHUGpPSDUWHPHQWD

OY$JJORPpUDWLRQ 3DULVL




Liste des abréviations

SPE Extraction sur phase solide
SRT Temps de résidenslide
SS Concentration en biomasse
STEP | WWTP 6WDWLRQ GpSXUDWLRQ
STP Station de traitement des boues
SUVA Absorbance UV spécifique
T Température
TBT Tributylétain
TCC Triclocarban
TCS Triclosan
TDW Condensat du séchage thermique des boues
ttOP | OP Paratertiaire-octylphénol
TP Phosphore total
TPHT Trphénilétain
TS Boues séchées (séchage thermique)
TW Eau traitée, rejet
TZW &HQWUH VXU OH YV Had {KdQrRIOgtLirhWaGskr)
US-EPA $IJHQFH $PpULFDLQH GH 3URWHFW
UTC Université de Technologie de Compiégne
Uv-254 Absorbance UV a 254 nm
VM Matiéres volatiles
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QWURGXFWLRQ JpQpUDOH

/IfLPSDFW GH Of+RPPH VXU VRQ HQYLURQQHPHQW HV\
VFLHQWLILTXHYVY GHSXLV ORQJWHPSV /IDXJPHQWDWLRQ G
prochainement W WHLQG UH PLOOLDUGY DLQVL TXH OfLQWHQ
GLUHFWHPHQW SLFV GH SROOXWLRQ WURX GDQV OD FRXFK
(déréglement climatique) par les activités humaines vont engendrer une pressisnetiephlis
IRUWH VXU QRWUH HQYLURQQHPHQW /D FRQWDPLQDWLRQ
par de nombreux polluants fait partie des préoccupations environnementales majeures. En effet,
GH QRPEUHX[ SROOXDQWYV LVVXV Gdan©Ol§slybrislurdames, $oxtP DL Q'+
UHMHWDpPV j SOXV RX PRLQVY ORQJ WHUPH GDQV OHV PDVVHYV
leur bon fonctionnement écologique. Ainsi, un large panel de micropolluants est retrouvé dans
les eaux de surface de facon frégeqHalling-Sgrensemt al. 1999|Heberer 200@Luo et al. |
&THVW SRXUTXRL GHV UpJOHPHQWDWLRQV RQW pWp P
GDQV OTHQYLURQQHPHQW (Q SDUWLFXOLHU OD 'LUHFWLY]
prioritaires et fixe des normes de qualité environeretaegNQE) a respecter pour les eaux de

surfac.

Un des principaux enjeux 6D X[ PLFURSROOXDQWY GDQV OfYDVVDL
UHMHWY GH PLFURSROOXDQWYV G DéfMer@stG R LN\OA B W LSFDQJ GELSAH
(STEP). Ces refe sont considérés depuis assez longtemps comme une source importante
GTLQWURGXFW L Roue&Dpet @i cBritrbuitiené la contamination du milieu a
été démontréeDans ces rejetsXQH ODUJH JDPPH GH FRPSRVpV HVW PH\
(ng/L a pg/L) tels que les résidus pharmaceutiques et hormones (PPHS), les pesticides, les
phtalates, les édulcorants artificiels ou les produits des peirsonned (Deblondeet al. 2011
Gigeret al.2003|Katsoyiannis eBamara 200 angeet al.2017[Looset al.2013 5D GMH[QR Y L U
et al. 2009. Ces composésont pour la plupart des perturbateurs endocriniens et/ou toxiques
SRXU Of+RPPH HW @BflehQ@ef allP?RAY O&UEHDO BY Ternes 19pDans ce
FRQWH[WH OD OLPLWDWLRQ GH ODSSRUW GH PLFURSROO
gestionnaires se sont emparés. Pour les gestionnaires et la communauté scientifique, une des
problématiquesdauelles porte sur la contamination des rejets de STEP par les micropolluants,
DLQVL TXH OfYHIILFDFLWp GHV 67(3 SRXU OHV pOLPLQHU &
pWDEOLU XQ pWDW GH OfDUW RULHQWHU CHMiligr®édeD WpJILH
traitement afin de réduire les concentrations dans les rejets, et donc dans le milieu.

Au-GHOj] GX VLPSOH FRQVWDW OD SHUVSHFWLYH GTXQ
scientifiques et les opérationnelles a anticiper et a évalugiffi@entes stratégies de réduction
de la contamination des rejets de STEP. Dans cette optique, trois stratégies principales sont
HQYLVDJHDEOHYV OD UpGXFWLRQ j OD VRXUFH HQ C
consommation de certaines molécules, OTRSWLPLVDWLRQ GHV ILOLqUHV
WUDLWHPHQW DILQ GIDPpOLRUHU OHV DEDWWHPHQWY HQ
spécifiques via une filiére tertiaire de traitement des effluents de STEP. La Suisse a recemment
opté pour cette denqUH VWUDWpPJLH HQ LPSRVDQW OYDMRXW GTXQF
de la majorité de ses STEP. Dans ce contexte, les gestionnaires cherchent a anticiper en testant
les différentes technologies tertiairdisponibles $I1LQ G YR ULH Q pétdtibniaeld ¥t FKR L[
WHFKQRORJLTXHVY OfYfpYDOXDWLRQ GH FHWWH ILOLqUH WHL
SURFpGpY GIDGVRUSWLRQ HW OHV SURFpGpV GTR[\GDWLI
informations nécessaire a la prise de décision.
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Lesenjeux des micropolluants en assainissement ne se limitent pas aux rejets directs de
SROOXDQWY GDQV OH PLOLHX P D UlVarsXd s bpuesirés[dairelsw D W L R
De nombreux micropolluants, présents initialement dans les eaux usegmeent en effet
sorbés sur les boues primaires et biologig{@arke et Smith 2011Gibson et al. 2005|

[Harrisonet al. 2004 [Lindberget al. 2005Q|Muller et al. 2014 [Stasinakiset al. 200§. Ces

boues, une fois traitées, sont en majorité épandues sur les cultures en Europe (> 50% du tonnage
en matiére secheMS), et en particulier en France (> 70glessidis et Stasinakis 20
épandage est néanmoins encadré par une Directive EuropgeDri986 qui indique des

valeurs seuils a respecter dans les boues a épandre pour sept métaux (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb et
Zn). En complément, la France adixes valeurs seuils pour trois HAPs (fluoranthéne,
benzop]fluoranthéne et benzalpyrene) et sept PCBs (28, 52, 101, 118, 138, 153 et 180) dans
OfDUUrWp GX MDQYLHU $ FH MRXU OD UpJOHPHQWDW
micropolluants QUVRQW SUpVHQWYV RX V X\da&nblI8s/auECEH e3fliglé ¢ H SUpV
peu de données disponibles dans la littérature sur ces composés.

'‘DQV FH FRQWH[WH FH WUDYDLO GH WKqVH VIHVW L
prioritaires et émergentans les filieres conventionnelles et tertiaires de traitement des eaux,
et a la contamination des boues résiduaires urb@@id). Parmi les différentes technologies
WHUWLDLUHY H[LVWDQWHYV FH WUDYDLO VfHNWonREDOLVp \
apparait a ce jowdommela technologie la plus pertinente a étudier de par sa simplicité de mise
HQ °XYUH VD IOH[LELOLWp VRQ HIILFDFLWp HW VRQ FR€W
technologieqAbegglen et Sieggt 2013[Margotet al.201) 'H SOXV LO SHUPHW G1p
polluants et non de les transformerens@I RGXLWV GTR[\GDWLRQ SRWHQWL

Ce manuscrit est donc structuré autoutrdes questions principales :

x Comment se comportent les micropolluants prioritaires et émergents au cours des
traitements conventionnels des eaux résiduaires urbainéBRU) et quels niveaux de
contamination sont rencontrés dans les rejets de STEP ?

Pourrépondre a cette question, les données acquises au cours de différents travaux
LQLWLpY GDQV OH FDGUH GH OD SKDVH GI1&3BStBQW pWp V!
et (GearaMatta 2013), ansi que de campagnes de screening large effectuées sur deux STEP
JpUpHVY SDU OH 6,$%$3 6HLQH &HQWUH HW 6HLQH $PRQW R(
de chaque procédé et des filieres globales sur un large panel de micropolluants prioritaires et
émergents.Elles fournissent notamment des informations sur la filiere de traitement
biofiltration, peu étudiée dans la littérature.

(QVXLWH OD FRQWDPLQDWLRQ GHV UHMHWaf I&H 67(3
PPHs composés majoritairement peraisis au sein des filieres conventionnelles, a été
FDUDFWpULVpH ILQHPHQW 3RXU FHOD OH VXLYL GH WURLYV
OHV FRQQDLVVDQFHYVY H[LVWDQWHY HW GILGHQWLILHU OHYV
est nécessalt GDQV OfpYDOXDWLRQ GHVY VWUDWpJLHVY GH GLPLQ
STEP.
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X Quelle est la contamination des différents types dBRU par les micropolluants
prioritaires et émergents et quele est leur évolution au sein des filieres de traitenms
desBRU ?

I fMpWXGH GHV PLFURSROOXDQWY GDQV OD ILOH ERXHV F
VRQW GLVSRQLEOHVY GDQV OD OLWWpPUDWXUH (BREDUWLEFX
par de nombreux composés, ainsi que la détermination dddeanir au cours du traitement
desbouesrestent partielles. La réalisation de campagnes de mesure sur les filiéres de traitement
desbouesdu SIAAP avait pour but de répondre a cette problématique. Elles ont permis de
fournir des données sur cinq typsBRU et sur quatre procédés communément utilisés en
France (centrifugation, digestion anaérobie, séchage thermique et cuisson + filtration presse).

X 4XHOOH HVW OfHIILFDFLWp GX WUDLWHPHQW WHUWLDLU
actif en lit fluid isé et quels sont les parametres impactant cette efficacité ?

IHV SURFpGpV GIDGVRUSWLRQ VXU FKDUERQ DFWLI FR
UpFHPPHQW IDLW OYREMHW GTXQH DWWHQWLRQ JUDQGL\
concentrations en ntgpolluants dans les rejets de STEP. Quelques études récentes sont
GLVSRQLEOHV PDLV OfpWXGH GH FH W\SH GH WUDLWHPHQ
/ITPWXGH GX SLORWH &DUER3OXVS LQVWDOOpP VXU OD 67(¢
étudiHU OfYHIILFDFLWp GX FKDUERQ DdramLdur HH® n@ibexUH HW
PLFURSROOXDQWYV SULRULWDLUHV HW pPHUJHQWV /TpW
FRPSOpPHQWDLUHYVY HQ ODERUDWRLUH RQW SHUPLV GYDPp
sorptionGHVY PLFURSROOXDQWYV HW GH OfLPS&.FW GH GLIIpUHQ)

Pour répondre a ces trois problématiques, cette these réalisée dans le cadre de la phase
GX SURJUDPPH 2385 DYDLW SRXU EXW GY{pWXGLHU DX VI

traitement des eaux urbaines. Les différents travaux, initiés pour répondre a ces problématiques,
ont été menés en étroite collaboration avec la Direction du Développement et de la Prospective

"3 GX 6,$%$3 'H SOXV FHWWH WKqVHrrber 8¢t ddabdraGohs QL WLH
DYHF Of,QVWLWXW GHV 6FLHQFHV $QDO\WLTXHYV ,6% G
LRWHFKQRORJLH GH Of(QYLURQQHPHQW /%( GH OfY,15% 1
Préfecture de Police de Paris (LCPP). Enfin, la cellule tgaleniainsi que deux autres
doctorants du LEESUSteven Deshayes et Sifax Zedant été impliqués dans les campagnes
de mesure mise en place pour répondre aux deux derniéres problématiques.

Ce manuscrit se structure autour de trois chapitres. Chaquérehagut étre lu
séparément des autres. Une structure commune a néanmoins été adoptée pour les trois chapitres
DYHF XQH VI\QWKgVH ELEOLRJUDSKLTXH XQH SHp0WHQWDWL
GIXQH FRQFOXVLRQ

CHAPITRE 1- Le premier chapit est une synthese des travaux effectués as deur
cette thése sur le devenir des micropolluants au sein des filieres conventionnelles de traitement
deseERU. Ce chapitre est organisé en trois parties.

1. La premiére partie est une synthése bibliographjzprenettant de faire un bilan des
FRQQDLVVDQFHYVY DFWXHOOHV VXU OHV GLIIpUHQWYV S
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efficacité visavis des polluants prioritaires et émergents, et sur les mécanismes
GIfpOLPLQDWLRQ PLV HQ MHX

2. La seconde partie synthéetls OHV GRQQpHV UpFHQWHY DFTXLVHV G
OHVY PLFURSROOXDQWY HQ 67(3 HW SHUPHW GH IRXUQL!
large panel de polluants prioritaires et émergents (n = 104) par les filieres boues activées
et biofiltration. 8QH GRXEOH FRPSDUDLVRQ j OfpFKHOOH SURF
dans cette partie.

Article 1 : Biofiltration vs conventional activated sludge plants: what about priority and
emerging pollutants removal? R. Mailler, J. Gasperi, V. Rocher, S. Gitbevik, D. Geara
Matta, R. Moilleron, G. Chebb&nvironmental Science and Pollution Research 2@14(8):
537990.

3. /D WURLVLgPH SDUWLH VILQWpPUHVVH j ODBaViXd@®LWp GF
PPHset de quelques autres micropolluants émergents

CHAPITRE 2- &H FKDSLWUH VILQWpUHVVHBRU @D [eERQWDP|
PLFURSROOXDQWYV SULRULWDLUHYV HW pPHUJHQWYV HW | Ofl
pour éliminer ces composés. Ce chapitre est également organisé en trois parties :

1. Lapremiére partie est une synthese bibliographique des connaissances actuelles sur le
VXMHW (OOH DERUGH OHV GLIIpUHQWYV SURFpGpV OHYV
impliqués dans les filieres de traitement des boues.

2. La seconde partie présenés résultats obtenus lors de campagnes de mesure de 117
micropolluants réalisées sur les filieres de traitement des boues du SIAAP. La
contamination deBRU par les métaux, les COVSs, les pesticides, les PBDEs, les PCBs,
les alkylphenols etlesHAPsesbdQV XQ SUHPLHU WHPSVY SUpVHQWQpH
de ces composés par centrifugation, digestion anaérobie, séchage thermique et cuisson
suivie de filtration presse est étudiée.

Article 2 : Priority and emerging pollutants in sewage sludge and tategdsludge
treatment.R. Mailler, J. Gasperi, V. Rocher, G. ChebWdaste Management 20134 (7):
121726.

3. La troisieme partie présente les résultats de campagnes similaires, effectuées sur 70
micropolluants émergents, dont 12 communs a la partie I2,qtee les résidus
pharmaceutiques, les hormones, les acides perfluorés, les LAS, les alkylphenols et les
phtalates. Ici, la contamination d8RU et des centrats et condensats, issus de la
centrifugation et séchage thermique, par ces composeés est Edaeintte 3).

Article 3 : Fate of emerging and priority micropollutants during the sewage sludge
treatments: case study of Paris conurbation. Part 1. Contamination of the different types of
sludges, condensed and centrifuged wdemMailler, J. GaspérD. Patureau, E. Vulliet, S.
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Deshayes, V. Eudes, S. Guerin, R. Moilleron, G. Chebbo, V. RoMaste Management 2015
(Soumis).

CHAPITRE 3 Ce chapitre se focalise sur le traitement tertiaireéedRid par le charbon
actif comme solution pour réduiredantamination des rejets de STEP. Il est composé de trois
parties :

1. /D SUHPLgqUH SDUWLH FRQVWLWXH XQH V\QWKgVH EL
PLFURSROOXDQWY SDU OH FKDUERQ DFWLI /HV EDVH
connaissances actuellex¢) OH SURFHVVXV Gf{DGVRUSWLRQ HW OH
OfHIILFDFLWp GX FKDUERQ DFWLI SRXU pOLPLQHU OHYV
décrits.

2. /D VHFRQGH SDUWLH SUpVHQWH OHV WUDYDX[ HITHFWXp
de cette thése. Ainsi, le traitement des rejets de STEP par charbon actif en lit fluidisé
est étudié grace au pilote CarboPlus® installé a la STEP de Seine Centre. Dans un
premier temps, son efficacité pour éliminer 113 micropolluants organiques, dont 54
PPHs, dans sa configuration charbon actif en poudre est présentée. Dans un second
temps, son efficacité w&vis des mémes composés dans sa configuration charbon actif
micro-grain est étudiée puis comparée a la précédente.

Article 5 : Study of a large stapowdered activated carbon pilot: removals of a wide
range of emerging and priority micropollutants from wastewater treatment plants effluents R.
Mailler, J. Gasperi, Y. Coquet, S. Deshayes, S. Zedek, N. Cartiser, GOGvénV. Eudes, A.
Bressy, E. @upos, R. Moilleron, G. Chebbo, V. Rochéfater Research 20152 (0): 315
330.

Article 6 : Removal of a wide range of emerging pollutants from wastewater treatment
plants discharges by micgrain activated carban fluidized bedas tertiary treatmerat large
pilot scale R. Maliller, J. Gasperi, Y. Coquet, A. Buleté, E. Vulliet, S. Deshayes, S. Zedek, C.
MirandeBret, V. Eudes, A. Bressy, E. Caupos, R. Moilleron, G. Chebbo, V. Rdstience
of The Total Environmer2015 accepté

3. Latroisieme partieSUpVHQWH OHV WUDYDX[ HIITHFWXpV j OfpFK
comprendre le processus de sorption des micropolluants sur charbon actif en eaux usées.
/IH U{OH GH OD VWUXFWXUH GX FKDUERQ OfLPSDFW G
| HU U L TiKiehceQI§d_p@rameétres opératoires comme le temps de contact et la dose
de charbon sont notamment abordés.

Article 7 : Elimination des polluants émergents dans les rejets de-Jdtfe 2- Etude
expérimentale des processus de sorption sur le charbbriRadlailler, J. Gasperi, Y. Coquet,
C. Derome, A. Buleté, E. Vulliet, A. Bressy, G. Varrault, G. Chebbo, V. Rotleehniques
Sciences et Méthodes 203bus presse.

Enfin, les principaux résultats obtenus au court de cette thése, ainsi que |égestom
opérationnelles et les perspectives de recherche, déja initiées ou non, sont présentés dans la
conclusion générale de ce manuscrit.
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Chapitrel: )LOLqQUHV FRQYHQWLRQQHO
GHV HDX[ UpVLGXDLUHV XUEI
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Chapitre | :Filieres conventionnelles de traitement des eaux résiduaires urbaines

1 Introduction

La contaminatiordes eaux uségmr de nombreux polluangsioritaires(EC 2013 et
émergents commeles métaux, les hydrocarbures aromatiques polycycliques g}1Ad%
polybromodiphényléthers (PBBE les polychlorobyphéngs (PCB), les pesticides,eb
composés organiques volatils (CEYV les phtalates, les alkylphénoldes résidus
pharmaceutiques diormones (PPHS), et lgwoduits de soins personnglBCH), a été
démontréalepuis plusieurs annéd€laraet al. 20074|Heberer 200RLooset al. 2013(Rogers

[1998.

&HUWDLQHV pWXGHV VH VRQW LQWpUHYSTERNrfe® TLPSDF
composés nuisibles. Il a notamment été montré cuminsPPHs etPCFs sont fortenent
pOLPLQpY DX FRXUV GX WUDLWHPHQWle bagroReReblu TIX H FRP
paracétamo(Deblondeet al. 2011|[Margotet al.2013 DORUV TXH @EefdsaisUHY VR (
comme le diclofénac, le sulfaméthoxazole ou la carbamaz@peidondeet al. 2011}|Josset |
[al. 2009. De méme, une élimination importante de certaines familles de composés telles que
les HAPs, les hormones, les métaux, les parabénes ou les alkylphénols a été observée
récemment dans la litératuy@houbertet al. 2011||Fatoneet al.2011).

&HSHQGDQW LO UHVWH HQFRUH GH Q RevdhildédeXcesSRLQ W)
micropolluants En partiF XOLHU OfHIILFDFLWp GHV GLIIpUHQWY SURF
vis a vis de nombreucomposéseste encore malonnue. De plugrés peu de travaux se sont
intéressés auditement primairea la comparaison de procédés puOfpYDOXDWdeRQ JOR
filieres. Enfin, la dimensiomdustrielle a grande échelleste encore assez rare.

'DQV FH FRQWH[WH OfYREMHFWLI JpQpUDO GH FH FKDSI
problématiques suivantes

X Quels sont les abattements en micropolluants obtenwasec les différents
traitements primaires et biologiques?

X 4XHOV PpFDQLVPHYVY VRQW HQ MHX[ GDQV OfYpOLPLQ
X 4XHO HVW OYDEDWWHPHQW j OfpFKHOOH GH OD ILO

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

Pour répondre a ces questions, ce chapitre se struture en trois parties

La premierecorrespond aine synthese bibliographigu RUWDQW VXU OfpOLPL
micropolluants par les filieres conventionnelles de tnaéiet des eaux usées. Elle présente
notamment les différents types de traitements et les principaux proGiégsS X UDWLRQ XWL
OHXU HIILFDFLWp YLV j YLV GHV SDUDPgQWUHV JOREDX][ Gt
micropolluants observés dans ladiature. EHWWH VI\QWKgVH QfLQWqJUH SDV
G72385 TXL VRQW SUpVHQWdeve@GHagtrd. OD VHFRQGH SDUWLH

La seconde partie est une synthéserdessltats des réecenté/ U D Y ORXIR suffles

STER En effetles chercheurs dprogrammeOPUR ont initiédepuis2007un partenariat avec
les équipes de la Direction du Développement et de la Prospéoie) du SIAAP pour
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O 1 p WX @ittodlluants en STEP afin de bien caractériser leur présence et leur évolution au

sein des filieres de traitekhQW GX 6,$$3 SOXV JURV V\QGLFDW GYDVYV
PLOOLRQV G®RKDELPWXGWY DYDLHQWluS RpdWw dB Ebhibiex L1 G p
contaminats, lesefficacitésde quatreprocddésprimaires (décantation et décantation physico
chimique lamellae) et biologiques (boues activées et biofiltration). La synthése proposée
(article 1) SHUPHW pJDOHPHQW XQH FRPSDUDLWRMc&IEat 3SHUIRU
OfpFKHOOH GndrnalxahtGoH \ DHE DMWQVHPHQWYV j OD TKBTER,LWp G
parametre crucial dans le dimensionnement des filieres de traitdbeentifférentes études

RQW SHUPLV GH VILQWpUHVVHU Q R{Giherr2a1Q, AlxpxrfbBreN \ O S K p
et au tri:losan/triclocarbal(»'GearaMatta 2013 etj OTHQVHPEOH GHV SROOXDQWYV
'LUHFWLYH &D GECH20YIX par dds(&xdéenings en différents points de la file de
traitement Ces screening ont été pour partie valoriggasperiet al. 2008l|Gasperiet al. |
[201, GIDXWUHV [screBr@ latg¥ Hédlisé en 20113 HV pWXGHV VILQVFU
individuellement dans des actions de recherche plus larges sur ces familles de polluants

Article 1 : Biofiltration vs conventional activated sludge plants: what about priority and
emerging pollutants removaR. Mailler, J. Gasperiy. Rocher, S. Gilba-Pawlik, D. Geara
Matta, R. Moilleron G. ChebboEnvironmental Science and Pollution Rese&06t4 21 (8):
537990.

La vision «génie des procédésadoptéalans cet articleD ILQ G L Qed/rdulliBdd pWHU C
fournit aux opérationnslet auxgestionnaies GX PRQGH GH OfpSXUDWLRQ XQF
SHUWLQHQWH GH OYLPSDFW GHV WUDLW HrPrhicpopolfuavits, U OD FF
Oj Re EHDXFRXse dricpwettGsdir une vision strictementchimie » de la
problématique.

Enfin, la dernére partie est une analyse de la qualité des eaux de rejet du SIAAP. Ce
WUDYDLO V{DSSXLH Vexdma@nHddrditgmenieriale &udieRiant Xdtte these
(procédéCarbd’lus® présenté chapitre 3), O VIDSSXLH pJDOHPHQWsWXU GHV |
UpDOLVPHV VXU GHX[ W\SHV GYHIIOX00QOV X, ud gfand® GH 6H
67(3 GT(XURSH VXU OH PrPRRAEDPQHO GH PROpPFXOHV
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2 Synthese bibliographique

2.1Filieres conventionnells de traitement deERU

Une STEPest composée de dfUHQWHYV ILOLqQUHYVY GH WUDLWHPHQW
différentes échelles sur la pollution dissoute et particulaire (colloides et matieres en suspensmn)

[Figurel-1). Le traitement se décompose classiquememjuatre grandes étapfBaid 2008

X Prétraitement : LO V{DJLW G Xéne& Urtddahigle oW phipsige
SHUPHWWDQW GfpOLPLQHU OHV FRQWDPLQDQWYV
comporter un dégrillage (filtration grossiere), un déshuilage/dégraissage, un
dessablage

X Traitement primaire : FHWWH pWDSH SHUPHW olofppOLPLQD'
particulaire composée des matieres en suspension (MES) et des colloides. La
plupart du temps, ce processus @3tFLOLWp SDU OTDMRM&it GH FRD
afin de former des amas de matiére particulaire (flocs) de poids plus importants
qui déantent beaucquplus facilement et rapidement

x Traitement secondaireu biologique: a ce niveau de traitement, la pollution
particulaire est majoritairement éliminée mais pas la pollution dissoute. Pour y
remédier, des procédés biologiques sont mis ptate (boues aefes,
biofiltration, bioréacteur a membrandBRM, lagunaggdont le principeest le
traitement par une flore bactérienne biodégradant ces molécules. Cette filiere
SHUPHW pJDOHPHQW GIDPpOLRUHU HQFRW&H OH WU
SDU UpWHQWLRQ GDQV OHV RXYUDJHV PrPH VL VRCQ
pollution carbonégazotée ephosphorée

X Traitement des boues les différents procédés précédents entrainent la
production de boues, notamment les filieres primait@atogique. Ces déchets
QH VRQW SDV YDORULVDEOHYV HQ O én&td@elWunpSDQGD
filiere spécifique de traitement a donc été développée.

8QH FLQTXLqPH pWDSH GH WUDLWHPHQW SHXW rWUH DN\
la configuration générale. Dans le contexte actuel de durcissement des législations en
PLFURSROOXDQWY HW GYDQWLFLSDWLRQ GH OD SDUW
probablement un essor assez important dans les années a venir.

X Traitement tertiaire LO HVW FRPSRVp GH SURFpGpV GTDIILQL

SDUWLH GH WURLV IDPLOOHV OHV SURFpGpV PHPE
GRQW OH &$3 HW OHV SURF pultpVol& §Rdre@DWLRQ R]
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Figure 1-1: Schéma de principe du processus de traitement d&RU

'‘DQV OD OLWWpUDWXUH GH QRPEUHXVHV LQIRUPDWLRGC
pWp FROOHFWpHVY QRWDPPHQW DX FRXUV GX WUDLWHPHC
primaire,biologiquée. Cependant, les informations disponibles ne sont pas aussi fournies pour
les procédés avancés plus novateurs comBRIM ou la filiére tertiaire, et pour la filiére boue.

2.2 Le traitement primaire

2.2.1 Les procédés existants

La filiéere prLPDLUH D SRXU REMHFWLI OfpOLPLQDWLRQ GHV
Cette étape est la plus classique dansSIEEP. On distingue les procédés de décantation
classigue et physiechimique. Le systéme de décantation ermi@ime peut étre lamellaicai
conventionnel.

a) Décantation classique

Le phénomeéne de décantation est directement régit par la vitesse de Hazen ou vitesse
ascensionnelle, puisque toute particule ayant une vitesse de sédimentation supérieuce a celle
VHUD UHWH Q X {G&d200%0 (RXOYU BBHGpILQLW SDU OH GpELW WU
par la surface du dénteur. Il suffit alors de se placer dans une configuratida wviesse de
Hazenestassez faible pour permettre aux particules de décanter, et donc sélectionner une
surface assez grande pour cela. Dans cette configuration, la séddeedu décantelest la
méme que la surface disponible pour la décantaliaxiste différents types de décanteurs
FODVVLTXHV GRQW OH VHQV GY{pFRXOHPHQW HW OD GLVSF
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different. On distingue alors le décanteur horizontal ave@gactles boues, du décanteur
cylindro-conique et du décaatr circulaire a raclage de boues.

b) Décantation physicahimique

Alors que les MES décantent naturellement, les colloides sont relativement stables et il
est nécessaire de les déstabiliser pour moilU OHXU pWDW SK\VLTXH SDU D
comme le chlorure ferrique (FeCI RX OH FKORUXUH 45 fldnh©ux Pa@duixagité$ O & O
j] EUDVVDJH UDSLGHC CHAXONMRWW SRIX\®gqgUWIHHR SHUPHWWUD HC
OTHQVHPEOH HQesORPMRXp¥F DEHNBPHY UpDFWLIV DXJPHQWH
traitemen{Gaid 200$. Le coagulant réagit également avec les ions phospRad&s) présents
GDQV OTHDX SRXU IRUPHDOUu GIPQ), & nfireSaingV pné partie3de la
pollution phosphatégCanler et Perret 2007

c) Décantation lamellaire

ID GpFDQWDWLRQ ODPHOODLUH VYDSSXL HtauXadinO TDMR X
GIDXJPHQWHU OD VXUIDFH SURMHWPH DX VRGamspOWIL ILFLHC
autant augmenter la taille dece gk HU &HV ODPHOOHYV GRLYHQW SHUPHW
projetée au sol maximale tout en permettant aux p&tiaui les percutent de glisser vers le
VRO VRXV OfHIIHW GH OD SH\Caglak ¢l Rétret GIPRGEr@dIXnment QFO L Q
OfDQJOH GYLQFOLQDLVRQ SDU UDSSRUW j OTKRUL]JRQWDOH
de 10 & 20 cnfBoeglin 2002. Le principal avantage de la décantation lamellaire réside dans
sa compacité par rapport a un décanteur classique, ce qui est tréssariémotamment en
]JRQHV IRUWHPHQW XUEDQLVpHVY FRPPH OfDJJORPpPUDWLRQ

Différents procédés clés en main de décantation phgsitnique lamellaire existent,
mais les plus répandus en STEP somstgeocédé $FWLIORS G279 HW 'HQVDC
Degrémat [Figurel-2). Leur principe général est le méme : un réacteur de coagulation, suivi
Qufh réacteur de flaulation, puis GQufi bassin de décantation lamellaire.

Figure I-2 : Schéma du procédé de décantation physiathimique lamellaire Densade®
I 2009

La difference entre les deux procédés réside fried OHPHQW GD Q Mablgf D MR X W
HQ SOXV GX SRO\PgUH DX VHLQ GX SURFpGp 279 FHQVp DX
ameéliorer la floculation Le micro sable permet de lester les$loc& HOD SHUPHW OfYDSS
GIXQH YLWHVVH GH SDVVDJH SOXV pOHYpH B8QH DXWUH (
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chambre de pré décantation, ou épaississement, dans le proceédé Degrémont. Dans ces deux
procédés, les boues décantées sont réinjectéedeafavoiser la formation de particules plus
JURVVHV TXL GpFDQWHQW SOXV UDSLGHPHQW &HWWH UHF
MES fines et procure une meilleure flmdation{Canler et Perret 2007

222 3URFHVVXV GI{DEDWWHPHQW DX VHLQ GHV WUDLWHPHC

/IH SURFHVVXV SULQ F & Ribr@pou§ridscdBng/ N pt¢tEO@ pYim@iie est la
rétention des particules sur lesquelles il y a sorption. En effééclantation des MES permet
de retenir une part importante des polluants hydrophobes et adso{B3iies2001|Gasperil
[et al. 2010. Les principales voies de sorption sur les particules proviennent des relations
G 1 K\ G UR S K R E LrEdioNg¢|&XosBafidues\aivdc les particules (adsorpi@arpallaet ]
[al. 2009.

Dans IH FDV G{XQH pBysE@igmigDeVQRMMRXW GIXQ FRDJIXODQ
GpVWDELOLVHU FHUWDLQHVY PROpPFXOHV GLVVRXWHV GDQ
(locFXODQW GDQV XQ EDVVLQ j DJLWDWLRQ OHQWH SURY
colloides déstabilisés autour de cealyiles rendant facilement décantables. Les mécanismes
GYfDJUpIJDWLRQ GHV SDUMdgtes @at Ma doagulbtiiocQuRoG sovit S
muwWLSOHYVY HW UHSUpVHQWHQW XQH FRPELQDLVRQ GH OD
piégeage et la complexati en matiéres insolubles avec les ions du coagmajm et Gre%or
2003. Etant donné les intactions existant entre les colloides et les micropolly&mxander,
et al.2013, une élimination partielle de certains composés peuatimedue par la coagulatio
flocculation mais ce phénomeéne reste mal connu.

(QILQ RQ SHXW FRQVLGpUHU TXTXQH YRODWLOLVDWLRC(
dans ces procédés en cas de bassins ouverts, permettant aux molécules volatiles &le passe
partie dans le compartiment atmosphérique, mais ce processus ne semble gigsifateif
GDQV OfpOLPLQDWLRQ 1D ®aibiaton @és\VmiSRa@XxD @iatls a
GIDLOOHXUV pWp LGHQWLILpH FRPP HIXQeid bk BTFHRM20Y G pOL
let al.2013|Pomieset al. 2013, mais plutdt au cours des traitements biologiques a aération

En conclusion, la rétention des particudas lesquelles les polluants sont sorbés semble
étre le mécanismprincipal GIpOLPLQDWLRQ GHY¥ uR bivtageSde @adexer@ WV G L
primaire. |l peupotentiellemenétre favorisé paa coagulation/floculation.

2.2.3 Efficacité des traitements primaires
a) Parametres globaux de la qualité des eaux usées

Quelle que soit la configuration du décanteur, la coaguldhaculation-décantation
S H U P Ht$lhde ¥1Bs abattemerds 70-90% en MES50-75% en DCO (demande chimique
en oxygene)55-80% en DBQG (demarle biologique en oxygene a 5 joyrsP-30% en NTK

DJRWH WRWDO .MHOGDKO HW GY{DVVXU khbsghord tatdR(@FH QW U D

inférieure & 12 mg/L {(Gaid 200%. De facon similaire{Odegaard 1992rapportent des
DEDWWHPHQWY W\SLTXHV REVHUYpV HQ 1RUYqgqJH DYHF FH
81% pour la DBG, 65% pour le carbone organique total, 91% pour les MES, de 94% pour le
TP HW SRXU O 1MNERMWaes Ir&sh&DES performances sur les MES, la DCO et
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la DBOs sontégalementonfirmeés dans plusieurs études disponibles dans la litte{@asper
[et al.2012|Rocheret al. 2013|US-EPA 2003.

En comparaisonDD GpFDQWDWLRQ FODVVLTXHd850@B39de$IMESI pQpUD
et de 20 a 35% de la DB@Gaid 2008. Ainsi, il est clairque b décantation physiechimique
lamellaireestplus performantesur les paramétres globagxe la décantation classique sans

réactifs.

b)  Micropolluants

Il a été traditionnellement admis dans la littérature que la décantation phigsitique
était ineficaceSRXU pOLPLQHU OHV FRQWDPLQD@MkahderetBD|QL T X HV
[2013, méme d faut noter que la configuration actuelle de ces procédés aimsilegu
FRDIJXODQWYV XWLOLVpVY QTRQW SDV pWp VPOHFWLRQQpV VS
ce qui laissesGHY SRVVLELOLWpV GIDPpOLRUDWLRQ

LD VRUSWLRQ VXU OHV SDUWLFXOHV UHSUpVHQWH OH
micropolluants das ce type de procédésnai il est logique que le traitement primaire permette
de bien abattre les molécules hydrophah@s Kow > 4), qui ont tendance a se sorber sur les
particules oudsbouess, pWDQW GRQQpPp OYHIILFDFLWp tGrHHeOME&pFD QWD \

(Gasperiet al. 2012 ont étudidle procédé de décantation physimique lamellaire
lestée de la STEP de Seine Avis. ont montré qudes métaux ainsi que les composés
organiques trés hydrophobes (logWK> 5,5) comme les HA® le DEHP, les PC8ou les
PBDEs sont trés bien éliminés (> 80%) alors que les composés hydrophiles ou faiblement
hydrophobes (log Kw < 4) sont globalemenfaiblemen abattus (< 20% ou < 50%). Les
composésGhfdrophobicité intermédiaire (4 < logk < 5,5) sont plutdt moyennement abattus
(entre 50 et 80%). Cependant, la variabilité des résultats dans la phase dissoute est importante
GIXQH PROpFXOH j ¥meht eDcxuseldE la BddtRi dBpaluants liée ou non a la
phase colloidale.

(Alexanderet al.2013 RQW UpDOLVpPp XQH UHYXH GHV Wdé®YDX][ ST
polluants émergnts par la filiére primaire de coagulatiffocculation et ont synthétisé les
UpVXOWDWYV G 1D E bEgidisHiRairadeutfieX et geaduits de sspiersonned
(PPCR), des pesticides, des H8Bu des phtalate§ &bleaul-1). Dans la famille dePPCR,

LOV RQW LGHQWLILp XQH JUDQGH KpWpURJpQpLWpP GDQV O
peuvent étre abattues significativement, comme le bétaxolol, les fragrances ou la warfarine
(80%), mais la plupart sont abattues faiblement voire pas du tout, notamment les broncho
dilatateurs, la plupart des bétabloquants et desirdl@mmatoires, ainsi que certains
antibiotiques. Ainsi, parmi les molécules les plus étudites leseaux uséede diclofénac

peut étre éliminé de 8 a 77% en fonction du coagulat@ et OD FRQILIJXUDWLRQ OfF
moins de 5@, le sulfaméthoxazole a moins de 33%, la carbamazépine a moins de 30% ou
OTpU\WKUR P\ FAlQandgret al. 2013. De méme, les hormones et les pesticides
semblent résistants a ce traitement, adesabattenens inférieurs a 20%qud que soit le

coagulat utilisé. Au contraire, les fragransesemblent bien réagir a ce traitemawec des
abattements trouvés dans la littérature de plus de 70%etmunalide et plus de 60% powe |

galaxolide (hydrophobes) / THQVHPEOH GH FHV UpVXOWDWYV HVW SOX
G I1K\GURSKR Edédellay pt BUH Yep&tition entre phase particulaire et dissoute, les
PROpFXOHV K\GURSKREHV pWDQW ELHQ DEDWWXre,étGX IDLV
OYDEDWWHPHQW UpVLGRXWHGEGHYWPRO\W FIXNOREWD EBEANRHQW GE£€
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colloides.Par contrele DEHP est moyennement €limin83%) et les deux HAB(chryséne et
benod[alanthracéne) sont plutét faiblement abattus. Ceci agbt@urprenant étant donnéite
caractére fortement hydrophobe qui laisserait penser a un fort abdttemen

Tableaul-1: Abattement moyen de différentes familles de molécules par traitement physico
chimigque (Alexander et al.2012)

Groupe Famille Abattement | Ecart- Composés a abattement *
moyen (%) type > 50%
Analgésiques/anti Acétaminophéne,

. ; 35 23 C s 7

inflammatoires diclofénac

Minocycline,

meclocycline
Antibiotiques 39 22 sulfosalicyclate, 6

chlortétracycline,
- democlocycline
phar?neastlzglljjfiques Bétabloquarg 34 25 Doxazpsine, bétaxolol | 2
Cardiaques 64 24 Cloplc_iogrel, hydre . 2
chlorothiazide, warfarine
Psychiatriques 32 39 Chlordlazepomd,e, 6
zolpidem, bromazépam

Stimulants 34 34 Amphétamine 3
Pulmonaires 6 7 - 1
Hypolipémiants 26 15 - 2
MUSCS 77 10 Tonalide, ga!axolide, 1

celestolide
Hormones 19 12 - 3
Pesticides 30 13 2
HAPs 30 5 - 1
Phtalates 49 4 DEHP 1

n: nombre de références.

%LHQ TXH OYK\GURSKRELFLWp VRLW bati€mners DdgsD PgqW U+
micropolluants par la filiére primaire, expliquant le comportement de beaucoup de molécules,
une corrélation claire entre le logp HW O 1 D E DONt& duE €@patamétre est le seul
facteurexplicatif Q {td phd/ Certaines moléculegdrophiles sont bien abattues (bétaxolol)
alors que des molécules hydrophobes sont faiblement abattues (bezafibrate). Ainsi, les
propriétés physicdcc KLPLTXHYV GHV PROpFXOHV OH S+ OfYDOFDOLC
coaguént ou sa dose peuvent égasmnt expliquer les résultafalexanderet al.2019).

(Manoli et Samara 200&nt montrépour 15 HAPs T X {dtédevit abattus a des taux
comprisentre 30 et 70% par la décantation classique, notamment le chrysene a 55%, les
benzgb] et benzok]fluoranthénes a 50% et le naphtaléne a 30%.

/H SURJUDPPH $03(5(6 D pJDOHPHQW SHUPLY GH GpWHUT
primaires de STEP de différes tailles (de 300 a 70000 EH) sur un large panel de
micropolluants{Choubertet al. 2011) ont déterminé que la décantation classiqu physice
FKLPLTXH SHUPHWWDLW XQ SUHPLHU DEDWWHPHQW GTXQ
prioritaires + 73 émrgentes) pour lesquelles il est possible de calculer une efficacité. Les
substances sorbables, comme les PSS chloroalcanes, les HABt plusieurs métaux (dont
Al, Cu, Zn et Pb) sont particulierement bien éliminées avec des abattements sup&0éars a
/IHV DXWHXUV RQW pJDOHPHQW GpWHUPLQp TXH SRXU OD
traitement primaire était inférieur a celui du traitement secondaire biologigflienoins 30%

&HV UpVXOWDWY GIYDEDWWHPHQW V t&rdRuieWfddtQéepiifuBlét |G DY HF
sur les substances prioritaires dDICE, ainsi qué$tude ddGasperiet al.2013.
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2.3 Le traitement biologique

Le traitement secondaire consiste classiquement en une épuration biologique
intervenant apresi WUDLWHPHQW SULPDLUH &HV SURFpGpV RQW
biodégradable des eaux, et notamment les pollutions carbonées, azotées et phokplsorées.
différents procédés biologiques existants sont présentés dans la suite de cette faid.lI&/ GH
la biofiltration, le traitemeinconventionnel & boues activées eBRM.

2.3.1 Les procédés biologiques
a) Procédés a culture libreboues activées et BRM

/IHV GHX[ WHFKQRORJLHV IRQW SDUWLH GH OD IDPLOOH
Re OBRBYRTXH OH GpYHORSSHPHQW GTXQH FXOWXUH EDFW|
sein du milieu{Gaid 2008 &THVW FHWWH FXOWXUH EDFWpPULHQQH TX
réactions de mébmlisation Re OH SROOXDQW HVW OD VRXUFH GH FI
cométaboliation Re OH SROOXDQW HVW WUDQGHRWAHUPDHY QIHVW

/IHV SURFpGpV j FXOWXUH OLEUH RQW HQ FRPPXQ OD S|
HVW GH PDLQWHQLU HQ VXVSHQVLRQ OD FXOWXttk GDQV
GIR[\Jé€y& anaérobiesapsenceGTR[\JqQH PDLV @tiaey)HQ Bridxi€sH
DEVHQFH GYR[\JgQH HW GH QLWUDWHYV

X Boues activées

/I TDSSOLFDWLRQ SULQFLSDOH GH FHWWH IDPLOOH HVW
DFWLYpHVY VRQW FRPSRVpHV GTXQ PpODQJH GH ELRPDVVH
matiére organique non dégradaf@hocat 199). Quel que sib le type de traitement souhaité
(traitement du carbone, azote ou phosphore), il contient toujours les éléments (

1-3) :

8Q EDVVLQ GYDpUDWLRQ Re OfYHDX HVW Pd,VH HQ FR
8Q FODULILFDWHXU Re OfHDX HVW VpSDUpH GHV 10
Une recirculation des boues permettant le maintien de la concentration

QpFHVVDLUH GH ERXHYVY GDQV OH EDVVLQ GYDpUDWL
8QH HIWUDFWLRQ GH OfH[FgV GH ERXHV TXL QYHVW

wh e

»

Figurel-3 6FKpPD JpQpUDO G1X QctyvéeFGaid200§ ERXHV
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/IH EDVVLQ GYDpUDWLRQ SHUPHW OYpOLPLQDWLRQ G}
nitrification (transformation de composés azotés en nitrates) se fait également en milieu
DpURELH 6L OYREMHFWLI HVW G Hzdds Brioielddit réeReR<aitep W H P H C
SRXU OD GpQLWULILFDWLRQ FRQYHUVLRQ GHV QLWUDWHYV
DQR[LH HVW UpDOLVp SDU UHFLUFXODWLRQ GHV ERXHV PLJ[
Enfin, pour une élimination biofpque du phosphore, une alternance de zones aérobies et
anaeérobies est requise. En effet, la déphosphatation biologique repose sur un phénomene de
relargage de phosphore en zone anaérobie et de suraccumulation en zone aérobie. Pour cette
étape, une quanéitimportante de matiere organique facilement assimilable est nécessaire pour
la croissance des bactérigaid 2008. Aussi, la zone anaérobie est généralement placée en
DPRQW GHV EDVVLQV GIDpUDWLRQ HW LO DUULYH TXYLO
source de carbone comme du méthanol.

Dans un traitement a boues activé&stH IDFWHXU OLPLWDQW GX GLPHQV
GH VpSDUDWLRQ SDU FODULILFDWHXU (Q HIIHW OSYH[SpULH
WURS pOHYpHVY OD GpFDQWDWLRQ GHV ERXHV HVW PDXYDL

Boeglin 199§.

Les applications a boues activées peuvent étre classées en différentes catégories en
fonction de la charge massique, la charge volumique et la concentration des boues dans le bassin
SHUPHWWDQW GYREWHQLU R&lautd FeQ@adoD Yéndra@, MErd Y aH QD E C

charge appliquée est importante, plus le traitement aux boues activées est efficace.

Tableaul-2: Les différentes catégories dprocédés a boues activées

Caractéristiques Aerat|or,1 Faible charge Moyenne Forte charge Trés forte
prolongée charge charge
Charge massique R R N
[kgDBO/(kgMV'S.j)] <0,08 0,08 20,25 0,25a0,5 0,5al >1
Charge volumique N N
[kgDBOS/(M.)] <0,32 <04 0,8a0,1 lail5 >5
Age de bouef) > 18 13a18 3a7 l1a3 0,3a40,7
Concentration de boue R . N .
(kg/n?) 4a6 3ab 3a4d 2a3 <3
> 90% 90%
Rendement DB© nitrification nitrification 80 & 90% < 80%
possible possible

A la fin des années 1970, les ddietsdes nouvelles constructions de STEP en France

étaient des stations a aération proloni@eocat 199,
X BRM

Le BRM est une évolution du procédé a boues activées. Il est basé sur le couplage du
traitement biologique dégradant la pollution et du traitement physique de séparation
membranaire par ultra ou microfiltiah (diameétres de pores entre 0,05 et 0,5

Le principe de la parti ELRORJLTXH HVW OH PrPH TX{XQ WUDL
classique, seule la séparation change. Contrairement au procédé conventionnel a boues activées,
la séparation est effectuée par une membrane, ce qui permet la rétention totale de la biomasse
dans & réacteufWeiss et Reemtsma 200%&n outre, elle permet une désinfection parfaite de
I THITOXHQW HW GRQQH XQH TXDOLWp GH VRUWLH GH OYHDX
BRM LQWqJUH OD PHPEUDQH j OTLQWpPULHXU GX EDVVLQ G¢C
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permet une compacité importante et une réduction des ¢géid 200$. On distingue ainsi

BRM a boucle externe @RM a membrane immergée. |[Egure -4/ montre le schéma de
SULQFLSH VLPSOLILp GTXQ V\VWgPH ELRORJLTXH j PHPEUDC

Figurel-4 6FKpPD GH S U biQréactSuid aeEmdbipane immergédGaid 200§

/ID UpWHQWLRQ FRPSOgWH GH OD ELRPDVVEM&HUPHW
puisque le chobdHY SDUDPgqQWUHV RSpUDWRLUHYVY GX EDVVLQ G¢YD
contrainte de décantabilité. En effet, cela permet de fonctionmsaconcentrations en
biomasse plus importante®ES dans la ligueur mixtde 10 a 20 g/L)apportant une activité
ELRORJLTXH SDU XQLWp GH YROXPH VXSpULHXUH 'H PrPH C
maitrisé eplus important dans UBRM par rapport a un traitement conventionnel, permettant
a la biomasse spécialisée a développement lerdeddévelopper et éliminer les matieres
difficilement biodégradabld®Rkosenbergest al.2002(Weisset Reemtsma 2008Ces bactéries
VRQW JpQpUDOHPHQW pOLPLQPHVY RX QfRQW SDV OH WHPSV
activées conventionn¢De Weveret al. 20079). Ce paramétre est crucial pliX fHQ 9O XV GH
diversité de la biomassée SRT détermine la quantité de bactéries prédominantes dans la
biomasse active et leur act&ienzymatique. Enfin, la configuration a membrane permet un
choix indépendant du temps de rétention hydraulildBT) et du SRT puisque la forte
concentration de boues au sein du réacteur implique des cinétiques de réactions plus rapides
conduisant a la possibilité de fonctionner a des HRT plus cfidetgado 200§Gaid 2008.

Ce procédé se développe fortement, notamment en Europe, avec des flux typiques constatés en
fonFWLRQQHPHQW j ORQJ W H U PHDelgedPPBRU Entidinedbir aillpurs / K P
une réduction de la production de bo{Misvanatharet al.200Q.

Uninconvéniantnajeurde ce procédést le colmatage de la membrane de filtratian
membrane étant un matériau organique poreux, cmatabe a plusieurs sources : la
SUpFLSLWDWLRQ GH PROpFXOHV OYDGVRUSWLRQ GH FRPES
microorganismes sur la membrane (biofouling). La diminution des performances induite par le
colmatage pose un probleme important, canduit une diminution des performances et une
dégradation de la membra¥isvanathanet al. 2000 & ¥ ilHodrquoi des stratégies de
prévention ont été mise en place : le controle des parametres opératoires (faible pression, forte
WXUEXOHQFH HW ILOWUDWLRQ LQWHUPLWWHQWH OHV UpW
Cependat lorsque la membrane est trop dégradée, il est nécessaire de la ref@aate00$
[Visvanathanet al. 2000. 3SDU DLOOHXUV FH SURFpGp QpFHVVLWH
investissements importants, et les codts de fonctionnemenplssnimportants que pour les
autres procédés biologiques (maintenance, colt de la mem@rmvanatharet al.200Q. Les
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avantages et inconvénienii@oriquesG { BRM par rapport a un traitement plus classique sont
présentés dans|Eableaul-3| Ceuxci sont extraits de Jailledt al. (2003) et puvent étre a
nuancer selon lesas efpplications.

Tableaul-3: Avantages et inconvénients du BRM par rapport & un traitement aux boues
activées(Jaill et et al.2003
Avantages Inconveénients

-4XDOLWp GH OTHDX HQ \ - Colmatage de la membrane
-)OH[LELOLWpP GYRSpUDW|- &RE€WV GYLQY Hopératioives H P
- Compacité
- Biodégradation avancée
- Quantité de boues produite
- Désinfection et contrle des odeurs

b) Procédé a culture fée: la biofiltration

La biofiltration est un procédé a culture fixée sur un matériau granulaire fin (quelques
millimétres de diamét}eSHUPHWWDQW OD FRQFHQWUDWLRQ GH OD ELI
lesannées 80 /fpSXUDWLRQ VH IDLW GH IDoRQ ELRORJLTXH FXO!
IDORQ SK\WLTXH SDU O9YDFWL KEaid 1200/GlbBro20H. Ansi, @LW VXS
traitement et la séparation se font dans le méme ouvrage.

Son principeconsite al DLUH SDVVHU OH GpELW GYHDX j WUDLWH
GH PDWpULDX JU Dgax moBskdéeng gtanudfhati@ tdssez faible pour obtenir une
ILOWUDWLRQ VDWLVIDLVDQWH GHV 0(6 GYIDXWUH SDUW St
développer facilement. La technique permet de concentrer une biomasse active, ce qui accroit
les cinétL TXHV G fignQle RLpQIDtion et élimine davantage delwdn par unité de
volume(Gaid 2008 /TR[\JgQH QpFHVVDLUH j OD ELRPDVVH SRXU Gp
dans le biofiltre sous forme de bulles [Emurel-5]décrit deux types de biofiltres, Bios§r
G279 HQ FRQ ithficAtidmidénitificatiqn, et Biofor® de Degrémont.

Figure 1-5: Deux exemples de biofiltres biologiques : Biostyr® et Biofor@Gaid 2008

Le principal intérét de cette technique est sa forte compacité, du fait de la grande surface
spécifique du matiau support (plusieurs centamde fm? &HOD SHUPHW GITREW
efficacités de traitement équivalentes aux boues activées dans un volume pl

[1999.
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Le fonctionnement en lit fixe entraine un colmatage progressif & chuka rétention
GHV 0(6 HW GX GpYHORSSHPHQW GX ELRILOP $LQVL LO HV\
RX j OfDLU GX OLW ILOWU D|[DpableaB 4] pieseRte) leS puaht&yes . @ X H  /F
inconvénieQ WV G 1 X Q Céulx& sbid Bktaids de Jailledt al. (2003) et peuvent étre a
nuancer selon lesas etapplications.

Tableaul-4: $YDQWDJHV HW LQFRQYPQLHQWYV GIXQ E&Rbb@W UH SDU
activées(Jaillet et al.2003

Avantages Inconveénients

- Réacteur unique, faible emprise au sol | - Colmatage = fonctionnement en cycles

- Capacités épuratoires importantes - Codt (instrumentation et équipement)

- Modulable et facile a mettre en régime | - Temps de contact courts

- Pas de lessige - Régulation Qdifficile

- Production de boues plus faible - Boues concentrées
- Maintenance nécessaire
- Nécessite un traitement amont intense
les MES pour éviter le colmatage

232 3URFHVVXV GI{DEDWWHPHQW DX VHLQ GHV WUDLWHPHC

/IfpSXUDWLRQ JpQpUDOH VH IDLW VHORQ OHV UpDFWLF
carbone, nitrification, dénitrificatiofGaid 2008|[Jaillet et al. 2003. Le traitement de la
pollution carbonée se fait en zone aérobie et consiste a transformerdeecarbanique en

carbone minérdlHquationl-1).

Lol Bferh8eememede —E {o UL OfoBtol Enee"t ™A«
Equation I-1

/IH WUDLWHPHQW GH O1D]R WIal nitificatibn_efia deHidfRafiorG H X[ p W |
La premiere étape se fait en zone aérobie et consiste a oxyder les ions ammonium en nitrates
Equationl-2) ; la seconde se fait en zone anaérobie afin de réduire les nitrates en azote gazeux
Equationl-3).

o B atriiy Coarcin .
Oxnc-vefighy Qv B L Jiikodto MtV Shand
Equation |-2
01, E%=N>KIJAILLL, 0, &
#IKTEA |
Equation I-3

8QH pWDSH GH WUDLWHPHQW GX SKRVSKRUH SHXW rV
alternance de zones aérobie et anaérobiegietenprovoquer la suraccumulation du phosphor
dans les microorganismes, par des mécanismes complexes.

a) /HV PpFDQLVPHV GIpOLPLQDWLRQ

De nombreuses études ont mis en exergue les principaux mécanismes régissant le
devenir des polluants organiques au cales traitemestbiologiques. Ces processus son
SULQFLSDOHPHQW OD ELRGpJUDGDWLRQ OH WUD@YIHUW |
particuleset/ou boues, la dégradatiobiatique et la rétention des particu{@yrns 200 Cirja |
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et al.2009Margotet al.2011{Mozoet al.2013(Pomiést al.2013|Rocheret al.2011||Siegrist|
et al.2003.

a montré que la biodégradation, la volatilisation et la rétention des
particules (sur lesquellesil VRUSWLRQ GHV SROOXDQWV VRQW OHV S
DX VHLQ GIXQ WUDLW H FEH Q&0ri€) &cs Eetasslg ppuvalitlintanténir dans
Of{HQVHPEOH GHV SURFpGpVY VHFRQGDLUHYV GH WUDLWHPHQ
biofiltration, BRM ou autre.

X Volatilisation:

Certaines molécules ont pour caractéristique de pouvoir passer dans le compartiment
DWPRVSKpULTXH DVVH] IDFLOHPHQW TXH FH VRusMeGHSXLV
WUDQVIHUW | Offdeddds DiologiiHds QCeS hhdécules sont qualifiées de volatiles.

Les phénomeénes de transf&tD Q V RiddeW PRH OfRQ VLPSOLILHUD SDU OH
peuvent étre décomposés @H X[ FDWpJRULHYV OD YRODWLOLMDWLRQ |
OH GpJD]DJH DYHF o fsbipdihg (€D eU&.\2A0R [Mozo et al. 2013.
*PQpUDOHPHQW OD YRODWLOLVDWLRQ SURYR3otigtleSDU O I
la volatilisation totale{Mozo et al. 2019). En effet, ce processus dépend directement de la
surface de contact entre les phases liquides et solides, et la surface induite par les bulles est
EHDXFRXS SOXV LPSRUWDQWH TXH OD VHXOH VXUIRFH H[WFE
principalement les molécules volatiles, mais également les molécules a volatilité intermédiaire,

qui par le phénomene de dégakhgSDU OJLQMHFWLRQ G 9 hloldgiguesQV OHV
pourront se volatilisefCirja et al. 200§[Mozo et al. 2019. La volatilisation aura surtout une
importance en biologie aérobie et beaucoup moins en anaérobie.

x Biodégradation/biotransformation

Concernant la biodégradation, il estpiontant de noter que les faibles concentrations
auxquelles les micropolluants sont présents dans les eaux impliquent la nécessité de la présence
GIXQ DXWUH VXEVWUDW SULPDLUH SRXU S,Hdhimd WditjudH OH XU
sur IgFigurel-6] VH IHUD VRXV Of{DFWLRQV GH PLFURRMiceS8s@LVPHYV |
distincts(Pomiéset al.2013|Siegristet al.2003 :

1. Croissance sur substrat mixte ou métabolismies: bactéries capables de
GpJUDGHU OHV PLFURSROOXDQWY OHV XWLOLVHQW
et procedent a leur minéralisation totale ;

2. Cométabolisme OHV EDFWpULHYVY GpJUDGHQW OHV PLFURSI

pas commesource de carbonee qui entraine une dégradatitransformation
partielle.
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Figurel-6: VRLHY GH GpJUDGDWLRQ GHY PLFURSROOXDQWY SDU OD E
biologique (Pomiéset al.2013

La croissance sur substrat mixte pourrait étre qualifiee de dégradation dirtatde
des molécules puisque dans ce processus elles sont la cible des enzymes, produites par une
biomasse spécifique aux micropolluants, et qu® PLQpUDOLVDWLRQ HXW WRWD
contraire, le cométabolisme pourrait étre qualifié de disgian indirecte et incompléte
SXLVTXYIDX FRXUV GH FH SURFHVVXV OHV PLFURSROOXDQW
la conversion de eeubstrats qui sont la source de carbone des bact&@E3qu ammonium).
La dégradation des micropolluant&/&/ LFL SHUPLVH SDU OJDSWLWXGH G
différents substrats, comme les bactéries méthanotrophes connues pour oxydersldesHAP
alcanes et les composés aromatiques. Ainsi la présencestdstoat dans les eaux entraine
une coexistence dms deux processfBomieset al.2013.

La biodégradation peuwtvoir lieu en conditions aérobies, anoxiques et anaérobies. En
condition aérobie ou anoxique (présence de nitrates), les microorganismes peuvent transformer
OHV FRPSRVpV SDU R[\GDWLRQ HQ FRPSRVpV SOXV VLPSOH
COo. Les parametres opératoires ®H QWD QW OD SUREDELOLWp TXTXQH PR
le SRT et la température. En effet, une augmentationS&RT permet une plus grande
diversification de laflore bactérienne ce qui augmente le nombre de voies métabotigues
GpJUDGDWLRQ GHV FRPSRVpV FRPSOH[HV SURGXFWLRQ
ELRILOP HWF HW DX ILQDO DPpOLRDSEtAPAI@LAISQADWLRQ G
peut déterminer uBRT minimunpour les molécules biodégradables a partir duquel la diversité
de la biomasse est suffisante pourlgu@odégradation soitune wG fpOLPLQDWLRQ VLJQ
(Figurel-7). Ce paramétre varie en fonction de la biodégradabilité de la molécule, caractérisée
g la constante de biodégradabiliggiket de la quatité de biomasse présente ($Eyuation]

[-4).

0%acoro .
— 22017y a5 5H %0 oo

Equation |-4
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Figure I-7: Evoluton GH OfDFWLYLWp ELRORJLTXH DY Hdée ®ohhddite GHV ER X
(Josset al.2009

(Terneset al. 2019 R Q WIle@Gr§ présenté les SRT minimum de plusieurs molécules
biodégradables,@ODQW GH ] MRXUV SRXU OYLEXSURIQQH HW OF
naproxéne, roxithromycine, 17éthinylestradiol et iopromiddbe méme, la température de
OYHDX DXJPHQWHUD OfLQWHQVLWpP GIDFWLR Qo {GiNa]EDFW p U
[et _al. 2009. La biologie a nitrification totale semble pluefficace pour abattre les
PLFURSROOXDQWY FDU HOOH HVW OH WKpkWUH (GI&rXQH GLY
[et al.2005h(Josset al.2008|Margotet al.2011).

x Dégradation abiotique

(OOH HQJOREH WRXWHY OHV UpDFWLRQV GH GpJUDGDW
E L R O R J L &kdbvienTchifinique (hydrolyse ou oxydation) ou physique (photdi@a |
let al.2009[lesceet al.200§. Ces mécanismes peuvent se produire en théorie dans les procédés
de traitement des eaux, mais dans c caLOV QH UHSUpVHQWHQW TXTXQH
dégradation des micropolluants dans les eaux en comparaison de la biodégradation
(Katsoyiannis et Samara 2(3{(ftangroomnet al.2000Q.

X Sorption:

Les deux mécanismes principaux de sorptibR QW O DEVRUSWCRa@tHW O D
[al. 2009 [Siegristet al. 2003 /YDEVRUSWLRQ UpVXOWH GH OD UHOD\
groupements aliphatiques et aromatiques des molécules avec les membranesesellulair
lipophilesetOD IUDFWLRQ OLSLGLTXH GHV ERXHV /IDGVRUSWLR(
entre les groupements a charge résiduelle positive, comme les amineteblkhicropolluants
et la surface des microorganismes ou du biofilm, chargée négativement. We pluf D XWUHV
mécanismegeuventpotentiellement particigea la sorption, notamment la création de ponts
hydrogénes, des échanges ioniques et la complexation de {5fBc6 M He 4k X009.

/ID TXDQWLWp G 9 X (E¢latioklESy parB@dfich d@heméi essentiellement de

sa concentration dans la phase dissouies(QGle la concentration en matieres en suspension
(MES), ainsi ge de sa constante de sorptiom)(KCette derniére varie en fonction du type de

MES (microorganismes ou matiéres inertes), des caractéristiques phigitiques de la
substance (hydropheb hydrophile, etc.) et du type de sorption (absorption hydrophobe o
adsorption électrostatiquéylargotet al. 2011). Aing, la relation entre quantité liée (&) et

guantité en phase dissoute peut étre représentée de fagon simple par la relation linéaire suivante
(Siegristet al.2003 :
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Yhiol - HI'S H%pohe ,
Equation I-5

(Josset al. 2009 ont montré que les cqunsés avec ungK< 500 L/kg sont élimiés a
moins de 10% a travers le processus de sorption sur les boues, a des productions moyennes
spécifiques de boues de 200 &/ire[Tableaul-5|donne les valeurs de log.Ket Ko sur les
boues activées pour différes micropolluants.

Tableaul-5: Hydrophobicité et constantes de sorption sur les boues activées de différents
micropolluants

Composé log Kow * Kb (L/kg) Référence
Acetaminoplkne 0,91 0,4 (Josset al. 2009
Aténolol 0,43 64 (5D G M Hep &k 3009
Atrazine 220 30-122 |, ‘Ste"enfﬁ';)monet al. |
Bisphénol A 4,04 217-651 (Uraseet al. 2009
Carbamazépine 2,77 135 (5D G M Hep &k 3009
Ciprofloxacire -0,81 20 000 (Goletet al.2003
Diclofénac 4,26 118 (5D G M HeDa& 2009
14 HAPs 2,96- 5,93 214-3 196 (Barretet al.20100
Ibuproféne 3,84 72-1 265 (Uraseet al. 2005
lopromide -0,44 11 (Josset al.2009
Kétoproféne 3,61 16- 429 (Uraseet al. 2009
LAS 5,51- 6,55 1000- 3 500 (Cowanet al.1993
Norfloxacine -0,92 15 850 (Goletet al.2003
4-NP 5,74 15 000 (Dionisi et al.2009
Oestrone 4,31 170- 260 (Uraseet al. 2005
Propranolol 2,58 366 (5D G M Hepdk 3009
Roxithromycire 3,00 158 (Josset al.2009
Sulfaméthoxazole 0,79 77 (5D G M Hedk 3009
Triclocarban 4,93 25703 Hylandet al.2012
Triclosan 4,98 3890 Hylandet al.2012
Cu 13900
Il;“b g 228 (Parkeret al. 19943
Zn 6270

*Prédictions par ChemAxofwww chemicalize.org)

Ainsi, la rétention des matiéres solides (boues eicpéat) par un procédé de filtration
RX GH GpFDQWDWLRQ 10RWW D WaflRreory Dortieéldé Praidmdpoluaht© T p O L F
Comme les procédés biologiques abattent une part importante des MES présentes dans
OTHII®&H @Wde B0Sselan(Rocheret al.2011) Ha rétention deMES représente une
YRLH G pOmpoitante deleRoqlutin

b) Influence des propriétés physchimiques des composés

Un ensemble de parameétres et de propriétés des molécules vont faire varier
OTLQWH UG HIQNVEG IRRIIVIEF&RERTd processus ; ils sont présentégssous.

43



Devenir des micropolluants prioritaires et émergents dans les filieres de traitement des eaux usées et des boues résiduaires

X Solubilité:

/ID VROXELOLWpPp GITXQH PROpFXOH YD VXUWRXW LQIOX
PROpFXOH VROXEOH HW ELRGpJUDGDEOH VHUD PLHX[ DEDW
soluble.

X Hydrophobicité&

I TK\GURSKRELFLWp HVW XQ 8D UFRPEWUM HRIKGWD G &0 8
SXLVTXTfHOOH UHSUpVHQWH OD WHQGDQFH GTXQH PROPpPFX(
Ainsi, une moléale hydrophobe aura tendance a se sorber sur les boues et/ou particules. De
plus, une molécule fortement hydrophdeea majoritairement, et méme quasi exclusivement,
éliminée par sorption sur les boues. Le lagwou log D en tenant compte du pH) permet de
bien quantifier cette caractéristique, et est en lien direct avec le processus de sorption. En effet,

G 1 D S Wugle/ dRppers 1995 trois cas de figure peuvent exister :

1. log Kow > 4 : molécule hydrophobe, le processus de sorption contribue tres
VLIQLILFDWLYHPHQW j OYDEDWWHPHQW

2. 2,5 <Kow < 4 : molécule modérément hydrophobe/hydrophile, le processus de
VRUSWLRQ FRQWULEXH PR\HQQHPHQW j OTDEDWWH

3. log Kow < 2,5 : molécule hydrophile, le processus de sorption ne contibue
prioi SDV RX IDLEOHPHQW j Of{DEDWWHPHQW

En réalité, certamies molécules hydrophiles peuvent également se sorber sur les boues
RX SDUWLFXOHV VRXV OfHIIHW GYLQWHUDFWLRQV pOHFWL
(adsorption), et le processus de sorption peut donc jouer un réle significatif dans leur
élimination(Terneset al.2004h.

(Yamamotoet al. 2003 ont méme montré une forte corrélation entre le log Kt le
devenir des micropolluants par sorptiam @urs des procédés biologiques. Plusieurs autres
études ont confirmé la bonne élimination des composés hydrophobes par sorption au cours des
traitements biologiques, alors que les composés plus polaires étaient difficilement impactés par
ce processuByrns 200]|Carballaet al. 2005(|Carballaet al. 2004).

3RXU LOOXVWUHU OYLPSDFW GH OYK\GUR([BdoREDFLWp VX
ont réalisé des expériess surdes BRMpilotes pour déterminer les proportions
adsorbées sur les boues et biodégradées par les microorganismes, notammphédal i#s
et du DEHP. L{Figure [-8lillustre OHV UpVXOWDWY REWHQXV ORUVTXYTLO\

GRSpH DYHF FHV SROOXDQWYV HW BRWfoacbhoRNsm ddphid/3Q0V V X H V
jours.
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Figurel-8: Evolution de la répartition des différents mécanismes épuratoires en traitement
biologique en fonction du tempgBoonyaroj et al. 2013

Le DEHP, fortement hydrophobe (log# = 7,60), est quasi exclusivement abaar
sorption sur les boues mé& si une trés légére biodégradation apparait. Au contraire, le
bisphénol A, hydrophobe modéfeoire faible) (log Kow = 3,30), est abattu par les deux
processus méme si la biodégradatstplus importante.

De plus, O fdkophobicitépeut également étre lige OfLPSRUWDQFH GH OD ELI
GDQV OYDEDWWHPHQW SXLVTXTHOOH MRXH VXU OD ELRGL\
GLVVRXWH GDQWByd§PMKXD BR@WUp | OfidéicatonGeh Xdgime
permanent, que les composés a lagvikntermédiaire, entre 1,5 et 4, sont ceux pqur la
ELRGpJUDGDWLRQ UHSUpVHQWH OH SURFHVVXV PDMRULWD|
UHSUpVHQWDQW HQWUH HRgurel-9G H' HD PD E B WIVDH P H REAO WERD\WLD
sesrésultats¥H OD YRODWLOLVDWLRQ QJLQWHUYLHQQW<TXH SRX
2,5-3), car présents dans la phase dissdwgfFigurel-9]est extraite de son étude et montre la
UpSDUWLWLRQ GH ORIEDWWBRHQOWHIQV VREFRFHVV XV HW GH
traitement primaire sans biodégradation (a droite) étaitement a boues activées (a gauche).

Figure 1-9 : Répartition des différents mécaQLVPHYV G 1D EDWW H PdbQuas &fvEe3 SURFpG
HQ IRQFWLRQ GH JByn\s200B SKRELFLWp

Cette modélisation nous permet ainsi de prédire quel type de comportement aura un
PLFURSROOXDQW DX VHLQ GYXQ SURFpGp ELRORJLTXH HQ I
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Le pH est égalementin paramétre a prendre en compte a@§ K\GURSKRELFLWp
certaines molécules polaires ou polarisables, notammenPEE&3s ou des pesticides, qui
peuvent exister a différents stades de protonation (formes ioniques) en fonction du pH et de leur
pKa (cation, anion, acide, baseg pH dans les eaux usées étantilis gouvent proche de 7
OH S.D GH FHVY PROpPFXOHV LQI0 XH Bifufel-D0) (CHj¥ etSAUIR FH V V X

[2008.

Figure1-10: VRLHY GH SURWRQDWLRQ G{XQH PROipueXdrd éba . HF JURXS
I 2008

Ainsi, | fiydrophobicité de molécules varie avec le pH, modifiant leur loghkK TX TR Q

désigne dés lors log (Equationl-6). Plusle pHV {pORLJQH GX S.D HW GRQF SOX
chargée, plus son hydrophobicité est faible, avec un maximum atteint lorsque la molécule est

neutre{de Ridderet al.2010Q.

Acide: Z ' Bl Z %gp F Z'®E s@A?8AG 3
Base: 7 ' BlL 7 ‘%¢p F Z ' %E sPAACGEA: 3
Neutre: Z ‘%L Z‘%ep & ’
Equation 1-6

(Tadkaewet al. 2017) ont confirmé cela lors de leurs meswite SXLVTXJLOV RQW U
chez lePPCR et pesticides, que toutes mslécules dont le log D était supérieur a 3,2 étaient
fortement abattues par BRM. Ce résultat est plutot en accord avec les conclusiofBytes]

TXL DYDLW PRQW Wp slipéfgurs & 4/ lepRdessus de sorption était trés
LPSRUWDQW HW TX{fHQWUH HW OD ELRGpJUDGDWLRQ I

X Volatilité :

La voldilisation est étroitement liée au caractere volatil des moléculesne le K.
Pour les composés peu volati OH WUDQVIHUW j OTDWPRVSKqUH QTHVW
prendre en comptgdosset al.200§. Il commence a devenir significatif a d€s compris entre
100 et 1000 (Pa.tfmol) (Stenstronet al. 1989. (Byrns 2M1) a montré que pour dé&s dans
FHW LQWHUYDOOH OD YRODWLOLVDWLRQ SRXYDLW rWUH
PROpFXOHV &HSHQGDQW OfLOQWHQVLWpPp GH FH SURFHVVXYV
molécule (log kow). En effet, a dedibles ratioXn/Kow, le composeé tend a étre retenu par les
particules, plutot que de passer dans le compartiment atmosph&igaet al. 2009. Ainsi,
pour une molécule qui est volatile et plutdét hydrophile (legvik 4), la volatilisation est un
SURFHVVXV PDMHXU GDQV OTDEW&20H.PHQW GHV PLFURSRO(

Pour les molécules hydrophilde,Kn SHUPHW GJH[SOLTXHU OHV GLIIpU]
delaYRODWLOLVDWLRQ GDQV O YD EBabeaM 18]eddr@ poucdifféreStBsO O X D Q
PROpFXOHV OfK\GURSKRFDTEXDPppBEVQVQIDAKH GH OD +D]DUG
Bank, avec les composés yrolesquelles la volatilisatiorm un impact significatif sur
OYDEDWWHPHQW
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Tableaul-6 : Principales caractéristiques physicoF KLPLTXHYVY GYXQH VpOHFWLRQ GH |

Molécule Famille log Kow Ku (Pam®/mol) pKa Biodégradabilité
, . Régulateur Cs g
Gemfibrozil lipidique 4,77 NA (anion & pH 7) 4,5 Intermédiaire
Carbamazépine| Antiépileptique 2,45 1,1.10° 13,9 Difficilement
Diclofénac Analgésiques 4,51 NA (ion a pH 7) 4,15 Difficilement
Ibuproféne 3,97 1,5.102 5,2 Facilement
Sulfaméthoxazolg Antibiotiques 0,89 6,4.10° 1,6;5,7 Difficilement
Bisphénol A Perturbateurs 3,32 1,0.106 9,59-11,3
Nonylphénol endocriniens 571 1,1.10* 10,25 Facilement
Oestrone Hormones 3,13 3,8.10° 10,77 Intermédiaire
Oestriol 2,45 1,3.107 10,54
Diuron 2,68 5,0.10° Difficilement
Atrazine Pesticides 2,61 2,6.10* 1,60 Difficilement
Mécoprop 3,13 1,82.10° 3,1-3,78 Difficilement
Glyphosate -3,40 NA (ion a pH 7) 2,3;5,7;10,2 Intermédiaire
Benzéne 2,13 5,56.1¢ / Intermédiaire
Toluene COVs 2,73 6,64.16 / Intermédiaire
Trichlorométhane| 1,97 3,67.16 / Difficilement
Naphtalene 3,30 4,4.10 /
Anthracene HAPs 4,45 4,88 /
DEHP Phtalate 7,60 2,7.10° 3,76 Facilement
Sulfonate de Acide perfluoré 6,28 NA (iona pH 7) 0,14 Difficilement
perfluorooctane

From Hazardous Substances Data Bank (estimation SRC)
*critére défini ckapres dans le paragraphe sur la biodégradabilité

Les molécules se trouvant sous leunfe ionique a des pH prochds ceuxretrouvés

pour leseaux usées, ne sont pas volatiles.
X Structure chimique

/ID VWUXFWXUH FKLPLTXH GHVY PROpFXOHYV HVW pJDOHPI
peut avoir un impct significatif sur lesabattemerst des polluants, notamment sur la
biodégradation. TXW GITDERWGRMMHUDEKXH OTK\GURSKRELFLWp D XQ
VXU OYDEDWWHPHQW SXLVTXH OD WUqV JUDQGH PDMRULYV
abattues au cours des procédés biologiques, notamment par le phénoméne de sargtion, et
quelle que soiteur structure chimigue.D VWUXFWXUH FKLPLTXH SHUPHWWUI
UpVXOWDWY GYDEDWWHPHQW REWHQXV SRXU OHV PROPpPFXC
abattues par biodégradation.

De facon généraleselonun consesus danda littérature une structure complexe
LPSOLTXH GH IDLEOHYVY DEDWWHPHQWY GDQV OD ILOLqQUH EL
molécule plus résistante aux processus de dégradétiga et al. 200§. De plus, le poids
moléculaire des molécules affecte leur dégradabilitee molécule a faible poids moléaink
pWDQW SOXV IDFLOH j GpJUDGHU TXTXQH PROpPFXOH |
(Esteve 200p (Tadkaewet al. 2011 ont tenté de corréler I@oids moléculaire des
micropolluants avec lesbattemerst obtenus avec un piloBRM. Une faible corrélation est
obtenudaissant penser ques abattements ne peuvent pas $étdement edirectement liés a
ce parametrenais plutdt a un ensemble de press lIs expliquent ce résultat, non pas par la
biodégradation, mais par la plus grande hydrophobicité des molécules a haut poids moléculaire
TXILOV RQW pWXGLp IDYRULVDQW OD VRUSWLRQ

KDXW
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Il semblerait quées JURXSHPHQWYV DFFHSWMIAhiodée@ddai@hidey/ UR Q V
PROPFXOHV GLIILFLOH DORUMQWYjGRIQQMHMUVHCGIPOWURWRRS
HITHW OHV UpDFWLRQV GH UpGXFWLRQ VRQW IDFLOLWpHV
Cependant, dans le cas de molécules pos3@&faSO XVLH XUV JURXSHYV j LQIOXHQ!|
devient complexeHW XQH SOXV JUDQGH YDULDELOLWp GDQV OHV H
(Tadkaewet al.2011). Ainsi, on peut expliquer, au moins en patrtie, les abattements obtenus en
fonction des groupements qui composent une molécule, méme si leur impact réel sur la
biodégradatin est plus complexe. Par exemple, un certain lien semble existae da
JURXSHPHQW K\GUR[\OH JURXSH IRQFWLRQQHO GRQQHXU
HITHW WRXWHYV OHV PROpFXOHV KT&kbhBv@tal ZDHI\NpodsetsntV pHV G I
ce groupement sont trés bien abattues par le @Bf&. Ce résultat est en accoastec de
précédents travauidunkelet al.2000 $ OYLQYHUVH OH JURXSHPHQW DPL
biodégradation des molécules qui le contiennent tres ithfficomme le montrd les faibles
abattementsallaprimidone, duN,N-diéthyt3-méthylbenzamideXEET), de la carbamazépine
ou du dilantin. De méme, il semblerait que les composés halogéneés, et plus généralement les
groupements toxiques, soient plus difément abattus par biodégradation, ce qui est cohérent
avec leurs propriétés lomles et toxiques pour les microorganismes. Par ailleurs, une
augmentation du nombre de gpms halogénés et nitro (NJOsur les molécules aromatiques
entraine une diminutiode leurs taux de dégradatiphndreozziet al.2009.

X Biodégradabilité&

(WDQW GRQ@F 9 JGIR SR \WDRGpJUDGDWLRQ GDQV OYDED
organiques dans les procédés biologiques, la biodégradabilité de la molécule va étre tres
LPSRUWDQWH ,0 VIDJLW GH OD SURSHQVLRQ GYXQH PROPpF
OnpeutlD FDUDFWpULVHU j OfDLGH GH @RDetP&s@Na2Di@vhH GH ELF
SX jOYDLGH GIH[SpPULHQFHY ODERUDWRLUH GH ELRGpJUDG
trois domaines distincts :

1. koo < 0,1 L/gMESI/j : faiblement biodégradable, feib abattements par
biodégradation (< 20%) ;

2. kvior > 10 L/gMES/j : fortement biodégradable, abattements importants par
biodégradation (> 90%) ;

3. 0,1 < kio < 10 L/gMES/j :modérément biodégradable, abattements moyens par
biodégradation (entre 20 et 90%).

$LQVL FHWWH FRQVWDQWH GH GpJUDGDWLRQ SHUPHW
GIXQH PROpFXOH HW GIDQWLFLSHU VRQ FRPIHTAWHPHQW D
[I-7]fournit les constantes de dégradations constatées en boues activées dans la littérature pour
guelques PPCGet hormones.

Tableau -7 : Constantes de hdégradation dans les traitements biologiques déterminées par
{Josset al. 2006[Pomiéset al.2013

Compaé kbiol Boues activées (L/gMES/))
Acétaminophéne 58- 80
Aténolol 1,1-19
Bezafibrate 0,77- 3,0
Carbamazépine < 0,005
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Ciprofloxacine 0,55
Diclofénac " 02-5
Ibuprofene 1,33- 38
Naproxene 0,08 - 9,0

Oestrone >20-162
17- .-éthinylestradib 0,4-20
Oxazépam <0,1
Roxithromycine 0,022-9
Sulfaméthoxazole 0,19-7,6
Triméthoprime 0,05- 0,22

Dans un procédé biologique en STEP, la biodisponibilité de la molécule joue également
un rde important et on peut distinguer la biodisponibilitierne et externe. La biodisponibilité
externe représente la facilité avec laquelle les microorganismes vont pouvoir accéder aux
polluants, elle représente donc la mise en contact de ces dernr$.0IJLW GIDV-SHFWYV S
chimiques liés a la répartith entre phases et au transfert de masse au sein du milieu. On peut
également noter que la solubilité des composés va jouer un réle important dans leur
biodisponibilité externe. La biodisponibilité interne représente la consommation de la molécule
F 9 H @i e transfert de cette derniere a travers la membrane et vers le compartiment interne
GH OD FHOOXOH ,0 VYDJLW SOXW{W GYIDVSHFWYV SK\VLRC
membrane de la cellule aux composés, la présence de systémes de consoattitgjon
OYpTXLSHPHQW HQ HQ]J\PHV DGpTXDWHYV HW OD FDSDFLWp |
(Cirja et al. 2008 |Del Vento et Dachs 2002Ainsi, plus une molécule est biodégradable et
ELRGLVSRQLEOH SOXV OD hHuUuw AW EDMWWH B8 H QWD JELREADD
Beauoup de propriétés des molécules ont un impact sur leur dégradaloilitésertaines ont
déja été évoquées. [Tmbleaul-8|présente un récapitulatif de ces influences sur le processus
de biodégradation.

Tableau -8 : Propriétés influencant la biodégradabilité des moléculefEsteve 2009
Dégradabilité

Propriete Facilement Difficilement
6ROXELOLWQP Soluble Insoluble
Taille molécule Petite Moyenne a grande
Groupes fonctionnels Peu Beaucoup

Molécule synthétique
Alcanes de haut poids
moléculaire.
Chaines ramifiées.
Hydrocarbures polyaromatique

Nature chimique Molécule biologique

&KDVQHYV GURLWH
1 ou 2 groupements
aromatiques

Forme aliphatique

Substitution sur les OH, COOH, CHO, CO, OCH

groupements CH F, Cl, NOQ, CR, SGH, NH:
aromatiques 3

Posm_on_de Position paa Positions méta, ortho
substitution

Fonctions chimiques

Alcools, aldéhydes, acides,
esters, amides

Alcanes, oléfines, éthers,
cétones, acide carboxilique,
nitrile, chloroalcanes

Pour conclure, Igeigurel-11jrésume les diffrents processus mis en jeu en fonction des

propriétés principales des molécules.
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Figurel-11: MpFDQLVPHYVY GYDEDWWHPHQW HQ IRQFWLRQ GHV FDUL

&HSHQGDQW FH W\SH GUWEPDDWY GHIWH\FRPSBY FRPSO
QRPEUHXVHYV H[FHSWLRQV VXEVLVWHQW FRPPH OH GLFOF
mangue de donnéphysicechimiques et biologiquemmpéche une analyse plus fi{fadkaew

[et al. 2013,

c) Influence des paraméds opératoires des procédés
X Age de boues (SRT) et caractéristiques de la biomasse

BeaXFRXS GfpWXGHV RQW PRQWUp TXH FH SDUDPqQWUH
biodégradation, puisque son augmentation permet une diversification de la biomasse et un
enrichissenent en bactéries a développement lent et a développementAlibse de faco
JpQpPUDOH HW HQ IRQFWLRQ GHV PROpPFXOHV OMtHdSRGpJUD
micropolluants est meilleur lorsqueS&KRT augmentdCirja et al. 200g|Claraet al.200§.

(Jacobseret al. 1999 RQW GpPRQWUp TXTj GHV 657 LQIpULHXU\
bactériesx développementlepWDLW pOLPLQp GX VI\IVWgPH OLPLWDQW C
au profit de la sorption. Une biomasseatsifiée se développe plutétas SRT supérieurs a 8
jours, incluant les bactéries nitrifiantgClara et al. 20053 confirment cette observatio
puisque la plupart dePP@s et perturbateurs endocriniens biodégradables analysés sur
plusieurs STEP était bien abaty SDUWLU G § X deklDHouB K etade ¥art&spond
DX[ UHFRPPDQGDWLRQV pJDOHPHQW GpWHUPLQpPHV SRXU
(nitrification/dénitrification). De mémgGobelet al.2007 et (Wettstein 200font montré que
pour le triméthoprimgla clarithromycine et les nonylphénols éthoxylatesSRT de plus de
15 jours améliorait significativerd Q W O 1 D EJels\sWggeretl@ W&'s unités biologiques
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QLWULILDQWHY SHUPHWWUDLHQW GYDEDWWUH pJDOHPHQW
satisfaisante.

Le SRT modifie également la répartition des differentd RFHVV XV GIDEDWW
favorisantOD ELRGpJUDGDWLRQ ORUV T XByin® 2@M¥X PRIHQWIHH T TR RS-
faibles SRT la plupart des composés sont éliminés a travers le processus de sorption, mais que
Of{DXJPHQWDWLRQ GH FH SDUDPgWUH SHXW DPHQHU XQH G
sur les boues qui sont alors plus disponibles pour la dégradation. €atatppour les
PROpFXOHV SOXW{W ELRGpJUDGDEOHYV GYfrWUH SOXV IRUWI
FHOD SHXW DXVVL GLPLQXHU OfHIILFDFLWp GH VRUSWLRQ (
HAPs et le DEHP, difficilement biodégradables.

Lescaractéristiques de la biomasse sont également un parametre important et different
dans unBRM, un biofiltre ou un traitement a boues activées. Cela va de pair avec le SRT,
puisque son augmentation perm¥tQH SOXV JUDQGH SUREDEL@&@ibMp GIDG
genethues de la biomasse pour lui permettre de dégrader les molécules pergStanit

3DU DLOOHXUV G D Q VeocditikeibreGifhesRamnkeleR BoDeg sdtivées
ou dans IeBRM, la structue et la taille des flocs eemémes vont avoir un impact sur la
ELRGpJUDGDWLR@ IHW RRDFWQIYWPHVGHY HITHW OTDFWLYLWy
augmenter proportionnellement a la surface spécifiqu&@ directement liée a la structure
des flocs de boues. De méme, a quantité de boues égale, des flocs plus petits auront une surface
spécifique plus grandd) X JPHQWDQW OHV SRVVLELOLWpPV GIpFKDQJH
substrats, et diminuant la distance de diffusion de ces derniers au sein(@irjoet al.2009.

X Temps de rétention hydraulique (HRT)

Le HRT HVW XQ SDUDPgQWUH LPSRUWDQW GDQV XQ SURFp
durée HQGDQW ODTXHOOH OD ELRPDVVH HW OH SROOXDQW
LOQWXLWLYHPHQW j FH TXH SRXU XQ PrPH SURFpGp XQH DX
GIpSXUDWLRQ &HHIMUYEGHDQD FIHK SOQH L Q | O(Jossex@k20Phd QLPH S)
ont montré que des procédés aves HRT tres différents avaient néanmoins des abattements
en micropolluants similaires. De plySipmaet al.2010 QTRQW SDV WU RiXde GH UH
entre abattement et HRT dans la littérature.

X pH:

/IH S+ HVW XQ DXWUH SDUDPgWUH SRXYDQW LQIOXHQFH
des micropolluants organiques au sein des procédés biologigueese soit en modifiant la
SK\VLRORJLH RSWLPXP GH S+ GH OYDFWLYLWp GHV HQ]\P
(gammes de pH pour le développementcdeains microorganismes), ou en modifiant la
VROXELOLWp GHV P{RiQpdt X.QHY. L6 pHORutOFrierRians les eaux usées,
notammentu cours desraitenment biologiqueset donc influer sur le processus de sorption.

Au final, les molécules pouvant se déprotoner a des pH proches de ceux des eaux usées (pKa
faibles)seront bien ailues FRPPH OfpWDW GH SURWRQDWLRQ LQIOXH
et de @gradatior{Cirja et al.2009.

x Température
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De méme, la températuneodifie OfHIILFDFLWp GHV SURFpGpV ELRORJ
PRGLILH SDV OHV PpFDQLVPHV (Q HIIHW OfYDFWLYLWp GHV
GX UpDFWHXU FRPPH OH SUpYRLW OD ORL GY$SUUKHQLXV ¢
biomase (Price et Sowers 2004De plus, les cinétiques de dégradation des molécules sont
SOXV UDSLGHV HW OD VROXELOLWpPp GHVY PROpFXOHY GDQV C
Cependant OTDGVRUSWLRQ pWDQW XQ SURFpGp vepRWIKEeU P LT XH
XQH FDSDFLWp GIDGVRUSWLRQ SOXV IDLEOH FH TXL GHYU
boues(Cirja et al. 200§. Ces tendances sont vérifiées dans plusieurs études, que ce soit en
boues activecesRM QRWDPPHQW O T Ld@ le@eXndépakure ssiRabiodegradation
(Carballaet al. 2005|Claraet al.2004|Vieno et al.2009.

2.3.3 Efficacité sur les micropolluants

Les pocédés biologiquemméliorat OTHIILFDFLWp GYpOLPLQDWLRQ GHYV
67(3 SHUPHWWDQW HQ PR\HQQH GifnRa&ivv Hupphlémentee @FHIILFDF
rapport au traitement primaire physicbimiqgue(Choubertet al.2011|Ruelet al.2009.

/1pW Me{Blara et al. 20060 D PLV HQ pYLGHQFH O9fYHIILFDFLWp
micropolluants biodégradables par des procédés biologiques avec nitrification totale. Les
travaux sur pilote industriel a la STEP de Lausanne (Suisseyogsiste en mtraitement
biologique a nitrification totale, ont confirmé cette observation et ont méme montré que plus la
QLWULILFDWLRQ HVW DYDQFpH PHLOOHXUH HVi{Ma@@thbOLPLQI

[et al.2017).

a) Boues activées
X Parametres globaux

Comme indiqué précédemment, le traitem@ boues activées peut exister dans
GLIIpUHQWHY FRQILIJIXUDWLRQV DOODQW GH OTDpUDWLRQ
performances de traitement. En effet, alors que des abattements de plus de 90% de la DBO
sont classiguemenbbservés enanfigurations aération prolongée et faible charge, ils sont
compris entre 80 et 90% en moyenne charge et inférieurs & 80% en forte[Taaigal-2).

La configuration a aération prolongéspresentedoncla confguration la plus efficace sur les
paramétres globaux, notamment la HW HOOH SHUPHW OD PLVH
nitrification au contraire de la forte charge

(Margot et al. 2017) ont suivi un traitement biologique a boues activées forte charge
(sans nitrification)dans une STEP Suisse 220 000 EH et ont observé des abattements de
90% en MES, 85% en DCO et DB@e plus de 60% en COD, de 90% P HW GTHQYLURQ
enNH4*, pour des concentrations moyennes dans les effluents de 13 mg/L eBOES/L
en DCO, 17 mgeL en DBG;, 8,5 mgC/L en COD, 0,4 mgP/L di° et 176 mgN/L enNH4".
(5D G MH& BIY2D09 ont suiviune STEPa boues activéefaible chargeen Catalogne
(277 000 EH) Dans les effluents de STERgsl| concenattions observéesdes différents
parametres sorgn moyenne (15 campagnes) de 20 mg/L en MBSNgO./L en DCO,15
mgO2/L enDBOs et 30 mgN/L enNH4*.

X Micropolluants:
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(Ruelet al.2019 ont synthétisé les résultats du programme AMPERES, notamment les
efficacitésobtenues avec différents procédés dont le traitement a boues activées faible charge,
configuration de bues activées permettant les meilleures performgiedse@ul-9).

Tableaul-9: (IILFDFLWp PR\HQQH GIXQ WUDLWHPHQW ERXHV DFWLYPp
micropolluants (Ruel et al. 2019

Boues activées faible *DPPH GIDEDWWHPHQWY REVHUY
charge < 30% 30-70% > 70%
Substancesrganiques Diuron . Fluoranthée N
S Naphtaléne Benzop]fluoranthene
prioritaires avec norme Isoproturon . N
de qualité Atrazine Chlorpyrifos BenzoK]fluoranthéne
deq . . Trichlorobenzene C10-13 Chloroalcanes
environnementale Simazine
Triclosan
Tri-, tetra BDE
Autres substances Glyphosate Mono-, di-chlorophénols Hexa, dec'a BDE
organiques AMPA Bisphénol A Benzothiazole
ganiq NP1EC P 4-tertbutylphénol
Tributylphosphates
NP1EQ NP2EO
. . Ni, Zn, Se, Cd, Ba, U, | Al, Cr, Fe, Cu, Ag, Sn,
Métaux Li, B, V, Co, As, Rb, Sb Mo Hg, Ti. Pb
Oestrone
Hormones 17- .-oestradiol
17- -oestradiol
Oestriol
Nadolol
Carbamazépine Bétaxolol
D|a;ep,am Sulfaméthoxazole B|§oprolol
Nordiazépam : : Acébutolol
. Roxithromycine ! .
Doxépine . Imipramine
. Métoprolol .
‘s . Oxprénolol : Bromazépam
Résidus pharmaceutique Timolol . .
Propranolol . Gemfibrozil
Aténolol N
Sotalol N Ibuprofene
) . Amitriptyline . . \
Diclofénac 2 Acétaminophéne
Fluoxétine -
Salbutamol Aspirine
Terbutaline Kétoproféne
Naproxer

/HV UpVXOWDWYV PR\HQV VXU 67(3 RQW pWp FODVVpV
faible (< 30%), moyen (3070%) et élevé (> 70%).

Les pesticides polaires (glyphosateurdn, atrazine, etc.) et les PPCpolaires
(carbamazépine, dmiénac, stalol, etc.) font partie de la premiére catégorie ; ils possedent
ponctuellementGHY FRQFHQWUDWLRQV GH VRUWLH VXSpULHXUHV
SHXW SULQFLSDOHPHQW VIH[SOLTXHU SDU OD j&pdddDGDWLF
De mrPH OHV DON\OSKpQROV FDUER[\ODWHV SURGXLWV I
biologique des alkylphénolgolyéthoxylés possédent des abattements négatifs. Enfin, une
partie des métaux est trés faiblement abattue comnme As.

'"fDXWUHV SRCOODNYWY ¢BQW OD FDWpJRULH GYDEDWW
résultats peuvent présentés une variabilité assez importante. Ces polluants, en cohérence avec
leurs caractéristiques, sont abattus par sorption sur les boues $FBEXP, chloroalcanes,
HAPslourds- 4 a 6 cycles benzéniquesu certains métaux comme Al, Fe, Cu, Cr, Hg ou Pb)
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ou par biodégradation (triclosan, analgésiques eirdtammatoires, hormones, etc.), avec une
contribution attendue de la volatilisation.

Enfin, les autres polluants aguiennent & la derniére catégorie regroupant les molécules
a abattement moyen. On y retrouve notamment les deibiaiques étudiés (roxithronsine
et sulfaméthoxazole), le bisphénol A, le naphtaléne, le pesticide chlorpyrifos, certains
bétabloquants (stoprolol, atenolol et timolol), deux antidépresseurs (amitriptyline et
fluoxétine), le COV trichlorobenzéne et certains métaux dont le nickel et le cadmium
(substances prioritaires) ou le zinc.

'DQV OHXU UHYXH VXRPGBYprQrhiRinehDiMdGiGRIE, (Siprh¥et al. |
ont calculé la moyenne des abattements trouvés dans la littépetureplusieurs
molécules et confirment ces tendances pour la carbamazegfitie 32%), le diclainac (21%
“ OH VXOIDPpWKR[D]ROH “ OTLEXSURIgQH “
la fluoxétine (33%) et le naproxéne (66% * 23%). llsebiient de petites différences avec
notamment le gemfibrozil (51% + 22%), letalol (55% = 14%), la roxithrongmne (25% +
26%), le méoprolol (23% + 21%) et le kétoprofene (47% + 21%), mais ces résultats ne sont
pas fondameatement en contradiction avees| précédents étant donné la variabilité de ces
derniers. Les auteurs notent également un abattement moyen de 51% + 19% pour le iopromide
(produit de contraste) et de respectivement” HW “ S R Khildm@ciheet) \
le triméthoprime Ces résuéits confirmentque les antibiotiques sont faiblement ou
moyennement abattus par les boues acti%’ aet al.2010. Les ré
sontconfiimé SDU FHX[ GH Bldpdee aV291 G ¥Bernhardet al. 200§
ont également trouvé deésultats tout a fait similaires au programme AMPERES pour la
FDUEDPD]pSLQH OH GLFORIpQDF HW OYLEXSURIQQH

Les résultats sur les HAPsemblent |égerement meilleurs avec legsures du
programme AMPERES par rapport aux données de la littérghtiaeoli et Samara 200®nt
obtenu des abattements de 61% pour le naphtalene (cohérent avec AMPERES), mais plus
globalement leurs résultats sont moins bons avec des abattements plutét compris entre 1 et 60%,
notamment le benzb]fluoranthene ete benzok]fluoranthene abattus a 20%. Cela peut venir
de la charge de fonctionnement différente de la STEP étusliteontraire, des abattements
plutot similaires ont été observés paatoneet al.2011]) sur plusieurs STEP de faibles capacité
(< 15000 EH) en lItalie, fonctionnant avec un traitement boues activées, pour le naphthaléne,
fluoranthéne, benzb[fluoranthéne et le benzdfluoranthéne Plus généraleement, ils
FRQFOXHQW T ¥fickaphbnt6ave8 un traitemerdt boues activées permet des
abattements en C®\ét HAPs compris entre 480% en moyenne.

Pour les phtalategRoslevet al. 2000 RQW P R Q W altpm@&nX $hxiu@s Attivées
WUDLWDQW OD SROOXWLRQ DIRWpH HW SKRVSKRUepH SHUP
diméthyl phtalate, le dibutyl phtalatBBP) et lebenzyl butyl phtalateBBP), principalement
par sorption et biodégradation.

(Nakadaet al. 200§ ont obtenu des aliaments moyens en composés perturbateurs
endocriniens sub STEP de grande capacit¢ 400 000EH) de la région de Tokyo qui sont
encore une fois en accord avec AMPERES. En effet, ils trouvent des abattements aprés
traitement primaire et boues activeagonirs supérieurs a 90% pour le bisphénol A, supérieurs
a 70% pour les hormones, entre 45 et 90% pour le triclosan, supérieurs a 60%AgdBree
letOP 'H PrPH LOV REWLHQQHQW GHV DEDWWHPHQWY WRXM
O T L E X YNaRddp& Bl. 2009.
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Pourles métaux(Buzieret al.200§ et (Ruelet al.2013 indiquent que des abttements
sur une filiere boues activépsuvent atteindre5% pour Co et Ni, 50% pour Cd et plus de
70% pour Cu, Fe, Pb et Cr.

Enfin, (Katsoyiannis et Samara 2Q0&nt obtenu des abattementséinéurs a 3810%
SRXU OHV SHVWLFLGHV TXTLOV RQW pWXGLpV SDU H[HPSC
avec certains composés a abattement négatifstagtidpre ou endrine), ce qui semble
corroborer les résultats présents dafiEaleleaul-9] Ils ont également mesuré des abattements
entre 20 et 50% pour difféerents PE€Bwvec un abattement global de la somme dessRIEB
OfRUGUH GH

b) BRM
x Parametres globaux

Le BRM est un procédé trés performant surpgasaméres globaux étant donné la
SUpVHQFH GTXQH PHP E-tl pepnttt I €tadtidiHivasi Fothl@ @dd MES et des
PLFURRUJDQLVPHY DVVXUDQW XQH TXDOLWp GH VRUWLH G
traitement classique a boues apHVY 3DU H[HPSOH OD 67(3 GH 9LOOHIUL
%50 TXL SHUPHW GYDEDWWUH SOXV GH s & ldeONDM*,' &2 SOXV
100% s MES et coliformes. Les concentratioes DCO ou DB® en sortie sont
classiquement trés bonnésférieures respectivemenBaet5 mgO2/L {Tableau-10), donnant
XQH TXDOLWp GYHDX PHLOOHXUH TXYfHQ VE&WUWsuHatsGH WUI
UHSUpVHQWHQW ELHQBRMGaBIRWPRUPDQFHV GIXQ

Tableaul-10: Performancestypiques desBRM sur les paramétres globauXGaid 2008 Metcalf |
I et Eddy 2003

Parameétre _Performance ala STEP de SZE::]?I(/I%?;;?;?[{FI)—ZI%;
Villefranque selo{Gaid 2008 | 5003
Eau brute Eau traitée Eau traitée
DCO (mgG/L) 770 <30 <30
DBOs (mgQy/L) 385 <5 <5
NH4* (mgN/L) 100 <2 <1
NGL (mgN/L) - - <10
MES (mg/L) 580 0 -
Turbidité (NTU) - - <1
Coliformes
(UFC/mL)* 10 0 -
* UFC : unit forming colony.

(Visvanathanet al. 2000 ont rédigéune revue bibliographique sur IBRM et ont
VIQWKpWLVp GLIIpUHQWHYV pWXG BRMWt mermbraninvhétde ,O DS S
permet de toujours abattre entres8®8% de la DCO, avec la plupart du temps des abattements
supérieurs a 90%. De ménfBecarolis et Adham 200 Dnttesté quatr&RM fonctionnant a
O 1 plE KKilat® présents sur le marché pour traiter des eaux usées ou de sortie de traitement
primaire.En accord avec des concentrationsedsortieinférieures & mg/L en
NH4*, 2 mg/L en DB@et 25 mg/Len DCO sont obtenues.
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X Micropolluants:

Comme il a déja été indiqué dans cette synthese bibliographiuseurs parametres
caractéristiques d8RM DXUDLHQW WHQGDQFH HQ WKpRULH j DPpOLRI
micropolluants par rapport a pnocédé biologique classique (boues activées). En effSRT
HW OD FRQFHQWUDW L RBRMYErmetr&etatt¥ favotiserteldved fipe@ent et
OYDFWLRQ GH EDFWpULHV VSpFLILTXHVY HW GRQF IDYRULV}
(De Wevert al.2007). Celaest confirmé pafTambosiet al.2010 qui ont obtenu de meilleurs
abattements sur Ié8PPs avec un SRT de 30 jours par rapport a un SRT de 15 joaiSRIT
est clairement un paraméuai fait la différence en faveur RM (ou il est plus imprtant)
puisque{Claraet al.2005d RQW PRQWUp TXYj GHV 657 pTXLYDOHQWYV G
pouvaient étre obtenus avec un traitengdmues activées.

La résistance aux variations de charges égilement augmentée par ces deux
parameétres opératoires. De plus, fdit méme de cette forte concentration en biomasse, la
quantité de matiére organique disponible par unité de biomasse est plus faible, ce qui pourrait
inciter les microorganismes a météiber également les molécules plus persistantes. Cela
pourrait égalei QW IDYRULVHU OD VRUSWLRQ GHV PROpFXOHV K
concentration plus importante en boues offre plus de sites de sorption pour les micropolluants
(Sipmaet al.2010 'H PrPH OD SUpVHQFH GT1XQ WUDLWHPHQW PHP
particules, les micraganismes mais également les macromoléqaesiltra et microfiltration,
ainsi que divers PPGMPar nanofiltration et osmose invef&ipmaet al.201Q.

Ces considérations théoriques sont appuyées par de nombreux travaux qui ont montré
que leBRM était plus efficace que les boues activées pour éliminer les alkylplf€EuuizaleZ
et al.2007[Petrovicet al. 2003, lesPPCPs (Gobelet al.2007[Lesjearet al.2005§ 5D GMHQR Y L i
et al.2009, le mécoprogBernharcet al.2009), les benzothiazold&loepferet al.2004, mais
également les métabolites plus récalcitrgbts Weveret al.2004. Deplus, certains composés
a structure complexe (kétoprofene, napro)énal éliminés par les boues activéesdetplus
efficacement par le BRNKimuraet al. 2005. (Weiss et Reemtsma 2008t réussi a obtenir
une aPHQWDWLRQ GYDEDWWHPHQW GH VXU FHBWDLQV
tolytriazoleou 1,6naphtaléne disulfonatavec urBRM fonctionnant & un HRT deux fois plus
faible que le traitement classique compaiési, le HRT seul ne peut pas étrasméré comme
un facteur influencant fortement la dégradation des compbgéé/everet al.2007|Jossetal. |

[2005.

&HSHQGDQW GIDXWUHV pWXGHV RQW REVHUYp GHV D
classique avec différents micropolluants dont BIESPs et perturbateurs endocriniefGlaral
[et al.20051|Josset al.2005|Reemtsmat al.2009). De méme(Fatoneet al.2011) ont observé
des abattements cqarables pour les CQ)\ét les HAR entre des STEP a boues activées et a
BRM, méme si la biodégradation observée était plus importante au sein des BRMLO OH X U V
(Cirjaetal.2009 FRQFOXHQW TXYLO QY\ D SDV GH UpHOOH GLIIpUH
concernant les micropolluants.

En réalité, les résultats déper@®y GHVY PROpFXOHYVY pWXGLpHV SXLVT.
molécules faiblement ou trés fortement éliminées par les procédés biologiques possedent des
abattements comparables pour les deux prod&igsaet al. 2019. Par exemple[Bernhard
ont obtenu des abattemssimilaires pour certaines moléesifortement éliminées
FRPPH O 1 D Rdiéhldrophénoxyacétique  (2[4) OLEXSURIQQH HW (
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dichlorobenzoique, et pour des molécules persistdhY FRPPH OD FDUEDPD]pSLQHI
(RD G M Héd &.%009 établissent un constat similai@R XU OYLEXSURIgQQH HW OD F
Par contre, les molécul&iminées modéremmenians les procédés biologiques voient leur
élimination améliorée pde BRM (Sipmaet al.2010.

/H SURJUDPPH $03(5(6 VIHVW LQWpUHVVBRM@FWHUPLDQ
rapport a des traitements boues\as faible charge. AinqiChouberet al.2011) ont observé
des abattements significativement JuLPSRUWDQWYV SOXV GH GTpFDUW
molécules testéesnalgré desSRT comparabledRigure I-12). Bien que ce résultat aille a
O THQFR QW (Claragettal. FGB5F avalent observé, il fagbnsiderer les fortes incertitudes
sur lesdonnées boues. Au sein de ce groupgal&iants pour lescomposésadsorbables,
comme les PBD&ou lePb OYDXJPHQWIHWORDE®MDBEKHKMG VIH[SOLTXHU
concentration en boues deux fois plus importante. Le résultat le plus intéressant est sur les
molécules faiblement abattues par les boues activées (par exemple le trichlorobenzeéne,
naphthaléne, chlorpyrifos, sulfarhékazole, mtoprolol), qui auGHOj] GX IDLW G{rWUH
abattues somhieuxbiodégradées et moins sorbées (présence dans les boues plufFaibie) (
[-12).

Figure 1-12: Comparaison d'efficacité entre boues activées faible charge et BR{¢Choubert et
I al. 2017)

En conclusionle BRM est un traitement permettant de mieux abattre les micropolluants
que les boues activées, notamment ceux qui sont moyennement abastus) deaitement
classique[Tableaul-11), ce qui est cohérent avec la théorie. En effet, la rétention totale des
paUWLFXOHVY SHUPHW GH WRWDOHPHQW UHWHQLU OD SROO
biodégadation par une meilleure diversification de la biomaS&T(plus grangd

c) Biofiltration

x Parametres globaux
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La concentration de biomasse active induite par la biofiltration lui permet de fonctionner
efficacement & delIRT plus faibles que les procéd¢gs FXOWXUH OLEUH (Q HIIHW
PRQWUH TXH FHOD QYHPSrFKH SDV Fidiwamel qw KB KepésO R J L H
activéesHQ WHUPHYV GYDEDWWHPHQW GH QI0ssSeRDa0Xr\VIA)R Q D]RW
Son application apres un traitement phystaamigXH SHUPHW GTREWHQLU GHYV
épuratoires tres intéressantes, notamment en termes de MES abattues a plus de 95%, et en
termes de pollution organique carbonée aveablatements de plus de 85%Ila®CO etde

la DBGOs (Boeglin 1998.

(Rocheret al. 2009 RQW PRQWUp TXTj 6 H0Q0QHH),&ld] Caiteiddt
biologique par biofiltratid@ SHUPHW GfpOLPLQHU SOXV GH GHV 0(6 H
plus de 85% de la DB De plus, les rendements de nitrification et de dénitrification constatés
en fonctionnement normal atteignent respectivement plus-88®0et 7595%.

Cependant, lesbattements seuls ne permettent pas toujours de cemhgaiofiltration
aux autres technologies, notamment en termes de MES, puisque la plupart du temps elle
LQWHUYLHQW |j OD VXL W-EhirGique Qui\abatRiéjsfbrtereQt\Wwes pattiotles R
CelaQTHVW SDV IRUFpPHQW OH FDV (&GHbert @OUID AWiHAR QW YV | F
ELRILOWUDWLRQ HVW XQ SURFpGp HIILFDFH SHUPHWWDQW (
avec des aucentrations en MES, DB{&t NHs* inférieures a 10 mg/L, en DCO inférieures a
40 mg/L (Gilbert 2011{Rocheret al. 2009, ce qui est comparabi®ire meilleur qie ce que
OfRQ UHWURXYH HQ V a6t eal @B JEFRDXGHW HEDERRWOY .p H V

X Micropolluants:

TresspHX GIpWHXGEMKRUY GHVY WUDYDX[ G12385 V\QWKpWL
1), VH VRQW LQWPpUHVVpHV | OfHIILF DdntdaspmiGrépoluldntE, InfisL O W U D
guelquegésultats sont tout de méme disponildass la littérature

En termes de configuration du biofiltgChoubertet al. 201) RQW GpWHUPLQp TX
FRQILIXUDWLRQ j SOXVLHXUV pWDJHV pWD [Tabl&@-X¥. HIILFDF
En effet, un étage unique signifie traitement du carbone seul alors que plusieurs étages
SHUPHWWHQW GH WUDLWHU pJDOHPHQ \&age tmgrlévddnsSld U QL W
biodégradation des micropolluarfGarballaet al. 201 1|[Fernande#ontainaet al.2019.

(Joss et Maurer 2006R QW FRPSDUp O Hémdns/d¢ @oluBrite ¥mergents D W W
REWHQXV VXU OD gSuiSsecalitposdtHieQielx fier®s de traitement biologique,
OfXQH SDU ELRILOWUDWLRQ HW OTDXWUH SDOQERXHYV DFWL
ont étudié le devenir d®@FCPset G 1K R U fAR@¢1-¥3).
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Figure1-13 &RPSDUDLVRQ GT1XQ WUDLWHPHQW tratieiR(4d33/etD FWLY pHV

Maurer 2006)

La plupart des polluants étudiés se sidams la zone bleuelonc OD JRQH Re OfpFL
GY{DEDWWHPHQW HQWUH OHV GHX[ HVW LQIpULHXU |j
sulfaméthoxazole, le diclofénac, la carbamazépine teiméthoprime. Seules trois molécules
se trouvent hors de cette zongfestrone semble étre nettement mieux abattue par la
ELRILOWUDWLRQ TXH SDU OHV ERXHVY DFWLYpHYV D
OD VXOIDS\ULGLQH UpDJLVVHQW PLHX[ DX VHFRQG UHVSHEF
35%). De plusles deux traitements ne permettent pas une dégradation totale des micropolluants
PWXGLpV SXLVTXH VHKt@battsé d plus\de GOREIQ Sibkis dexE0%. Reurs
résultats sont en accord a{&houberiet al.2011) qui ont également obtendss abattements
similaires entre biofiltre et traitement aux boues activées pour 70% des molécules étudiées
(PPCR, hormones, pesticides, HAPphtalates, métaux et solvants industriels). Selon leurs
résultats, les chlorophénols, le bisphénol A, le broparé le sulfaméthoxazolde
gemfibrozil et la roxithromfF LQH VRQW PRLQV ELHQ DEDWWXV GDQV XC(
ERXHV DFWLYpHV DORUV TXH FTHVW R®R®YH W Y&

1-11).

Les deux technologies présentdnhcun abattement comparable pour la plupart des
micropolluants, malgré une taille et HRT beaucoup plus faibles pour la biofiltratioror@me
OD FKDUJH SROOXDQWH GLPL Qd&sbletMaureR2008VpdsentylipER X OH P |
GLIIpUHQWHY FRXFKHV GIXQ ELRILOWUH QH VRQW SDV FRO
les bactéries spécialistde la dégradation des polluants facilement biodégrasiablenisant
la partie inférieure et les bactéries a dévpdapent lent épuratrice des polluants moins
facilement biodégradables dans la partie supérieure du lit. De plus, les lavages nécessaires pour
éviter le colmatage du lit filtrant assure une élimination réguliéere des microoganismes
généralistes a croissan@gpide, qui se nourrissent des molécules facilement biodégradables, ce
qui permet le développement deactériesa croissance lente. Le procédé est donc caractérisé
par une diversité importante de la flore bactériqdonses et Maurer 2006
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(Josset al. 2009 ont étudié le devenir de sept pharmaceutiquestet ftagrances au
sein des procédés biologiques de deux STEP, comprenant chacune un traitement & boues
aFWLYpHV FODVVLTXH /9YXQH pWDLBRMIHDW HOFIBDAW WpH XA BPGHGI
traitement par biofiltration. Leurs résultats sont cohié&reavec les travaux présentés
précédemment, puisque des performances similaires ont été observées slifférentes
configurationgmalgré desHRTYDULD QW G1XQ |IDFW HXpbuM&I8qdiltre, IX U j G L[
h pour IeBRM et entre 7,3 et 16,8 pourlesboues activées 3DU H[HPSOH OfYLEXSU
éliminé des eaux a plus de 90%, le naproxene entre 50 et 80% et le diclofénac entre 20 et 40%.
Le sulfaméthoxazole et la carbamazépine ne sont pas impactés par ces traitements. Enfin, les
deux fragrancese galaxolide eté tonalide, sont toujours abattues & au moins 50%.

(Choubertet al. 2011 ont trouvé des résultats similaires a ces études. En effet, les
auteurs ont également déterminé que les PBREDEHP, les alkylphénols et alkylphénols
éthoxylatesles HAPs, les analgésiques et les hormones étaient bien éliminés par biofiltration
(> 70%) alors que les pesticides, le diclofénac, la carbamazépine ou le sulfaméthoxazole
QfpWDLHQW TXH. WUqV SHX LPSDFWpV
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2.4 Conclusiors

Pour conclure, il est possible de quemer les trois procédés a partir des données
recueillies dans la littératuj@dbleau-11] ,0 V{DJLW GH FRPSDUHU OD ELRIL:
rapport au traitement conventionnel boues actividese de traiement lgplusrépandue

La premiére chose a noter est dpiprocédeé a boues activées, qui fait référence dans le
GRPDLQH GH OfpSXUDSHRRHBHFTBERWXWHHY SOXV GH OH
grand nombre de micropolluants tels dae akylphénols, les CO¥, certains métaux,ek
PBDEs, le DEHP, le triclosan et quelqu&PHscomme les analgésiques ou les hormones
(Tableau-11). Au contraire la plupart des PPGPnotamment la carbamazépine, |dafiénac
ou le sulfaméthoxazole, et des pesticides, ainsi que certains métaux, sont abattus a moins de

30%o0u entre 30 et 70%u sein de ce traitemefiftableaul-11).

(QVXLWH OH %50 SHUPHW @&ftaikementd® terdihgouEntsL FD FL W
(Q HITHW GHV JDLQV GH SOXV GH GIDEDW
Choubertet al. 2011), notamment pour les maléles peu abattues par un traitement
conventionnel, et certaines molécules persistantes voient leur abattement sensiblement
améliorer(sulfaméthoxazole, diclofénac, alkylphénols carboxylates ou pesti@tieseg). Les

autres molécules, que ce soitfiesilement biodégradaldeules tres pesistantessont abattues
de facon comparabkeun traitement boues activées

Tableaul-11: Bilan et comparaison des abattements en micropolluants obtenus avemues

activées faible charge et BRMG 1 D §Chopdbert et al.2011[Sipmaet al. 2010
Familles de Molécules Culture libre
molécules BA* BRM*
Li, B, V, Co, As, Rb, Sb
Métaux Ni, Zn, SeCd, Ba, U, Mo

Al, Cr, Fe, Cu, Ag, Srtig, Ti, Pb

Glyphosate, AMPAdiuron, isoproturon,

Pesticidest atrazine, simazine
biocides Chlorpyrifos, mona et dichlorophénol
Triclosan

Tri-, tetra, penta-, hexa, deca
PBDEs bromodiphényléther

Phtalates DEHP

Alkylphénok carboxylates

Alkylphenols 4-NP, t-OP, NP1EO, NP2EO
Naphtaléne
HAPs Fluoranthéne, benzop]fluoranthéne,
benzok]fluoranthene
C10-13 chloroalcanestributylphosphates,
Autres benzothiazoles, ditri-chlorométhanerit,
chimiques tétrachloroéthyléne
Bisphénol Atrichlorobenzéne
Analgésiques Diclofénac
Anti- Ibuproféne, paracétamol, kétoproféne,
inflammatoires naproxene, aspirine
Antibiotiques Sulfaméthoxazole, roxithromycine
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Carbamazépine, digpam, nordiazépam,
. ] doxépine
Antidépresseurs Amitriptyline, fluoxétine
Imipramine, bromazépam
Bronche Sambutamol, terbutaline
dilatateurs Gemfibrozil, clenbutérol
Oxprénolol, propranolol, sotalol
Bétabloquants Métoprolol, timolol, aténolol
Nadold, acébutolol, bisoprolol, bétaxolol
Oestrone oestriol,17- .-ethinylestradiolet
Hormones .
17- -oestradiol
Code couleur pour les abattements :
*BA : boues activées faible charge, BRIioréacteur a membrane
Gras :liste substances prioritaird3CE
Italique: liste sous surveillance DCE

Trées peuGIpWXGHYV VH VRQW LQWpUH\eY gkeMugs Gobnéed R IL O W
disponibles indiquerdes performances épuratoires comparables au traitéhenes activées
sur la majorité des micropolluantS8ependant, la quantité de données sur ce proctdeop
faible pour réellement pouvoir la comparer avec les 2 autres grandes technalegies,
campagnes expérimentalas ce procédéontnécessairepour évaluer de facon robuste son
HIILFDFLWp &H SRLQW IDLW G DL Odanglxduite de g&dbdpitiey GH O D

Au final, le BRM est la technologie de la filiere biologique la plus efficace pour éliminer
les micropolluants, les boues activées et la biofiltrati@@fDSUqV OHV SUétart HUV Up
plutdt comparables et Iégerement m®iperformantesméme si cela reste a confirmer
Néanmoins, ce traitement ne permet pas un abattement satisfaisant des molécules les plus
persistantes (pesticidesertains métauwou PFCPs MXVWLILDQW OfpODERUDWI
stratégies de traitementoPH OHV SURFpGpV GTR[\GDWLRQ RX GTDGVR
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3 Comportement des micropolluants prioritaires dans les filieres
conventionnelles de traitement des eaux usées

I THQVHPEOH GahviseS R Gudykammede rechercheOPUR sur les
micropolluants au sein des filieres de traitement des eaux usées ont été coafpiléks
réaliser une syntheseir le devenir des polluants prioritaires et émergents au sein des STEP.
Cette synthése a pour b fDQDO\WHU OH GHYHQLU &G{x4@iddidH SDQH
de deux STEP dont les filieres de traitement sont différemésantation + boues activées
décantation physieohimique + biofiltration De plus elle pemet la comparaison des
performances de deux types de traitements primaissagdation classiques. décantation
lamellaire physicechimique) et biologiques (boues activées forte chesdaofiltration), ainsi
gue la comparaison de deux filieres congdegn normalisant les performances micropolluants
j OYDEDWW H P ipapanmet@Hmgagitént Wéement le design des STEP.

/IHV UpVXOWDWY GH FHWWH DQDO\VH GX GHYHQLU GTXQ
et métalliques sont présentés au seinQi§ D U W désSads, publié en 2014 dans la revue
Environmental Sciencend Pollution Research.

Article 1 : Biofiltration vs. conventional activated sludge plants: what about priority and
emerging pollutants removaR. Mailler, J. Gasperi, V. Roche8. GilbertPawlik, D. Geara
Matta, R. MoilleronG. ChebboEnvironmental Sence and Pollution Research 2024 (8):
537990.

/I YDUWLFOH VIDSSXLH VXU GHV GRQQpGNMerEEPOI@HFWpHV
(GearaMatta 2013}, effectuées au LEESWinsi que sur des c@agnes de screening mesée
par OPUR et la DDP du SIAAP en@®et2010.

Cet article au dela de fournir des données sur la biofiltration, procédé tres peu étudié
vis a vis des micropolluantsst original car il ne se contente pas de comparer les procédés
LQGLYLGXHOOHPHQW PDLVY UpDOLVH pJDOHPHQW XQH FRPSI
HQ UDSSRUWDQW OHYV SHUIRUPDQFHYV j FHOOHV REVHUYpHYV
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Abstract

This paper compares the removal performances of two complete wastewater treatment
plants (WWTR) for all priority substances listed in the Water Framework Directive and
additional compounds of interest including flame retardants, surfactants, pesticides and
personal care products (P§RNn=104). First, primary treatments such as physkoemical
lamellar settling (PCLS) and primary settling (PS) are compaigdla8y, biofiltration (BF)
and conventional activated sludge (CAS) are then examined. Finally, the removal efficiency
per unit of nitrogen removed of both WWTPs for micropollutants is discussed, as nitrogenous
pollution treatment results in a special idasof processesnal operational conditions. For
primary treatments, hydrophobic pollutants (logyvk 4) are well removed (> 70%) for both
systems despite high variations of removal. PCLS allows an obvious gain of about 20%
regarding pollutant removals, as a result ofdresuspended solids elimination and possible
coagulant impact on soluble compounds. For biological treatments, variations of removal are
much weaker and the majority of pollutants are comparably removed within both systems.
Hydrophobic and volatile compods are well (> 60%) or very well removed (> 80%) by
sorption and volatilization. Some readily biodegradable molecules are better removed by CAS
indicating a better biodegradation. A better sorption of pollutants on activated sludge could be
also expectedansidering the differences of characteristics between a biofilm and flocs. Finally,
comparison of global processes efficiency using removals of micropollutants load normalized
to nitrogen shows that PCLS + BF is as efficient as PS + (&5gite a higher copactness
and a shorter hydraulic retention time (HRT). Only some groups of pollutants seem better
removed by PS + CAS like alkylphenols, flame retardants or DEHP, thanks to better
biodegradation and sorption resulting from HRT and biemelsaracteristicsFor both
processes, and out of the 68 molecules found in raw water, only half of them are still detected
in the water discharged, most of the time close to their detection limit. However, some of them
are detected at higher concentrasi¢n 1 pg/L and/or Environmental Quality Standards) what
is problematic as they represent a threat for aquatic environment.

Keywords
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Priority pollutants; emerging pollutants; biofiltration; conventional activated sludge; physico
chemical lamellar settlg; wastewater gatment plant; nitrification

3.1 Introduction

The fate of micropollutants in the environment has become an increasing issue last
decades, especially in heavily urbanized areas. To struggle against water contamination, the
European Communitydmpted a contropolicy strategy materialized by the European Water
Framework Directive (WFD, Decision No. 2455/2001/EfEC_2001% This regulatia
requires Member States to achieve a good ecological and chemical status in surface waters by
2015, 2021 or 2027. Concretely, 41 chemicals were defined as priority substances because they
represent aignificant risk for the aquatic environment, and Eormental Quality Standards
(EQS) have been set for 33 of them. In parallel of WFD pollutants, a large number of molecules
such as pesticides, pharmaceuticals and personal care products)(PRQE etardants, etc.
are detected in the environment andoalspresent a potential threat for(Heberer 2002,
Jorgensen et Hallin§arensen 2000, Rogers 1996)

Furthermore, the fate of pollutants within the WWTPs is today well studied and WWTP
effluents are generally considered as an important safrcentamnation for a long time,
especially in urban arefideberer 200R This implies detter understanding of micropollutants
behaviors within wastewater treatment processes.

Generally, wastewater treatment includes -tpeatment, primary and biological
treatments. For prinmg treatments, primary settling (PS) and physibemical lamella
settling (PCLS) are commonly used. While PS has been initially and widely employed, PCLS
is more and more frequent since this technique operates more compactly and allows a wider
flexibility of configuration and use. To our knowledge, some papers exishe or another
technology{Alexanderet al. 2013|Carballaet al. 200§|Choubertet al. 2011) but there is no
study neither comparing both technologies nor examining the impact of coagulant and
flocculant on the pollutant removal atdustrial scale.

Concerning biological treatments, they are mdshe time designed to achieve a high
removal of nitrogenous pollution, and two types of treatments exist. Classical biological units,
using suspended growth systems (flocs) such as coomahtctivated sludge, have already
been well documentglaraet al.2005h(Josset al. 2005|Katsoyiannis et Saara 2004Ruel |
[et al. 201Q. Moreover, some studies have compared conventional activated sludge (CAS)
process with membrane bieacta (Bernhardet al. 2004|De Weveret al. 2007(Gonzalezt |
lal. 2007 (Sipmaet al. 2010, another suspending growth technology, but only a few of them
have compared conventional treatments with biofilm technologies such as biofiltration
(Choubertet al. 2011} [Joss et Maurer 2006 Biofiltration (BF) is a fixed bed technique
consisting in the development of a specific biofilm on a filtratiwaterial. Thus, it combines a
physical retention of particles and a bioloai treatment of dissolved molecules by
microorganisms. Its compactness (small footprint), modularity (ability to adapt operating
parameters to match the wastewater flow) and intensss (short hydraulic retention time
HRT) have contributed to the déepment of this technology since the 80s, particularly in
urban areas, where it is the most suitable. Despite these strengths, BF remains very poorly
studied regarding efficiency feriority and emerging pollutants.

Within the framework of the OPUR (Observatory of Urban Pollutants, Paris) research
program, different studies were carried out on primary and secondary treatments. PCLS and BF
were first studied byGasperiet al.2010 for priority pdlutants and byGilbertet al.2012 for
alkylphenols and polybromodiphenylethers (PBDEhe same methodology was also applied
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for PS and CAS. More recently, triclosan, triclocarbad parabens were also investigated for
both processeiGearaMatta 2013.

This paper aims at synthetizing and completing all data and knowledge provided by
these different studies on two WWTPs treating wastewater from the same catchment (west of
Paris).First, each facility performance was assessed to compare PS with PCB% avith
CAS. Then, overall treatment systems efficiencies were examined. To achieve this goal, the
pollutant removals normalized to the nitrogen pollution removals were used, catrétate
micropollutant removal to nitrogen removal, but as a comparison of both treatment systems
performances. This normalization is particularly relevant because achieving an efficient
nitrogen removal has a huge impact on processes design especialhgfational conditions.

Thus, this work is innovative because BF is studied and compared to CAS and treatment
systems are compared not only by percentage but by efficiency normalized to a parameter
widely used by water managers to describe WWTP perfacasa(nitrogen). This methodology
enables a relevant comparison of both WWTPs and can provide relevant information since they
are principally designed to treat carbonaceous and nitrogenous pollutions.

Therefore, a large panel of molecules including all WE@npounds and some
emerging pollutants (n=104) like parabens, biocides (triclosan and triclocarban) or pesticides
was monitored. For each compounds, both dissolved and particulate concentrations were
measured. Thus, this work provides comparative infaomaibout removal performances of
processes and explains experimental ltedy theoretical mechanisms and physib@mical
properties of chemicals. To achieve this goal, the monitoring of conventional parameters like
C/N/P was crucial.

3.2 Methods

3.2.1 WWTP desaiption and sampling points

Two WWTPs were studiedFigure 1-14) upstream (Seine Amont) and downstream
(Seine Centre) Paris. Both are run by the Parisian public sanitation service (SIAAP).

The Seine Amont plant reives 600 000 fof wastewater per day. Wastewater is first
pretreated (screening and gail/ removal), and then settled by PS tanks to remove a large
amount of particles. An extended aeration activated sludge unit (biological reactor combined
with a seondary settling tank) allows carbon and nitrogen removal. This configuration of
activated kidge unit belongs to the most efficient existing one as it operates at very low load
(< 0.32 kg BOR/(m3.d), (Gaid 2009) 1. The first zone operates in anoxic conditions to remove
nitrates and the second zone operates in aerobic conditions amsl thkocarbon removal and
the total nitrification. Finally, the effluent undergoes a tertiary treatmeaiapijiocculation to
complete particle and orthophosphate removal.

The Seine Centre plant receives 240 0CDofmwastewater per day and its design
consists in a préreatment (screening, grit/oil), a PCLS unit (Dens&)egth coagulant (ferric
chloride) and flocculant (anionic polymer) injection, and a t#stage BF unit. The first stage
(Biofor® - type filters with biolite as the medium) is desigrfed carbon removal in aerated
conditions, the second one (Bio$tyrtype filters with biostyrene as theedium)achieves a
total nitrification in aerated conditions and the third one (Bfbfotype filters) consists in a
denitrification step in anoxic onditions. This threstage BF configuration (downstream

1 BODs: biochemical oxygen demandday test
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denitrification) is the most efficient one for nutrients, as showfRwogheret al. 2013. Once
treatments are achievdahth effluents are discharged into therféeRRiver.

Seine Centre (PCLS + BF)

Seine Amont (PS + CAS)

Figure 1-14: Layouts of the two studied wastewater treatment plais

Three sampling points for both plantene considered: raw water (RW), clarified water
(CW) and treated water (TW). Considering the quantity of particles required for analysis (from
0.2 to 2.0 g), large volumes of water were collected (10 L for RV, f80 CW and TW) using
automatic refrigert@d samplers (at 4°C) equipped with glass bottles and Tgfipes to avoid
any contamination. These samples werd2émposite samples to be representative. Dissolved

fraction was analyzed within 24 after samiing while particulate fraction was anaba within
48-h.
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3.2.2 Conventional wastewater quality parameters

[Tableaul-12] displays concentrations of the main conventional wastewater quality
parameters during all samplirgampaigns and total removals (R, in %). These parameters
include total suspended solids (TSS), chemical oxygen demand (COD), total Kjeldahl nitrogen
(TKN), total nitrogen (TN) and total phosphorous (TP). For each parameter, minimum
maximum and mean (bel) values of all campaigns are given. R is calculated between RW
and TW.

Tableaul-12: Conventional wastewater quality parameters in RW, CW and TW effluents

Seine Amont (n=5) Seine Centre (n=5)
PS + CAS PCLS + BF

RW cw ™ R (%) RW CW ™ R (%)
TSS 330.0- 600.0 84.0- 251.3 4.0-14.8 95.5-99.3 229.0- 302.6 24.0- 65.7 3.0-10.6 95.4-99.0

(mg/L) 426.5 120.5 7.8 98.2 269.7 42.1 6.6 97.6
COD 564.0- 1630.0 249.0- 365,0 17.0- 39.0 93.1-98.9 426.0- 546.0 150.0- 218.0 28.3-59.0 86.2-94.8

(mgQy/L) 764.3 317.8 25.1 96.7 491.3 175.4 39.2 92.0
CODs 134.0- 151.0 104.3- 118.7 23.3-32.0 76.1-84.6

(mgQ/L) 139.2 111.5 28.1 79.8
TKN 56.0- 78.7 48.8-62.7 1.2-19 96.6- 98.5 40.0-53.0 36.0- 53.0 15-8.3 79.3-97.2

(mgN/L) 68.6 57.8 16 97.7 47.3 40.5 4.8 89.9
TN 56.0- 78.7 48.8-62.7 14.3-23.2 58.6- 81.8 43.0-53.9 38.6- 45.0 3.8-14.7 65.8-92.9

(mgN/L) 68.6 57.8 19.8 71.1 49.1 41.9 11.9 75.8
TP 10.0- 14.2 7.0-9.1 1.3-2.7 73.0-90.8 55-73 0.9-22 0.2-0.4 92.7-97.3

(mgP/L) 12.0 8.0 2.1 82.5 6.3 1.6 0.3 95.2

As shown by mean removd§gbleau-12), both plants achieve quite similar and high
elimination of TSSand COD (> 90%) and to a lesser extent of TN{8%) and TP (> 80%).
Overallperformances obtained with BF process are relevant with annual performances reported
by {(Rocheret al.2013. Difference for TP (TR:Ls+sr> 95% Vs. TRBs+cas< 85%) results from
precipitation of orthophosphates thanks to coagulant addition in RIzI®) et Gram 1998
[Metcalf et Eddy 2008 As regards nitrogen removal, both WWTPs seem as efficient to remove
TN in percentage, but actually PS + CAS removes a slightly higher quantity of TN per liter
(48.8 ngN/L for PS + @S vs. 37.2 mgN/L for PCLS + BF) because of a higher raw water
concentration (68.6 mgN/L for PS + CAS vs. 49.1 mgN/L for PCLS + BF). In addition, both
PS + CAS and PCLS + BF achieve a total nitrification, with high removals of TKN antl NH
(not presented)Finally, both WWTPs are designed to intensively and efficiently remove
nitrogen.

3.2.3 Pollutants and analytical procedures

A total of 104 pollutants were monitored. Depending on the substance, two
methodologies were deployed. First, a largag of 81 prioty and emerging pollutants
(Zgheb et al.2009 was select [Tableau-13) to be screened during three campaigns in 2008
(March, September, December) for PCLS + BF and 2010 (July, November, December) for PS
+ CAS. Those analyzes were carried loyEurofing a French accredited labtway (COFRAC
- French official accreditation committee). For metals, samples were digested durirgrig)

a concentrated mixture of nitric and hydrochloric acids. For organic pollutants, the dissolved
compounds we extracted by liquiiquid extractions (hexane or dichloromethane) for most

of them or by solid phase extractioBPE (polystyrene/divinylbenzemm®polymer cartridges)

for pesticides. After lyophilization, particulate matter was extracted by assiitedxdractions
(acetonitrile/water for pesticides, hexane/dichloromethane for rdr@aining organic
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compounds). Different analytical procedures were used depending on the mo[€ableay
[-13).

Additional andyses were carried out internally on 23 other molecules. Five campaigns
were performed for alkylphenols and polybromodiphenylethers (RBIDE2010 and three for
biocides (triclosan and triclocarbon) and parabens in late 2@Hly 2011. Whatever the
peiiod considered and as confirmed by the globally similaroreis of conventional
wastewater parameters, the operational conditions and performances on both plants were
similar.

For alkylphenols and PBDEs, after filtration, the dissolved phases are spitted
alkylphenol deuterated standardsR-d17 and NP1E@I2) and PBDE quantification
standards (BDE 77, BDE 181 and BDE Z88). They are then extracted within-Bdy SPE
(Oasis HLB for alkylphenols and C18 Chromabd&hidr PBDES). For the particulafeaction,
particles are microwave extracted with 20 mL a¢htbromethane/methanol (90:10, v/v).
Alkylphenols are analyzed by ultra performance liquid chromatography coupled with mass
tandem spectrometry (UPELRISMS), while PBDEs are analyzed by gas chragedphy
coupled with mass spectrometer. More details on analytical method are avaifgilbent et ]

[al. 2013. For parabens (6 congeners) and biocides (triclosan and triclocafi@8and TCC),
acidified dissolved Ipases are spiked with deuteured internal standardsddPHPPrP:
propylparaben and TCSd3), after filtration. Extraction is performed by SPE on Oasis HLB
cartridges. Then, analytes are eluted with 10 mL of methanotvemdurrogates are added
(MeP-d4 - MeP: methylparabenand TCCGd4) before analyzing by UPL®ISMS. Extraction

of particular phases is performed by microwave during two successive cycles after spiking by
50 uL of internal standards (TG and PrRi4) fromtwo different solutions. 20 mL of a
dichloromethane/methanol (90/10, v/v) mix are added as extraction solvent. After purification,
Oasis HLE® cartridges allow to collect two fractions containing parabens and TCS, or TCC,
which are spiked with 50 pL of swgates (MeRl4 and TC&d4) before being analyzed by
UPLC-MSMS. More details on analytical method are available{GearaMatta 2012.
Particulate and dissolved concentrations are measured individually for each sample except for
metals and BTEXs/HVOCs alyaed on total fraction.

Tableaul-13: Groups of pollutants and analytical methods

Groups? Total® ne Standards Methods? Phasé
Phenols 2 3 ISO 188571 GC-MSMS P+D
BTEXs 5(@) 3 NF EN ISO 11423 GC-MS T
Chloroalkanes 1(2) 3 Eurofinsinternal method GC-ECD P+D
Chlorobenzenes 5@3) 3 EN ISO 6468 GC-MS P+D
HVOCs 74 3 NF EN ISO 10301 + 6468 GC-MS T
PAHs 16 (8) 3 ISO 17993 HPLC-FLD P+D
Metals 8 (4) 3 NF EN ISO 11885 + 1483 ICP and AAS T+D
Organotins 3(3) 3 NF EN ISO 17353 GC-MS P+D
PCBs 8 3 NF EN ISO 6468 GC-MSMS P+D
Phhalates 1(2) 3 Internal method GC-MS P+D
Pesticides 25 (12) 3 NF EN ISO 11369 £urofinsinternal GC-MS P+D
method UPLC-MSMS
Screening 81 (37)
Alkylphenols 6 (2) 5 Internal methodGilbert et al. 201 UPLC-MSMS P+D
PBDEs 9 (6) 5 Internal methodGilbertet al.201 GC-MS P+D
Biocides 2 3 Internal methodGearaMatta 201% UPLC-MSMS P+D
Parabens 6 3 Internal methodGearaMatta 201 UPLC-MSMS P+D

Additional analyses 23 (8)

a Groups: BTEXs = benzene, toluene, ethylbenzene and xyl€s = halogenated volatile organic compounds, P/
= polycyclic aromatic drocarbons, PBDEs = polybromodiphenylethers, PCBs = polychlorobiphenyls.

b Number of substances listed in the WFD is in bracket.
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¢ Number of campaigns.

d Analytical methods: ICP =nductively coupled plasma, AAS = atomic absorption spectrometry, GC =
chromatography, GECD = GC with electron capture detector,-®IS = GC with mass spectrometry, @ISMS = GC
with tandem mass spectrometry, HRECD = high performancdiquid chromaography with fluorescent detector, UPL(
MSMS = ultra performance liquid obmatography with tandem mass spectrometry,

e Phase considered with D = dissolved, P = particulateptaitbulk sample.

3.3 Results and discussion

3.3.1 Comparison of primary treatments performances

The removalgin %) of priority and emerging pollutants, grouped by families (vertical
lines), by PS and PCLS are illustratedrigure | 15for each campaign (n=8[Tableau-13).
Out of the 104 moliles monitored, 68 were detected in raw water. Globally, the pollutant
pattern found and the orders of magnitude are quite comparable with those reported in literature
Clarkeet al.2010|Deblondeet al. 2011|{Fatoneet al. 2011[Gasperiet al. 200Bal[Karvelaset |
[al. 2003[Komori et al.200§. As expected, high levels of metals {324 pg/L), DEHP (1366
pg/L), BTEXs/HVOCs (0.657.5 ug/L), chloroalkanes (389 pg/L) and alkylphenols (2.71
3.57 pg/L) were foundAnnexel). Similarly, parabens (1.78.38 pg/L) and TCS (2.88.58
pg/L) were found at high levels, preferentially in dissolved fraction (> 94%) for pasafd his
IS interesting as their occurrence in French wastewater is still not well documented. Finally, a
quite similar quality was observed in influent of both WWTPs for the majority of compounds,
resulting in a similar micropollutant pattern.
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Figurel-15: Removal of priority and emerging pollutants by primary treatments
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Figure | 15 displays the high variation of removal for the majority of compounds.
Except for metaler some PAHs and PBDEs exhibgihigh and less variable removals, most
of pollutants show removals varying from 20 to 60%. These variations appear weaker in the
PCLS unit than in PS unit, maybe because of chemicals added which may have a stabilization
effect as particles removal is moefficient and homogenous in the unit. Despite the high
variations, three groups are distinguishable regarding their removals. Globally, hydrophobic
pollutants (log kw > 4) like PCB28, DEHP, PBDESs or high molecular weight PAHs, are well
or very well remoed (> 70%) while hydrophilic ones (logl< 3-4) are not or just slightly
removed (pesticides, parabens, BTEXs/HVOCSs). Alkylphenols, metals (zinc, copper), biocides
and tributyltin are moderately removed {20%). These removal results are in accordavitte
other studiegBergéet al. 2012¢{Choubertet al. 2011||Gasperiet al.201Q. Moreover Figure
| 15 displays higher removals (480%) with PCLS than PS, reflecting the impact of
coagulation/flocculation on removal of micropollutants. This caanly be explained by an
improvement of TSS removal. Aally, the difference in hydrophobic compounds and metals
removal rates (about 20%) is directly correlated to the better settling of particles in PCLS
(Tableaul-12). Improvament of particulate pollutant removay boagulation/flocculation has
already been highlighted in the literatyfdexanderet al. 2013|Bratby 206|Duan et Gregory
[2003|Gasperiet al.2017).

For the dissolved fraction, there is no clear trend displaying a benefit from chemicals in
PCLSespecially because of the high variations of removal, even if coagulant and flocculant
have an impact on CODs (BD%) and PG (10-15%) removalTableaul-12). The removal
of dissolved fration of organic pollwnts induced by coagulation/flocculation has already been
displayed(Bratby 2006(Vigneswaranet al. 2009. Similarly, some solubleampounds are
slightly better removed (1R20%) in presence of coagulant and flocculant like alkylphenols,
PBDEs or parabeng&igure | 15). This can be explained by adsorption on flocs and/or impact
of coagulation/flocclation on colloids which can be a stigm site for some pollutants by
hydrophobic interactions or adsorptifBratby 2004 Elimelechet al. 1995|Vigneswararet al. |
[2009. Moreover, a precipitation mechanism can occur, in which coagulant neutralizes anionic
sites of organic molecules, changiraglically their solubility(Duan et Gregory 2003 The
colloidal fraction elimination was mentioned for endocringuiing compoundgZhouet al.
and PBDHSonget al.2008§, or proved for metal%i et al.20023. For the treatment of
combined sewer overflows by ballasted clariflocculat{@gsperiet al. 20129 also observed a
more orless marked removal of dissolved fraction. Similarly, authors reported high variations
from pollutant to pollutant antbr a given pollutant. However, the impact of coagulant and
flocculant is higher by far on the particulate phase than on the dissolesd phterms of
micropollutants removal.

3.3.2 Biological treatments

Figure 1-16| illustrates the removals for each pollutant by CAS and BF -6)=3
treatments, ranked by families (vertical lines).
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Figure 1-16: Removal of priority and emerging pollutants by biological treatments
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First of all[Figurel-16]displays a much weaker variation of removal for most pollutants
than for pimary treatments, except for pesticides. Removals are quite stable for both units with
a maximal variation of 20% most tife time. However, these variations seem slightly weaker
with CAS than with BF. This could be due to the lower HRT in BF units320 for CAS vs.

45-60 min for BF), resulting in influent peak loads being less averaged over time, according to
the lower reactor volume. All compounds are eliminated from moderately to efficiently (20
80%, or > 80%), except pesticides which are not rembyeahy units. For pesticides, this is

in good accordance with the study(Biuelet al. 2019. Results for biocides and parabens are
particularly interesting as variations are very low and removals very high for both units (> 70
80% for biocides and > 90% for parabens).sTikia quite important observation regarding the
lack ofliterature data about their occurrence and fate in WWTPs. Nevertheless, high removals
(> 90%) have also been reported for paralj@nslerseret al. 2007, mainly during biological
treatmentqErikssonet al. 2009, and for biocidesvith BF or CAS (Heidler et Halden 20Q7
[Sabaliunagt al.2003.

Both biological systems (CAS aRF) give comparable results despite different inlet
concentrations, what is consistent with results{@houbertet al. 2011). They obtained
removals in the same range for 70% of the 125 molecules theyhedafpesticides,
pharmaceuticals, PAHs, phtalatekyiphenols, HVOCs, metals, etc.) with 2 BF and 5 low
load CAS WWTPs. The differences between BF and CAS were only observed for some
pharmaceuticals, explained by better biodegradation. In our case, it is particularly true for
BTEXs/HVOCs, PAHs, DEHP, biages, parabens and tributyltin. Globally, moderate or high
removals for PAHs and PBDEs were also reported in the literg@lmekeet al. 201([Fatone|
[et al.2011[Manoli et Samara 200&ayne et Ikonomou 20{[5onget al.200§. The very high
elimination (> 80%) of hydrophobic compounds (logwske 4) is consistent with high TSS
removal in both systems (85% with CAS; 94% with BF), and it highlights the removal
mechanism of sorption of dissolved friact on particles trapped in biological reactor. Volatile
molecules like BTEXs and HVOCs have also high removals (> 70%) in both systems which
are intensively aerated allowing transfers to atmosphere ibystepping. However,
tetrachloroethylene is alwayketected in BF effluent contrary to CAS but it can be explained
by a significantly higher inlet concentration. This is in accordance with the domestic origin of
wastewater in the BF WWTP which classically contains high levels due to dry cleaning
equipmentdischargeqfLohman 200 Biodegradation can be highlighted by the decrease of
dissolved concentration observed in both processes for some biodegradable compounds
(DEHP, some PAHs, PBDEs andkgbhenols). Decrease of dissolved concentration for
alkylphenols, like nonylphenols (NP), octylphenol (OP) or nonylphenol monoethoxylate
(NP1EOQ), is clearly higher in CAS. In fact, other studies displayed the biodegradation of these
compounds: PAHgMcNally et al. 1999, alkylphenols(Bertanzaet al.2011|Claraet al. 2007
Ying et al. 20093 PBDEs(Langfordet al. 2007) and DEHP(Bergé et al. 2013|Fauseret al.

2005 Finally, the three main removal mechanisms (biodegradation, sorption and
volatilization) identified in the literatur@Byrns 200]{Cirja et al. 200§|Mozo et al. 2013 for
biological treatments are highlighted by thiady.

Even if globally both biological units exhibit comparable efficiencies, some compounds
are slightly better removed by CAS like Zr¢Hloro-3-methylphenol, alkylphenols and PBDEs
(to a lesser extent). Alkylphenols better removal by CAS, confirlned higher disolved
concentration decrease, could be explained by biodegradation and sorption mechanisms. In fact,
a higher biodegradation could be expected in CAS, regarding its higher HRT, as well as a higher
sorption on activated sludge flocs thantoafiim due to the physicehemical properties of
biomass (floc size and morphology, specific surface, etc.). Organic pollutants like DEHP,
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alkylphenols or PBDEs may be potentially more sorbed on activated sludge similarly to metals
for which it was obserd (Tian et al. 2006 [Wanget al. 2019. Specific studies comparing
sorption capacity of biofilms and activated sludge flocs should be belhlidate this
hypothesis. HoweverClara et al. 2007 showed that biodegradation is the main removal
pathway for alkylphenols in CAS WWTPs, representing more than 85% of the removal while
sorption onto sludge represents only 15% of it. This tends to validate the hypothesis of a
biodegradatin enhancement by CAS compared to BF.

3.3.3 Comparison of WWTP performances

According to the biological treatment chosen, requirements for clarified effluents vary.
CAS needs the presence of biodegradable carbon in influent firifitztion whereas BF
requres a quite low level of TSS to avoid operational problems like fouling. That is why the
more intense unit regarding particles removal (PCLS) precedes BF as primary treatment while
the less intense unit (PS) precedes CAS. Given this, the comparisontofetregystems
(primary + biological treatments) gives different information about efficiency and appears more
relevant than simple comparison of units. The global performances can be evaluated
conventionally (in %), but in this study a more relevant metikoalso used. Actually, the
quantity of pollutant removed per unit of nitrogen removed was calcujBtgdré 1-17]and
Moreover, the choice of nitrogen as mmtization parameter rather than COD or
TSS is logical since the treatment of nitrogen in water implies important modifications on
processes (biomass nature and diversity, hydraulic and sludge retention times) in comparison
to WWTPs treating carbonaceousdgparticulate pollution. This parameter represents then a
good indicator of the global operation of current WWTPs. Thus, quantity of each micropollutant
removed between RW and TW was calculated and divided by the quantityogeniremoved
in the proces. About 48.8 mgN/L of TN are removed by PS + CAS while PCLS + BF allows

about 37.2 mgN/L of TN removal &bleaul-12).
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Figure 1-17: Micropollutant remov al normalized to nitrogen removal in both WWTPs
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Figure 1-18: Comparison of both WWTPs efficiencies for micropollutants regarding removal normalized to nitrogen removal
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According tdFigurel-17] variations of results are quite weak in both WWTPs except
for pesticides which are never removed. Even so, some pollutant removals exhibit higher
variations, which may originate from high RW concentration variations (Pb yades)or
from inherent variations in removal mechanisms (acenaphtéwen and acenaphtylene
Acyl). Finally, variations of removal seem slightly higher for PS + CAS than PCLS + BF,
resulting from higher variations in PS than PCLS (stabilization effect ahiclés). This
representation allows observing that when 1 g of TN is eliminated, a removalbiug.5f
DEHP, 0.020.07 pg of NP, 0.00.12 pg of TCS, 0.D.3 pg of MeP or 3-8.9 pg of Zn could
be expected in such WWTPs. To our knowledge, this kindfofmation is not available yet
but can be used to predict pollutant removal in WWTPs.

Globally, both treatment systems have similar performances regarding removals of
BTEXs/HVOCs, PAHs, metals (Cu and Zn), pesticides (poorly removed), biocides and TBT.
Thus, comparable efficiencies are obtained for the majority of compounds despite a higher
compactness and a much lower HRT for PCLS + BF. This is confirn|&igoyel-18where
almost all mean removals are distribditalong he y = x straight line (same pg of pollutant
removed for 1 g of TN removed). This confirms previous observafdakelet al.2007|Josg
reporting comparable efficiencies (in %) between CAS and fixed bed WWTPs for
some well removed micropollutants. Moreover, both WWTPs have a very high and comparable
efficiency for TSS, resulting in a ¢ and comarable removal of particulate fraction of
micropollutants, which is the main pathway for the more hydrophobic compounds.

Some pollutants are better removed by one or another system. Overall, PS + CAS seems
allowing a better removal per nitrogeemoved fo alkylphenols, DEHP, PBDEs;ehloro-3-
methylphenol and Pb, while tetrachloroethylene and parabens (slight difference) seem to be
better eliminated by PCLS + BF. Differences for tetrachloroethylene and Pb can be explained
by their significant ifference of RW concentration in both WWTRshexel). For parabens,

a slightly better performance of PCLS + BF is observed since a slightly higher quantity of TN
was remoed within this WWTP during the cgmaigns performed. In contrary,

the better removal of alkylphenols, PBDEs, DEHP awtiléro-3-methylphenol by PS + CAS
system comes from removal mechanisms. As efficiencies over TSS in both WWTPs are
equivalent (> 95%Tableaul-12), the difference tends to highlight the better removal of
dissolved fraction (dissolved + colloidal) of pollutants in the CAS unit, as previously stated.

Actually, dissolved pollutants can be removeddifferent mechanisms, like sorption
on sludge or biodegradation. As exposed in the literature, and more especially for CAS,
biodegradation can be affected by different parameters like HRT or concentration, diversity and
activity of biomasgMcAdam et al. 20109. Biomass characteristics are strongly affedigd
conditions required for the growth of nitrifyingdmass (HRT and SRT), leading to a better
dissolved pollutant removal than other biological conditif@araet al. 2005h(McAdam et |
[al. 20103. Nitrification is then a crucial step for dissolved micropollutants removal and total
nitrification allows higher removal than partial nitrification as it was olesrin literature
(Margotet al.2011). In the total nitrification configuration, biodegradation is enha
et al.2005hMargotet al.2011) especially through stimulation of micropollutant cometabolism
(Carballaet al. 2011 |FernamlezFontainaet al. 2019. Biomass is affected by SRT which
increases the adaptation and diversity of microorgarinja et al.2009. (Claraet al.2005h
reported a critical value of 106 days for the removal of the majority of biodegradable
compounds by CAS, which is in the same range as SRT requiradrification (at least 15
18 days,(Carballaet al. 2011)). Furthermore, HRT has a proven impact on removal of
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biodegradable compounds as it drives the reaction{fi@@mande#ontainaet al.2013|Vieno |

:

In our case, both PS + CAS and PCLS + BF globally achieve comparable removal of
classical wastewater quality parametish as TSS and TN #bleau-12). In particular, they
both operate in the most favorable configuration, total nitrification. Nevertheless, HRT in PS +
CAS is more than 20 times higher than in PCLS + BF, whicbrétieally and for the above
mentoned raisons would lead to highly different results. Contrariwise, results for biodegradable
compounds previously cited (alkylphenols, PBDEs, DEHP aoll@ro-3-methylphenol) are
not hugely different between both WWTPser if the CAS WWTP is slightly more efficient,
displaying the existence of a process balancing the very short HRT. The difference of biomass
structure, which could allow a higher intensiveness of biodegradation in the case of a biofilm,
may be this proces but specific measurements are required to demonstrate this assumption.

The slight difference of efficiency in favor of the the CAS WWTP can then be logically
explained by the HRT, as observed in the literature for pharmacetzalsallaet al. 201
[Fernande#ontainaet al. 2013[Josset al. 2009 and aIkyIphenoId‘McAdam et al. 2010k
within different CAS WWTPs, or to a difference of sorption capa@iahendraret al. 2012
have compared activated sludge flocs and biofilm from a unique water trédiilegical
reactor and they have shown that flocs were nig@rophobic and negatively charged, in
addition to their higher quantity of extracellular polymeric substances (EPS). EPS plays a
crucial role in the removal of micropollutants as they reprefenimain sorption pathway
thanks to binding sites they contaBhenget al. 201Q. These obs®ations tend to indicate a
probable higher propensity to sorb on activated sludge flocs than on biofiltration biofilm for

micropollutants. This could lead to a higher biodegradation as a part of micropollutants are
degraded when sorbed to the biomasseddijmg on the compoundBomiéset al.2013.

Conclusion

This study has investigated the differences in removal of priority and emerging
pollutants between two main WWTP treatment systems. PS + CAS represents the most
common system, well studied and known whereas PCLS + BF is still widely unknown
concerning micropalitants despités practical increasing interest (compactness, modularity
and intensiveness).

As concern the two primary treatments, coagulation/flocculation offers a real gain in
terms of micropollutants removal. This gain occurs mainly on particulditegus by thevay
of TSS removal, even if a slight improvement seems to be possible for some groups of soluble
pollutants, removed with the colloids. Despite its existence, this effect is not obvious and clear
because of the high variations of results. t&st and ladratory test are maybe requested to
really demonstrate the impact of coagulant and flocculant. The partitioning of pollutants in the
dissolved phase, between colloidal and soluble fraction, has also to be better studied to
characterize therpcise effect of coagulation/flocculation on micropollutants. BF appears to be
able to remove most of micropollutants as efficiently as CAS in percentage. Yet, some
pollutants are slightly better removed by CAS (alkylphenols, metals, some PAHKrd 3-
methylphenol and PBDES) due to better biodegradation and/or sorption.

Considering the treatment systems, both configurations seem as efficient but removals

between primary and secondary treatments vary. This tendency is even more obvious when
removals ag represented per nitrogen removed; both systems are globally comparable at
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equivalent nitrogen removal. Some biodegradable compounds are rather slightly better removed
by PS + CAS thanks to higher HRT and flocs characteristics. This normalization cpakt ap
relevant in the future since WWTPs are generally designed to treat nitrogen, so the knowing of
efficiency for this parameter could allow estimating efficiency for micropollutants. Removal
depends on influent concentration as all molecules with cotlgarancentratins in raw water

are removed comparably in quantity, but also on nitrification rate. The development of such
approaches could be useful for WWTP managers.

Finally, in the water discharged, most of compounds are not detected or just promptly
In particular many compounds detected in raw water are never detected in treated water,
showing the positive effect of wastewater treatments on many micropollutants. Despite that,
some environmentally harmful species are still present at a pg/L ld&keemetals, pdagides,
DEHP or chloroalkanes, because of their high influent concentration or the weakness of
treatments on them (pesticides). Although the majority of compounds are below EQS in
discharges, TBT, BDE 209 and chloroalkanes are found atntmations sigificantly higher
than their EQS (factor-20) while diuron, chlorofornd-NP and OP are very close from them.
This issue incites to reinforce the idea of the existing installations improvement and/or addition
of a tertiary treatment to congik their elimintaon.
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4 Qualité des rejes de STEP vis a vis des résidus médicamenteux
et autres polluants émergents

4.1 Introduction

/IHV SDUWLHYV SUpFpGHQWHY GH FH FKDSLWUH VH VRQW

des meropolluants au sein des filieres conventionnelles de traitement des eaux/§sbds.W L F O H

1 asynthéti® notamment les résultats des campagnes de mesure mécegrmsent en STEP

par le programmeOPUR, délivrant XQH YLVLRQ DVVH] SUpFLlpuldantsXU O9fp)
prioritaires.Le jeu de données acquis par OPUR permet de dresser un état des lieux pour les
polluants prioritaireg$Bergéet al. 2014(Gasperiet al. 2014|Gilbert et al. 2013[Mailler et al. |
[20141. Ces derniers sont majoritairement rbi@battus par les STEP, notamment par
OTpOLPLQDLRQ AukantrSime,Uay LEsiduS Hiarmaceutiqgues et horm{Pesk)

QIRQW SDV pWp pWXGLpVY MXVTXYTLFL SDU OH SURJUDPPH 22
a permis de montrer que globalemeas composés sont plutét mal éliminés par les filieres
conventionnelles de traitement, notammiestantibiotiques comme le sulfaméthoxazole ou le
triméthoprime, les bétabloquanBERPPH OTDWpPQRORO RX OH EoWM® QRORO
diclofénac, moléculéaisant partie de la liste de surveillance de la EE 2013.

$ILQ GIDYRLU XQH YLVLRQ ODUJH HW FOD pdidan¢ XU OD F
émergentsun panel de 55 PR+t 6 autres micropolluants organiquaseté suivi dans 3
effluents de STERuU SIAAP pendan8 campagnes réparties sur 3 ans (22Q35).Ce suivi
large etrégulier VIHVW HIIHFWXp GDQV OH FDGUH GfXQ SURMHW C
"3 GX 6,$%$3 D\DQW SRXU EXW GTfpYDOXHU OYHRUsKREFLWpP GH
micropolluants émergents. Cette évaluation portait notamment sur un procédé de traitement au
charbon actif (CarboPl@& TXL IDLW OYREMHW G XDE [lisS¢s\® efflentc H FH W
étudiés représentent en cumptés de2 millions de M Getupar jour, qui sont déversés dans
la Seine. La caractérisation fine de leur contamination par les micropolluants donne donc une
bonne indicationde ce qui est déversdans le milieu naturel aquatique au niveau de
OYDJJOR pPaitlddié.L R Q

Cette paiit du chapitre 1 a pour but de synthétiser les résultats acquis dans le cadre de
ce suivi. Elle présente i) la qualité générale (parametres globaux) des effluents échantillonnés
et ii) la fréquence de détectian la concentratiodes différents compas @ns les effluents de
STEP. Une analyse globale de la qualité est dans un premier tempsergaliséune
comparaison des concentrations observées dans les différents effluestwvariations
saisonniérepour ces moléculesont égalemet abordées

4.2 Matériels et méthodes

421 Leseffluentséchantillonnés

/ITDQDO\WVH GH efiluents Ba LMW 3GHIVHVW HIIHFW X BefflddntsFH | O 1
différents provenant de deux STEP gérées par le St/Sdhe Centre (Colombes, 92) et Seine
Aval (Acheres, 78).

Seine Centre trait@40000 n¥/jour (900000 EH)dans sa configuration normale temps
VHF /H WUDLWHPHQW HVW FRPSRVEIBKROLODPIW U BEIVKIQPHH@MW
physicc FKLPLTXH ODPHOODLUH HW G{XQ WUDLWKRtiddesV ELRO
(carbone, nitrification totale, dénitrificatioreine Aval traite 700 000 n¥/jour (6 000 000
EH) GDQV VD FRQILJXUDWLRQ QRUPDOH WHPSV VHF /H WUD
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(dessablage GHVKXLODJH GfXQH GAXKMQWDWILWRPHQINW GIXT XBUB
DFWLYpHV GYIYXQH GpSKRVSKDWDWLRQ SDU FODULIORFFX
biofiltration en deux étages (nitrification totale, dénitrificatidiie description plus complete

des deux STEP est donngar (Rocheret al. 2013 pour Seine Centre ¢Gasperiet al.2019

pour Seine Aval.

Les 3 effluents échantillonnésorrespondent arejet (sortie de biofiltrationde Seine
Centre éffluentl),a OD VRUWLH G{1XQ Walued ativEel HérdianRp@kRnbed X H
(avec déphosphatation biologique Seine Avaleffluent 2) et au rejet (sortie debiofiltre de
nitrification - dénitrification) de Seine Aval(effluent 3). Ainsi, ces effluents ont subi des
traitemens différents, ce qui influe sur leur qualité générale comme disctaprés(Figure]
1-19).

4.2.2 Stratégie de prélevement

/IH VXLYL GHV HIIOXHQWY VYHVW H ldyeis\@4XppBledéePR\HQ G
OTDLGH G Hastdhatmbeass&rids au débitéfrigérés(4°C) et équipés deuyaux en
Teflon®. Desflacons en verre de 20, Iprédablement lavésnt été utilsés.Au total, 32
campagnesnt été réaliségsour | H | | ODGUHMRWBL3- avril 2015) 20pour 1 H | | C2XjiHlietW
2014- avril 2015 et 16 pour I H I | O3XjtirQ)- \dctobre 2018

ITHQVHPEOH GHYV pF K br@ithrnésavarfavialpse/ Bdit ke filbdtidn
sur filtres GF/F (Whatma®) de 0,7 pmpour les micropolluanissoit sans filtration pour les
SDUDPqQWUHYV JOREDX[ /HV pFKDQWLOORQV PLFURSROOXDQ
Analytiques (ISA) dUCNRS a Villeurbanne par transporteur, et traités dans les 48 h, alors que
OHV pFKDQWLOORQV SDUDPgQWUHYV JOREDX[ pWDLHQW DQDO

4.2.3 Les commsés recherchés

Un total de 45ésidus pharmaceutiqueE) hormones d autrescomposés organiques
ont été recherchés damagdhase dissouted échantillons provenant des trois effluents de STEP
du SIAAP.La liste des composés est donnée ddaldeau-14Javec leurs limites de détection
(LD) etdequantification (LQ), déterminées dans la matrice rejet Seine Capires filtration
a 0,7 um, es composés ont éttraits selortrois méthodesG T H [ W Wibférdvite R quis

analysésx O 1, paB LGCMSMS. Les méthodes analytiques ont été adeptddVulliet et al.
[2011) et (Barreket al.2009.

La premiéreextraction(méthode Akst réaliséeV X U P/ G p paréx@adtiorO OR Q
sur phase solideSPE sur cartouche Oasis HLBVaters®; 150 mg, 6 mL), préalablement
FRQGLWLRQQpH DYHF P/ G HultPapivekAPrésRitzabgi\O 1 17 DaufisHODAKU
et séchage, la cartouche est éluée par 5 mL de dichloroméimime O fpFKDQWLOORQ HVW
j VHF DYDQW & UW U H HBTXCQ HipaPuDe@ Sthndl[9%:5, v:v) contenant
100 ppb de phénacétiié& OTpWDORQ LQWHUQH

/ID VHFRQGH H[WUDFWLRQ PpWKRGH % HV®{X@HDMNRXIW F
GH P/ GIDFLGH FLWULTXH | PPRO / | GHBOKHMRPOWWQRAK Qr BLY
par 2 x 5 mL de méthanol.

Latroisiemeextraction(méthode ¢est icentique a Ipremiere extraction OfH[FHSWLRQ
GH OfpOXWLRQ PXIGNHpHpIMKWD RO HW . P/ GIpWK\ODFpWDWH
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Tableaul-14: Liste des composés recherchés dans les trois rejets de STEP avec leuritdrde
détection et de quantification

. LD LQ . LD LQ
Composeé ngI/L Compose ng|]/L
Analgésiques Anti-inflammatoireg5)

AcétaminophénéA) 75,9 130,3 KétoprofengB) 15 16
Diclofénac(C) 130 171 NaproxengB) 127,1 192,9
Ibuprofene(C) 4,8 9,8

Antibictiques (31)
Ampicilline** (B) 6,7 20 Orbifloxacine (C) 1,6 5,3

Chlortétracycling (B) 19,9 65,6 Oxytétracycling (B) 14,5 47,8

Ciprofloxacine(C) 24,5 28,2 Penicilline G* (C) 13,8 45,4

Danofloxacinég* (C) 40,6 134 Roxithromycine(A) 9,4 10,6

Dicyclanile* (A) 0,5 7,5 Sulfabenzamide® (C) 7,8 25,9
Difloxacine** (C) 14,8 48,8 Sulfadiazing(C) 7,2 14,9
EconazolgB) 2,8 9,3 Sulfadimérazing* (C) 7,6 25,1
Enrofloxaciné (C) 9 29,8 SulfadiméthoxingC) 1,6 5,2
Erythromycine(A) 1,2 3,7 Sulfaméter(C) 1 2,2
Florfénicol (A) 0,1 0,2 SulfaméthoxazoléC) 0,4 1
Marbofloxacing(C) 11,3 37,4 Sulfanilamide* (C) 113,3 340
MétronidazolgB) 2727 900 Sulfathiazolg(C) 1 1.3
MonensingA) 0,4 1,2 Tétracycling(B) 3,3 10,9
Narasinég (A) 0,4 15 Triméthoprime(A) 6,8 8,1
Norfloxacine(C) 13,1 43,3 Tylosiner (A) 3 9,8
Ofloxacine(C) 15 4,6
Substances psychoactivés
CarbamazépinéA) 0,03 0,1 Lorazépan(A) 0,1 0,5
Fluvoxaming* (B) 3,2 10,5 OxazépanfA) 3,2 9,6
Bé&abloquants (2)
Aténolol (A) | 7 | 23 ] Prgpranolol(B) | 114 | 33
Diurétique (1)
FurosémidgC) | 1255 | 414 ]
Hypolipémians (2)
Bézafibrate(B) | 31 | 384 | Fénofibrate(B) | 19 | 63
Hormones (10)

17- .-oestradiolA) 2,2 7,1 Noréthindron&* (A) 3,8 12,4
17- -oestradiolA) 2,2 7,1 Oestriok* (A) 233,3 700
AndrosténedionéA) 3,8 4,8 OestrondA) 0,4 1,2
Gestodent* (B) 2,4 8 Progestérore(A) 3,8 8
Lévonorgestrel* (A) 4 13,3 Testostérorne(A) 6 15

Autres micropolluants organiques)(6
Atrazine® (C) 38,2 126 Isoproturon(C) 2,6 8,6
Bisphénol A(A) 16,7 50 PFOA(C) 6,2 7,4
Diuron (A) 2,2 7,4 PFOS(C) 6,7 7,2
* composés jamais quantifiés
** composés jamais détectés
(A) ou (B) ou (C): méthodes analytiqsemployés

En plus de ces micropolluants organiques, paramétreglobaux de qualité des eau
useée®nt été analysés par le laboratoire de la DDP du SIAK#I, le COD,|aDCO, la DBOs,
OHV 0(6 -2eXTIBNTK, le NHs*, le NGy, le NGy, le PO et leTP ont été suivis dans les
effluents selon les méthodes décriteAanexe2)
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4.2.4 Traitement des données

Afin de représenter de fagon claire et précise les résultats de ce suivi large, quelques
criteres ont été établis dans teprésentatiomnles données.Lorsque le nombre de valeurs
disponibles pour un méme parametre omposé était supérieur ou égal a 6, une représentation
par boites a moustacha été privilégiée. Au contraire, lorsque la fréquence de quantification
était trop faible if < 6 valeurs), toutes les valeurs individuelles du paranoetreomposént
été représntéesAinsi, les bofes a moustackesur B Figurel-19et IgFigurel-21représentent
le minimum, le & quartile, la médiane, Ie#3¢quartile et le maximum observésysachaque
parameétreu compose

/ITLQWHUSUpWDWLRQ GHV UpVXOWHDMNK VARRXMW e DHERRW)G
résultats des 3 effluents ont été consigdém@gsemble, soit un maximum @8 valeurs par
compose, afin de caractériser la contaminatiobaje des effluents de STEP du SIAARS
concentrations moyennes et les étgoes globaux ont ainsi été représentés en fonctioa de |
fréquence de détectiode chaquemicropolluant étudiésur la|Figure 1-20] Ensuite, la
contamination de chaque effluent a été considérée sépareniggnt [-19 et|Figurel-21
afin de caractériser les éventesldifférences entre effluents

4.3 Qualité générale des rejets de STEP

La[Figurel-19représente les résultats observés pour les paramétres globaux sur les 3
effluents considérés ségarent. Globalement, ces effluents sont caractérisés par des
paraméres de qualité plutdiroches efaibles, notamment pour le et le TP (< 1 mgP/L)
les MES (< 10 mg/L), le NTK (< 6 mgN/L) ou la DBQ< 10 mgQJ/L). La qualité globale de
OfHDX HVW l&Q@ReMENEPRHQW HXUH TXH OfYHIIOXH@pMr totesWUD LW
activéesttudié pafMargotet al. 2013 en Suissequi avaientdes valeurs moyenaen MES
de 14,8t 5,3 mg/L ou en DB@de 11,2+ 10,2 mgQ/L. De méme, un traitement conventionnel
a boues activéefaible chargeétudié par{(5D G M H& RIY2009 en Espagne permettait
GIfREWHQLU G H WnhayéhqeRel2D WdADeWMESQ30 mgN/L en NH 88 mgQ/L
en DCO et 15 mgélL en DBG:. lIs sont en particulier bien en dessous w#surs limitede
rejet définies par les arrétés 8t 22 novembre 1994, pour les MES (35 mg/L), la DCO (125

mgQy/L), la DBOs (25 mgQJ/L), le NGL (15 mgN/L) et IETP (2 mgP/L)(Boeglin 199%.

Ces résultats mettenependanen évidencelelégeres différences de qualité générale
entre les 3 effluents. En effet, la DCO, laDBBW OH &2' LQGLTXHQW TXH OfHII
TXL D VXEL OfpOLPLQDWLRQ GX FDUEHRE@n 3préser8a®XV SRXV
concentrations résiduellesn carboneles plus élevées'H PrPH OfHIIOXHQW C
concentration médiane en MES plus élevée que les deuxautres] / SRXU OfHIITOXHQW
4 et 3,5 mg/L pour les effluents 1 et 2

Les 3 effluets ont subi une nitrification poussée, se traduisant par des concentrations
médianes en NHi faibles (< 1 mgN/L).& HSHQGDQW OfHIIOXHQW D GHV FF
plus faibles que les deux autres, laissant penser que la nitrifigaggirplus complét

$LQVL OTREVHUYDWLRQ GHV SDUDPgQWUHV JOREDX|[ SH
globaleassezrochedes 3 effluents, méme si quelques différencesdmsdrvéestémoignant
des traitements amontnotamment biologiquegiifférents. $LQ VL @t RHekt @etuiH qui
SRVVqQGH OD PHLOOHXUH TXDOLWp JOREDOH DORUV TXH Of
plus élevées (sauf pour N@u il est le meilleur).
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Figure 1-19: Qualité générale (paamétres globaux) desffluentsdes STEP du SIAAP

4.4 PPHs dans lesffluents de STEP

4.4.1 Contamination globale des effluents

Globalement31 PPH (sur 55)et 5 autres micropolluants organigusar 6)ont été
quantifiés dans les effluents de STEP du SIAAP aurs des68 campagnegFigure 1-20).
Parmi eux,7 composés sont quantifiées fréequemmen(> 90%), dont 4systématiquement
(carbamazépineofloxacine, propranolokt sulfaméthoxazo)e Au contraire,23 composes
NTRQW MDPDLV (9/\@)pddnk® Q WR QLW W D P D L¥LD)W mntbipildies, W p V
hormones et la fluvoxaminetn particulier, 6 hormongsur 1Q et 14 antibiotiquegsur 3)
QTIRQW MDPDLYV La\¥tp deXd@QPaséd nprivquantifiéeh détectés est donnée
dans le[Tableaul-14] Quatre groupes de composés @né définisau regard de lear
concentrations dtéquences de détectiokans les effluents de STHPigurel-20).

X Groupe 1: fréquence de détection< 50%) et concentration (< 100 ng/L)
modérées

Au sein du groupe 1, on trouBantibiotiquegeconazole, marbofloxacineonensine,
sulfadiazine, sulfadiméthoxine, sulfaméter, sulfathiazele tétracycling, 4 hormones
(androsténediond,7- .- et 17 -oestradiot et oestrong O LV R S l&PROABIREPFOS
pour un total de 3 composésParmi ceslerniers O LV R $32 R20 XglLR™% ; moyenne
+ écarttype - fréquence de détectipet le PFG (32 20 ng/L- 43%) font partie de la liste
des composes prioritaires de la DCE alors quede-d&stradio(14+4 ng/L-6%) HW OJRHVWUR!
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(10+ 6 ng/L- 47%)sontsur la liste devigilancede cetteDirective /THFRQD]ROH OD PRQH
le sulfaméteret le sulfathiazole sont mesurés a des concentrations toujours inférieures a 10
ng/L.

De faibles concentrations ont déja été observées dans les effluents de STEP pour la
majorité des composés de ce groupe, en particulier les hormones, certains guebieti
O 1L VR S UdbWwaxi UB)Q Cependant, les concentrations obtenues dans les effluents du
SIAAP pour la tétracycline sont en dessous de ceux de la littéfflabdondeet al. 2011
[Miege et al. 2009 [Verlicchi et al. 201). 3RXU OfRHVWURQH HW OH 3)26 (
également cohérendéwec ceux de la littérature synthétisés daffatdeau | 15.

Les fréquences de détectiat concentrationsnodéréesde ces composés signifient
TXYLOV VRQW L IDLEOHPHQW FRQVRPPpa/oRXL XWX DPLYYW B Q
plutét bien élimirs par les traitements conventionnels.synthese bibliographique présentée
dans cechapitrea montré que les hormones font plutdt partie de la deuxieme catégorie alors
gue les antibiotiques de ce group® LV R S UR W XfdrRight plibt Gais2pZgemiere

Tableaul-11).

x Groupe 2: fréquence de détectiormodérée(< 50%) et concentration forte
(> 100 ng/L)

5PPK5 LQFOXDQW O 1 B62a¥BP8B hgll RIE%) d€bidzafibratels1+ 193

ng/L - 32%), le furosémide 481 ng/L- 3% O YL E X QUIRI40Q IHg/L - 35%) et le

naproxene 325 + 128 ng/L - 19%), ainsi quele bisphénol A 126+ 117 ng/L - 44%), sont

mesurés a de$réquences de détectiomodérées ou faibles mais a des concentrations
supérieires 3100 ng/L3DUPL HX[ OYMDF ©OWDPXQRBIKQIHHH Wc@hs QD SUR [
pour étre relativeent bien biodégradds 70%)au cours duraitementbiologique{Chouber{
let al. 2011|[Deblondeet al. 2011[Margotet al. 2013 (Tableaul-7). De plus, les 3 effluents

étudiésont subi une nitrification poussée (c.f. NH[Figurel-19) et cette étape du traitement

HVW OfpWDSH FUXFLDOH GDQV OD ELRGpJUCahdlagtlaR|Q GHV |
[2011l[Claraet al.2005h(Fernandefontainaet al. 2013|Margotet al.2011).

Malgré leur bonne élimination par les traitements conventionnels de STEP, ces 3
FRPSRVpV VRQW SDUIRLYVY TXDQWLILpY GDQV OHMsedIIOXHQ
ponctuelles des performances des traitements biologiques. Coesneomposés ont des
concentrations dans les eaux brutes tres élevEable@u 115), une légére dsse de
performance peut entrar leur détection a des concentrations importantes ldangejets
(Figurel-20). Cela se traduitotammentSDU X QH F R Q F Ha@Wbp2ive trd Qar@aild F p
tantbt pas quantifié et tantquantifié a plusieurs pg/L, ce composé étant particuliérement

sensible a lbiodégradatiofTableaul-7).

Le bézafibrate et le bisphénol A sont plutdt moyennemen?(80) abattus au cours
des traitements conventionng@R@houberet al.2011{Deblondeet al.201 1l Margotet al.2013.
Leur faible fréquence de détectione résulte dic pas seulemende leurs concentrations
modérées dans les eaux bruf€ableau |115), mais égalemerde Qlfattementéalisé pata
STEP.
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x Groupe 3 : frequence de détectiorforte (> 50%) et concentrationmodérée
(< 100 ng/)

Le groupe3 est seulementcomposé du lorazéparf22 + 24 ng/L - 88%). Pource
compose, la quantité de données bibliographiques dispasitiiees faibleCependant, la seule
étude disponiblé¢Verlicchi et al. 2019 rapporte des concentrations nettement plus élevée, en
moyenne 200 ng/LCe composé, bierT X D uDé)ddhcentration moyenmaodéréevoire
faible (< 100 ng/L),estquantifié tresfréquenment (88%), il est par conséquepertinent et
prioritairede le suivre

X Groupe 4 : fréquence de détectior(> 50%) et concentration fortes(> 100
ng/L)

Enfin, le groupe4 est composé d& anibiotiques (ciprofloxacine, erythromycine,
ofloxacine norfloxacine, roxithromycinesulfaméthoxazole et triméthoprime)bétabloquants
(aténolol et propranolol), 2 aAtiflammatoires (diclofénac et kétoprofene), la carbamazépine,
OH GLXURQ H@Ges@dmppbdsssid & la fois quantifiéguemmen{> 50%) et a des
concentrations supérieures a 100 ndZh. particulier, le sulfaméthoxazo{826 + 852 ng/L -
99%), le diclofénad778+ 746ng/L - 91%), O TR | O RTZDE 483hi/L-100%9 HW OTIDWpPQRO
(389+ 244 ng/L - 96%) sont mesurés a des concentrations importantes etfeéedasnces de
détectionde plus de 90%Les autres composés sont tous mesurés a des concentrations
moyennes comprises entre 100 et 300 ng/L.

Les concentrations observées poargroupe somplutét cohérerdsavec la littérature
(Tableau115) QRWDPPHQW SRXU OfDWpPQRORO. AQ¢tdnEairé}&RIpQDF
concentrations observées en sulfaméthoxagbtdloxacine sont Iégérement plus élevées que
dans la littéature, alors que la carbamazépine et le kétoprofene sont plutét moins concentrés
'H SOXV OH NpWRSURIqQQH O9YR[D]pSDP OYRIOR[DFLQH HYV
IUpTXHQFHYV EHDXFRXS SOXV JUMapGtigtval. PRI, GuDapaienD JTpW X G
également réalisé un grand nombre de campsiginen effluent de traitemeatboues activées
forte charged Lausanne (Suisse)

La carbamazépine, le diclofénac et le sulfaméthoxazole orgéttétionné comme
composés indicateurs plargotet al.2013 dans leur étudsur le déploiement de traitements
tertiaires des eaux usées en Syissejui confirme leur importance
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Figure 1-20: Contamination des effluentsde STEP par les PPis et autres polluants émergents fréquence de détectioret concentration moyenne
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Tableaul-15: Synthése bibliogrghique des concentrations en PPHsiesuréesdans lesecauxde STEP

Concentrations dans les eaux usées brutes en ng/L

Concentrations dans les eaux traitées rejetées en ng/L

Molécules [1] (2] 3] [4] [5] [1] (2] 3] [4] [5] (6]
Analgésiques / Antinflammatoires
. . N 80 000 (5 530 1570 56 51438 +
Acétaminophéne 292 (0) N/A 900 38 000 31 884 N/A N/A ND 30 890 <7,9 N/A
I 1340 (105+ | 1039 (160 1197 + 680 (35+1 | 679 (402 1187 +
Diclofénac 4110) +3 100) <1 94 200 | 1000 497 950) 448) <1 +690 800 389 50 (174)
N 14 600 (170+ | 13482 (14 <4 1603 4101+2| 1960 (2+24 | 3480 (30 ND #55
Ibuprofene 83 500 22 700) 000 37 000 465 600) 12 600) 000 3600 | 952+ 759 | 805 (2129)
. N 1 030 (8045 483 (146+ 1119+1| 325(40+1 333 (125+
Kétoproféne 700) 940) <4 +8 560 1100 328 620) 630) <3 +3 R0 360 669 + 757 | 86 (1 653)
N 26 400 (1 790| 5077 (206 1890 (170+ | 934 (172
Naproxene +611 000) 23 210) <2 $52900| 6000 | 697 + 249 33 900) 620) <2 #5090 | 1000 | 380110 27 (958)
Antibiotiques
. . 413 (180+ | 620 (9045 2291+ 234 (7 +2
Ciprofloxacine 571) 524) N/A 1600 500 72 (45 +140) 378) N/A 860 | 779+372| 96 (264)
. 580 (346 +
Erythromycine | 108 (71+141) 830) 140 +10 000| 1 800 N/A 22 (90 £300) 590 20 *2 840 730 N/A N/A
. . 1168+
Métronidazole N/A 90 N/A 360 866 N/A 55 N/A 250 567 £ 497 N/A
Norfloxacine 43% %‘” 11255((%6 * N/A 230 | 334+ 167| 61(39+120) | 53 (7 +330)|  N/A 60 | 59+35 N/A
Ofloxacine N/A 482 (7 +2 N/A 5100 234 + 60 N/A 171 (7% N/A 450 84 + 36 N/A
275) 816)
Roxithromycine | 62 (25 +117) 78058207) *1 N/A 1500 | NIA 50 (36 +69) 47827(()? * N/A 500 N/A N/A
Sulfadiazine N/A N/A N/A 5100 N/A N/A N/A N/A 70 N/A 3,5 (105)
Sulfadiméthoxine N/A N/A N/A 70 N/A N/A N/A N/A 90 N/A N/A
] 342 (20 +1 320 (20 + 264 (70 + 280 (1 691)
Sulfaméthoxazole 250) 674) <3 980 920 340 £ 261 | 115 (18 £320) 620) <3 #1150 280 171+ 127 142 (1 147)
Sulfathiazole N/A N/A N/A 110 N/A N/A N/A N/A 10 N/A N/A
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Concentrations dans les eaux usées brutes en ng/L

Concentrations dans les eaux traitées rejetées en ng/L

Molécules (1] (2] [3] [4] (5] [1] [2] [3] (4] (5] (6]
, . 457 (240
Tétracycline 750) 48 000 N/A 330 N/A | 282 (504850)| 2375 N/A 140 N/A N/A
Triméthoprime | 42 @01 | 430 (5421 1 g o000 | 760 | 235452 | 118 20550) | Y2410 | 10 43050| 360 | 158+73 | 229 (800)
300) 300) 340)
Tylosine N/A N/A N/A 55 N/A N/A N/A N/A ND N/A ND
Substances psychoactives
| 968 (100+L | 732 (821 674 (150%2 | 774 (4222
Carbamazépine 500) 680) | <40%3780| 1200 | 482+ 586 300) 100) <5 +4600 | 1040 | 461+292 | 832 (4 609)
Fluoxétine N/A 5850 N/A 540 N/A N/A 0,112 N/A 240 N/A 2.1 (21,5)
Lorazépam N/A N/A N/A ND N/A N/A N/A N/A 200 N/A N/A
Oxazépam N/A N/A N/A N/A | 305+ 134 N/A N/A N/A N/A 350 162 (1766)
Bétabloquants
) 1080 (30% 1274+ 468 (160 =
Aténolol 30 L 1oy | 100%33100 4500 | 70 | 154(102380 | O 00 | 13047600 3700 | 682+ 267 N/A
Propranolol | 75 (50 +119) 19581((;3)6 * N/A 320 | 127+37 | 341 (104688 10128(3)0 * N/A 170 | 114+17 N/A
Diurétique
Furosémide N/A 413 N/A 2400 N/A N/A 170 N/A 660 N/A N/A
Hypolipémiants
- 2440 (1007 | 1948 (50% 816 (204 | 763 (352
Bézafibrate 600) 4900y | 50139 | 3500 | 953262 500) 200) 304670 | 900 | 595+314| 25 (343)
Fénofibrate N/A N/A N/A ND N/A N/A N/A N/A 110 N/A 1,1 (25,7)
Hormones
17--°VWUD( 7,4 (1,5417,2)| N/A N/A N/A NA | 08(0,131) ] NA N/A N/A N/A N/A
- 222 (2.5+
17- -°VWUD 125) N/A 2 +50 250 | 14+1 | 2,8(0,3+30) N/A <1 +7 10 1,3 ND
17 - 4.2 (0,4+70) N/A 143 20 | 53+43]09(02450) | NA <1 %2 3 <1,9 ND

éthinylestradiol
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Concentrations dans les eaux uss brutes en ng/L Concentrations dans les eaux traitées rejetées en ng/L
Molécules [1] (2] 3] [4] [5] [1] [2] 3] [4] [5] (6]
"VWULR 115 (14,6+ N/A 125 +800 170 306 + 140 13,1004+ N/A ND 16 <97,5 N/A
660) 275)
"VWURQ| 672 (2,41670) N/A 10 +170 80 134 £ 87 | 21 (0,6 95) N/A <1 £80 30 71+83 N/A
Autres composés organiques
- 2070 (88 + 600 (6 £ <30 1
Bisphénol A N/A 11 800) <13 +2140| N/A 834 + 460 N/A 4.090) 100 N/A 338 + 311 N/A
Diuron N/A N/A 30 £1 960 N/A 69 + 49 N/A N/A 2 2 530 N/A 70 £ 41 62 (1 426)
Isoproturon N/A N/A N/A N/A 62 + 67 N/A N/A N/A N/A 39+32 10 (270)
PFOA N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A 255 (15900)
PFOS N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A 63 (2101)

[1] : (Miegeet al.2009 - moyenne (mir max)

[2] : {Deblondeet al.2017) - moyenne (minr max)

[3] : {Luo et al.2014 - min - max

[4] : [Verlicchi et al.2012 - moyenne

[5] : {(Margotet al.2013 - moyenne * écralype

[6] : {Looset al.2013 - moyenne (max)

*OH VXOIDPpWKR[D]ROH D pWp PHVXUp SDU /f,QVLWXW )ODPDQG SRXU ODRG)AtlIUFKH 7THFKQRORJLT
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442 Variatons HQWUH W\SH GY{HIIOXHQWYV

LalFigurel-21jreprésentséparemmeries concentrations des différents Ri&itautres
micropolluants dans les 3 effluents étudié§$DQDO\VH GHV UpVY A @ewhid\dey SDU
dégager plusieurs tendances.

Comme fillustrésur la[Figure 1-21] 8 composé®nt globalement des concentrations
équivalentesdans les 3 effluentsA OTH[FHSWLRQ G Zett& bdinSdémefERde R O
concentration est statistiguement significatitests de ShapirdVilk, KruskalWallis et
ANOVA - p-value > 0,05)i.e. O 1D W p /R 0,K66), l&ciprofloxacine @ = 1), le diuron
(pkw = 0,549), O TH U\ W K LpRvP\ F,05Q,He kétoproféne (v = 0,313, la norfloxacine
(pkw = 1) oule sulfaméthoxazolgkw = 0,189.

Au contraire5 FRPSRVpV VRQW PHVXUpV j GHV FRQFHQWUDWL
&THVW QRWDPPHQW OH FDV G db PFGXdoat Ri@qgendBsxdeE p]DILE
détectian sonttres faible (< 12%) dans cet effluentJn comportement similaire est observé

pour OTLEXSURIqQH ¢toiposE§ RibéyradaRIgEbleaul-7). Etant donné le
WUDLWHPHQW SRXVVp FiueDbl9)ERi DiHgutiieGtiDgim]Ritide

nitrification plus compléte que les 2 autries faibles fréquences de détection dans cet effluent
apparaissent cohérenté® faible nombre de valeurs dat3fHIITOXHQW SRXU FHV FI
permet pas de confirmer cela par des tests statistiques.

5 résidus pharmaceutiques pnf OTLQYHUVH G Hi¥s SddgehRtppGoAQ WV
significativemensupérieuregp-value < 0,05\ GDQV OTHIIOXHQW FRIE®RSH®UDWLYF
1 et 3(Figurel-21) ,0 VIDJLW QGpkwG BEAE@)Rdp IQrazEpanipkw = 9.10°), de
O TR IO RpVELAQEGP), GH O TR [pkp S D.F0%), composés connus pour étre plutot
réfractaires aux &itements conventionne|3dbleaul-7|et|Tableaul-11). La carbamazépine
(pxw = 5.109) et le triméthoprimdpkw = 4.10°) sontsignificativementplus concentrés dans
O flkent 3 alors que leurs concentrations dans les effluents 1 et 2 sont plutdét compdrables
OfLQYHUVH OD VXOIDGLD]JLQH HW OH VXOIDWKLD]ROH Q

contrairement aux autres eaux échantillonfEagirel-21).

&HUWDLQV FRPSRVpV WHOV TXH OYDFpWDPLSQWMRSKgQH
PHVXUpV j GHV FRQFHQWUDWLRQV SOXV IRUWHYV GDQV OTfH
(Figure1-21). Cependant, ces composés ont en fait été quantifiés & des niveaux trés élevés
SHQGDQW OHV PRLV GH QRYHPEUH HW GpFHPEUH GX IDL
biologique de cette STEP a cette période (soutien a une autre STEP), qui a euain impa
important sur la concentration de ces composés biodégradables.

Enfin, pour les autres composeés, il est difficile de se faire une philosophie étant donné
les faibles fréquences de détectidls ne sont détectés que sporadiguement dans un seul
effluent (econazole, marbofloxacine, monensisalfadiméthoxine, sulfamétefurosémide,

17- .-oestradiol, 17 -oestradiol, androsténedione et isoprotQyone permettant pas de
conclure.

Ces différencesle comportemenpeuvent avoir diverses origines notammentine
contamination initiale des eaux brutes plus foiijeune efficacité de la filiere de traitement
amont différenteet LLL GHV YDULDWLRQV VDLVRQQLgqUHV FRPPH
PFKDQWLOORQQpPV DX[ PrPHYn 8gdhoRdEhl vett€ HtefoFdiiap,dgsH
variations saisonniéeres des concentrations ont été étudiées sur ces effluents.
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4.4.3 Variations saisonnieres

Les concentrations mesurées dans les 3 effluents en fonction de la date
GTpFKDQWdanD &@R&uQieepblir les composedont la fréquence de détectioast
supérieure 0% (15 sur 36) La variation saisonniérest donné pour quelques composédsa

groupe 4sur IgFigurel-22| et pour lesutres epAnnexe3

Pour les15composés étudidEigurel-22lefAnnexe3), une tendance sainniére claire
apparait pouB PPHs. 4 G 1 HQ W U H féhXc] aténhblslOékithromycinet triméthoprime)
semblentonnaitre un pic de consommation/utilisation entre nove2b®i8et avril2014(c.f.
diclofénac syFigurel-22). Pour les4 autres composégétoproféne, lorazépam, oxazépam et
propranolo), une montée progresstt GH OD FRQFHQWUDWLRQ HVW REVHUY
GH OPRRI3ZMY DYDQW XQH FKXWH SHQGDQW OH SBig@eVHPSV +
[-22).

Pour les7 autres micropolluants (dolt PPHs), aucunetendance saisonniéree peut
étre miseen évidenceG DS UqV Q RGepdmuanX On\dBtigve deux chesfigure.La
FDUEDPD]pSLQH HW O TRD®& RKMMH. QMél EIdeigRgdvorent leurs
concentratios évoluer de fagcon comparable, awene baisssGHVY FRQFHQWUDWLRQV H
OYKLYHU SXLV XQH UH BR QrivitgnirbsRQLAAD toHtkaivel, [¥dtloBrdes X L
QH SHUPHWWHQW SDV GH GLVWLQJ%Hhlures oppddesXdoht RQ W HF
niveau de concentratiosemble plutot aléatoire.

Cette analyse rapide des résultats nécesSiRQILUPDWLRQ fadé srfpFKDQ
plusieurs annéesslidevraient également étre recoupés avec des données de consommation de
PpGLFDPHQWY HW GYpSLGpP lasipi &xréifaR @a@sDeGadre dE eetE€ XeseQ 1D S
Cependant, au vu des résultgiisg(re 1-22| et|Annexe 3), les variationsconstatéesntre
effluents sur IgEigurel-21semblent pouvoir étre expliquées, au moins en partie, paride
GITpFKDQWLOORQ QDurH XG+HOT XHHMO X RE®BRVpYV WHOV TXH OH O
O TR 1O RUDDFILR] B | A6 éRtraire, cela ne semble e le cas poda carbamazépine,
le diclofénac ou la triméthoprimmdiquant que les différences sont plutét dues a une différence
GYHIILFDFLWpP GHV ILOLqUHV D-FR@AVIGF | TXDOLWpP GHV HIIC
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Figure |-21: Concentrations des différents PPIs et autres micropolluantsdansles troisrejets de STEPéchantillonnés
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Figure 1-22: Variations temporelles observéepour le diclofénac, la carbamazépine, le propranolol et la ciprofloxacingans les effluents de STEP du
SIAAP
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4 5 Conclusiors

Le suivi étendu (N68) de 3 effluents de STEP du SIAAP, ayanobides traitements
amont différents, a permis de caractériser derféige et pertinente la qualité des effluents de
STEP en termes de PBEL autres micropolluants organiques

Les paramétres globaux de qualité des eaux montrentune qualité
globale proche poues 3 effluents. Cependang lIégéres différences, notamment en termes de

WUDLWHPHQMntGohstAFBPRWH LILFDWLRQ SOXV FRePRDgWH SR
Aval). Ces légeéres différenceg qualitérésultentde OpJqUHV GLIIpUK@freids GTHIILF
procédeés, gieuvent avoir un impact sur les concentrations de micropolluants dans les effluents,
notamment les composés biodégradables.

/ITIDQDO\WH JOREDOH GX MHX GH GRQQpHV PLFURSROC
groupes de composeés selenrs fréquences de détecti@t concentrationdans les effluents
[Figurel-20). En particulier,15composés ont été obsenfé&uemment> 50%- groupes 3 et
4), parmi lesquels le diclofénac et le diutmtéspar OD 'LUHFWLY H &AD Gblidire, XU O §(C
21 composés ont urfeéquence de détectianodérée (60% - groupes 1 et 2), parmi lesquels
OfLVRSURWXURQ SUL Roediradioll(duiideill&nce BIGTERO phus,7 PPHs ont
unefréquence de déteon de plus de 90% et des concentratiog/ennesle plus de 100 ng/L
OYDWpPQRORO OD FDUEDPD]pSLQH OH GLFORIp@D&E OTRIC
sulfaméthoxazoleCes composés sont particulierement pertinents et prioritaires a suiles des
rejets de STEP.

/ 1 D Q Ddornparke desffluentsa mis en évidence une homogénéité de concentration
entre les 3rejets échantillonnés pour 8 composés, do@fDWpQRORO OH GLXL
sulfaméthoxazoleAu contraire, certains PRdnt été mesurés asleoncentrations plus fortes
GDQV O fYHIaceEbamigophene, ibuproféne et naproxéneO § H I | O HitldEWac,
ofloxacine ou oxazépam R X O T H | lcaram@z@pine et triméthoprijn&nfin, certaines
concentrationgtaient plusfaibles GD QV @t H(bE@aXkrate, bisphénol A, oestrone ou
PFOS)

Quelques composés semblent avoir des variations saisonniéres de concentration,
notammentOIDWpQRORO OH GLFORIpQDF OD UR[LWKU®RtP\FLQH
le pic de concentration egtncontré en hiver/printemps ¢eibézafibrate, Ikétoprofeneje
lorazépam,O 1R HV W U R QrHetlepfpRrpbdlpl §UD voiert leur concentration augmenter
SURJUHVVLYHPHQW SHQGDQW OYDXWRPQH HW OfKLYHU SXL
auF XQH WHQGDQFH FODL U Hu@dsRompiugesREid Cevtains dditfibotidues
(ciprofloxacine norfloxacine owsulfaméthoxazolecarbamazépine et ofloxacine)

Au final, les variations de concentration entre effluents peuvent avoir 3 origines
différentes. La premiére est une variabilité saisonniére. La se@stda |légére différence
GYHIILFDFLWp HQWUH OHV SURFpGpV FRPPH LO D pWp PRQ\
GLIIpUHQFH GH FRQFHQWUDWLRQ GD @¥xaii¢\mé#ie XifellE 8sK WHV C
peu probable puisque les eaux alimentant les 2 STEP proviennent du méme bassin versant,
fortement urbanisé (agglomération parisienne).
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5 Conclusiors du chapitre 1

Ce chapitre avait pour but daire un bilan des connaissancegravaux réalisés sur
OfpOLPLQDWLRQ GHVY PLFURSROOXDQWY SDU OHV WUDLWH
qualité des effluents de STEP en termes de résidus pharmaceutiques et hormaosles (PPH

La premiere partie consistait emeusynthese bibligraphique réalisée sur les 5
principaux procédés de traitement primaire (décantation et décantation pthyismgue
lamellaire) etbiologique (boues activées, bdacteur a membranreBRM - et biofiltration)
Elle a montré que trés peu de données étaisppnibls VXU OTpOLPLQDWLRQ GHV P
par les procédés primaires et par la biofiltration, au contraire du traitement a boues activées et
du BRM. Pour ces deux derniers, plusieurs études ont montré la bonne élimination des
composés hydrophobésg Kow > 4) ou volatil (K4 > 100-1000 Pa.r#fimol) commeles HAR,
les phtalates oles PBDE et de certains composés biodégradables colesrenalgésiques ou
les hormoneqTableaul-11). Elles ont également obserVEXTYDX FRQWUDLUH OD P
PPCR, des pesticides atertains métaure sont que tres peu éliminés au sein de ces filieres.
Cette partie a égalememiis HQ pYLGHQFH OHYV SULQFLSDX[ SURFH)
micropolluantsque sont la sorption sues particules ouek boues, la biodégradation et la
volatilisation.

Ensuite, les récents travaux du programme OPUR sur les micropolluants en STEP ont
été synthétisédans la seconde parté R X V | RubdrtidleGclentifique(article 1). Il a permis
de IRXUQLU GHV YDOHXUV G91DEDW WHR [d&odmpoSeR pdur KB JUD Q C
SURFpGpPpY GpSXUDWLRQ SUpFpGHPPHQW FLWpV DLQVL TX
abattements(80%) ont été obtenus pour legtauxanalysés (Cu, Ni, Pb, Ze} lescomposés
hydrophobeglog Kow > 4) tels que les HABR PBDEs, PCBs et phtalates par les traitements
primaires, et la décantation physitetK LPLTXH ODPHOODLUH Vdd&& DYpUp
décantation classiqumur abattre ces polluantsar un miéleur abattement des MES (+20%).
De méme, de trés bons abattements ont été observés par boues activées et biofiltration sur les
mémes molédes, les alkylphénols, les C@\Wu les parabene®our les alkylphénols, ces
observations doivent étre confirmées iacluantun desproduits de dégradatiomomme le
NP1EC.(QILQ OfDQDO\VH GH OfHIILFDFLWp j OTfpFKHOOH GH
boues activéess. décantation physiecohimique lamellaire + biofiltrationgn normalisant a
OfpOLPLQOWIRWHGHE FRQILUPp TXH OHV GHX[ ILOLqQUHV pWX
TXH ODXWUH VDXI SRXU TXHOTXHYV tusRerSdeuep Vcti@Eesd qUH P H
(alkylphénols, DEHP ou CO¥).

(QILQ OD WURLVLgPH SDUWLH Dcdised Bur 81 B QuPeO\VHU O
micropolluants organiques au cours@Bcampagnes de mesure dans 3 effluents de STEP du
SIAAP. Il a été montré que les 3 effluersii avaient une qualité globale proche au regard des
paramétres globaupEigurel-19) malgré quelques légéres différences (carboney,NNID,),
contiennentin grand nombre de micropolluants (36 sur 61). Ces derniers peuvent étre classés
en 4 groupesFigurel-20) selon leursfréquences de détectigh ou <50%) et concentrations
(> ou <100 ng/L). En particuliet4 comppseés sont mesurés dans plus@k des échantillons,
dont7 ont dedréquences de détectignpérieures a 90%tgénolol, carbamazépine, diclofénac,
ofloxacine, oxazépanpropranolol etsulfaméthoxazolg eta des concentrations moyennes
supérieures & 100 ng/lLfDQDO\VH GH FHV GRQQ p[Rigureli21p ot SDU H |
gue certains composas=8) avaentdesconcentratioa similaires/prochedans les 3 effluents,
dont OYDWpPpQRORO OD FLSURIOR[DFQRKRHWKXGIHENSR®MMPIHW KR [D
plus concentrés dans un des effluentgamment lediclofénac, ofloxacine ou triméthoprime
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Des variations saisonnieres ont été identifiEcBR XU OTDWpPQRORO OH Gl
UR[LWKURP\FLQH OD VXOIDGLD]LQH HW OD WULPpWKRSU
hiver/printemp} oule Ep]DILEUDWH OH NpWRSURIgQH QGmMeDIRUD]pSD
propranolol (augmentation progressive de concentration en automne/hiver et chute au
SULQWHPSV AGdontxffid) Ki\dohnAées ne permettent pas de mettre en évidence de
telles tendancepour les autres composésinsi, les différences de ogentrations constatées
précédemment entre les effluents sont dues a i) des variations saisonniéres (effluents
PFKDQWLOORQQpPHYV j GHV GDWHV GLIIpPUHQWHY LL j GHV
STEP (c.f. parametres globaux suFigurel-19) et iii) a des différences de qualité des eaux
brutes entre STEP, méme si ce dernier point est peu probable.

Commerenseigné a travers la synthése biplaphiquela sorption sur les boues est une
des voies print SDOHV GTpOLPLQDWLRQ GHVY PLFURSROOXDQWYV S
STEP. La caractérisation de la contaminationBRY et le suividudevenir desnicropolluants
au sein des filieres de traitement des boues est donc nécessaire. Le chapdedte these
aborde justement cette problématique dans le cadre des filieres de traitemBRUWds
SIAAP.

De mémela présence de nombreux polluants prioritaires et émergents dans les effluents

de STEPcomme montré dans ce chapffegurel-20jet Tableau | 15), bien que certains soient

trés bien abattus par les filieres conventionnelles de traitefignieaul-11) (Choubertet al. |
[2011[[Mailler et al.2014k|Sipmaet al.2010, pose la question de la mise en pl&&§ X QH ILOLqU+
tertiaire de traitemenke chapitre 3lece manuscriaborde cette problématique en se focalisant

VXU OH WUDLWHPHQW DX FKDUERQ DFWLI ,0 SUpVIEIQWH DL
positionné en sortie de traitement bigique a la STEP de Seine Centre, ainsi que des
expériences laboratoires menées en complément afin de mieux comprendre le processus de
sorption des micropolluants.
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Chapitre 1 )LOLqUHY GH WUDLWHPHC
UYLGXDLUHV XUEDLQHV

104



Chapite Il : Filieres de traitement des boues résiduaires urbaines

1 Introduction

La contamination des eaux usées par de nombreux micropolluants organiques ou métalliques
D pWp PLVH HQ pYLGHQFH G H $Chlp¥saX2Q03hoakperibaDA00]H oGED Q Qp H
lal. 2013|Rogers 199%Verlicchi et al. 2013. Ce constat a amené plus récemment la communauté
VFLHQWLILTXH j VILQWpURJHU VXU OHV QLYHDX[ GH FRQWDPI
par de nombreux micropolluants, le devete ces composeés au sein des filieres de traitement des
STEP, mais également leur devenir dans les milieux récepteurs.

&HSHQGDQW OHV pWXGHV VILQWpPpUHVVDQW j OD FRQWD
par les micropolluants sont beaucoup MO PEUHXVHYV TXH GDQV OD ILOH HDX
par une complexité trés importante des matrices boues, qui ont posées pendant longtemps des
difficultés analytiques importantes.

Les BRU représentent en Europe une production annuelle de dlaswi#ions de tonnes de
PDWLqUH VgFKH 06 GRQW SO X\Ké&ehsd3 a? StasDakR QQI¥Rie OD ) U
ces boues contiennent beaucoup de nutriments, notamment le phosphore, elles sont principalement
reXWLOLVpHY TXH FH VRLW HQ (XURSH ! RX H(RelpssDi® FH !
let Stasinakis 2032Ainsi, la contamination de ces derniéres par les micropolluants peut représenter
XQH YRLH QAR@Q@QWPEBXWWQWH GH FHV FRPSRVpV GDQV OfHQ
contexte, il est important de bien cerner la contamination phgsicoique des BRU.

En plus de bien cerner la qualité des boues de fin de filiere, il est également nécebsaire de
FDUDFWpULVHU OH GHYHQLU HW OfpOLPLQDWLRQ GH FHV PL
ERXHY HW LGHQWLILHU GH SRWHQWLHOOHVY YRLHV GYDPpC
OfpYROXWLRQ GHV PLFUR S Rd@aténi@wdesbote¥ idtema ebnieLhiéme G p
VL SDUPL WRXWHV FHV WHFKQLTXHV OD GLJHVWLRQ DQDpUR
j OTpFKHOOH SLBd&ndéet aDIDFOR(Od0balReL BI.E2007h|Patureau et Trably 2006
[Samaragtal.2014 /D SOXSDUW GHV pWXGHV QH VILQWpPUHVVH SDV
parlé, mais reportent uniguement boues brutes et boues traitées sans distinguo de la filiere

échantillonnée.

Dans le cadre du programme OPUR deercheurs du LEESU et la DDP du SIAAP ont initié
un projet de recherche sur les micropolluants dans les filieres de traitement des boues de
OfDJJORPpUDWLRQ SDULVLHQQH /HV REMHFWLIV GH FH SUR
des differen v W\SHV GH %58 HW GpWXGLHU OfHIILFDFLWp GH GLII

&H SURMHW GH UHFKHUFKH DX FDUUHIRXU GH OD FKLPLH
GIrWUH Bdoie Hel vqréd@es la ou la plupart des études ont plutét approche strictement
«chime@ &H SURMHW j OfpFKHOOH LQGXVWULHOOH VJYLQWpPpUHV
couramment utilisés en traitement des BRU tels que la centrifugation, la digestion anaérobie, le
séchage thermique et la cuissoisYLH GH ILOWUDWLRQ SUHVVH PrPH VL OF

/I NMLOQWHUSUpWDWLRQ GHV UpVXOWDWY VIDUWLFXOH DXWI

X Quelle est la contamination deBRU par une large gamme (175) denicropolluants
prioritaires et émergents?

X 4XHOOH HVW OfHIILF D RaitdhpenGddd/BRBUVR Rp/iS & c&s ldormposes
persistants?
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&H SURMHW V{HVW GpFRPSRVp HQ GHX[ SKDVHV /D SUHP]I
des polluants plutét hydrophobes (logiK> 4) € prioritaires, et des composés organiques volatils,
des pesticides et des dérivés du benzéne. Au total 117 polluants ont été analysés, les analyses ayar
éte effectuées par un prestata@es données ont été acquises en amont de la these par les@guipes
la DDP du SIAAP.

Dans un second temps, une collaboration a été initiée avec le laboratoire de biotechnologie de
OfHQYLURQQHPHQW /%( GH OfY,15%$ 1DUERQQH HW OfLQVWLYV
I\RQ SRXU OTDQDO\VH G 1 pextas (38 \howxllES/WIR QubstancgsRcbilimunes),
notamment des résidus de médicaments et des acides perfluorés.

/IH SUpVHQW FKDSLWUH VIDUWLFXOH DXWRXU GH SDUWL

La premiére est une synthése bibliographique. Elle décrit notamment ce que sont les boues
résiduaires, les différentes filieres de valorisation, les aspects réglementaires sur les micropolluants,
les composés retrouves et leurs niveaux de concentration, et enfin les filieres de traitement qui existent
et leur efficacité vis a vis des micropolhia.

Ensuite, les résultats des campagmesitu sont présentés. Dans un premier temps, les
résultats de la phase 1 sont présentés, incluant les métaux, les organoétains, les alkylphénols ou les
PCBs.Ce travailde synthéseD IDLW O TR E M HAV eG2DX4MEIllS XtBIPDHP. Bans cet
DUWLFOH VRQW WUDLWPHY OHV GHX[ TXHVWLR QéfficgcitédDeYy RLU C
traitement.

Article 2 : Priority and emerging poltants in sewage sludge and fate duringguieatment
R. Mailler, J. Gasperi, V. Rocher, G. Chebbdaste Management 20134 (7): 121726.

Dans un second temps, les résultats relatifs a la phase 2 du projet sont présentés incluant les
résidus de médaments, les acides perfluorés, les alkylphenols, les phtalates ou les sulfonates
GYDON\OEHQ]gqQH OLQpDLUHV &RQWUDLUHPHQW j OD SUHPLq!l
de fin de filieres (article 3) et ceux concernant les abatemer83d eRFHVV XV G{pOLPLQDW
VRQW GLVVRFLpV HW IRQW OYREMHFW GH GHX[ DUWLFOHV Vp

Article 3 : Fate of emerging and priority micropollutants during the sewage sludge treatments:
case study of Paris conurbatiopart 1: Contamination of the &fent types of sludges, condensed
and centrifuged wateR. Mailler, J. GasperiD. PatureauE. Vulliet, S. Deshayes, V. Eudes, S.
Guerin, R. Moilleron, G. Chebb¥. Rocher Waste Management 201&oumis).

Article 4: Fate of emerging and priority mapollutants during the sewage sludge treatments:
case study of Paris conurbation. Part 2: Removals and mass balances of emerging compounds. D.
Patureau, R. Mailler, J. Gasperi, E. Vulliet, S. Deshayes, V. Eudes, S. Guerin, R. Molilleron, G.
Chebbo, V. Rocér. (En rédaction).
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Chapitre Il :Filieres de traitement des boues résiduaires urbaines

2 Syntheése bibliographique
2.1Les boues résiduaires urbaingBRU)

2.1.1 Origines et production

Les boues résiduairesbaines (BRU}ont les résidus solides produits par les traitements des
STEPau cours desquels les phases liquides et soliaeséparées. Ces boues sont produites au sein
des procédés primaires, biologiques et tertiaires. Les traitements primaires et tertiaires produisent des
boues par la décantation dd&S alors que les traitements biologiques produisent plutdt des boues
duesau développement des microorganismes épurateurs. Ainsi ces boues ont des caractéristiques
différentes (matieres séches, matieres volatiles, nutriments, alcalinité, graisses, etc.). A titre
GITH[HPSOH OHYV Efferéni deshouepdedobddipts@lr taux de pathogénes plus élevé
et leur plus grande facilité a étre déshydrsfB®nneret al.2010.

Tableaull -1 : Production de boues par les différents procédés dmitement des eauqBoeglin 200

Traitement Productio_n

(g MS/haly))
Primaire _ Pr_imaire c_Iassi_qu_e 40 a 60
Primaire physicechimique 80 a 110
Biologique Biologique- boues activées 80 a 85
Tertiaire Tertiaire- déphosphatation 20 a 30
Filiere compate Physicaechimique + biofiltration 90 a 120

/HV TXDQWLWpPpV GH ERXHV SURGXL Rad ¥ pRIT X Q S
un traitement primaire par décantation simple (40 a 60 g MS/hab./j) produit moins Hevbol X 1 X Q

traitement primaire physiechimique (80 & 110 g MS/hab./j) du fait du meilleur abattement des MES
induLW SDU OTDMRXWHGID FRIXIXDQWW HWIG TXTj] OTDSSRUW Gl
UpDFWLIV DORUV TXTXQ Wiii@hhalV(bobd$ @ilivéEd) praiRiralen YanémalReqire

80 et 85 g MS/hab./j. Une filiere compacte (décantation phyigunique + biofiltratim), comme
exploitée a la STEHe Seine Centresupervisée par ISIAAP, produit quant a elle en moyenne un

total de90 a 120 gMS/hab./j. Enfin, les procédés biologiques comme les systéemes a aération
prolongée ou les zones humides artificielles produisent moins de boues que les procédés
conventionnelg§Metcalf et Eddy 2008 Au final, la moyenne européenne de production de boues par

une STEP esG 1 H Q Y L W/Qab./j(Bytili et Zabaniotou 2008

La prodution annuelle de boues est estimée a pres de 11 millions de tonnes de matiére seche
DX VHLQ GH OT8QLRQ (XURSpHQQH G(RelR¥EIdS Ot 6MsiBadkjs PLO
[2019. Le SIAAP produit & lui seul20000 tonnes de matiére séche de boues par an (source SIAAP),
soit plus de 10% de la production francaise.

Tableaull -2 : Production de boues résiduaires par les différents pays de IHibn Européenne
{Kelessidis et Stasinakis 2032

Pays (année) Production annuelle Production spécifique
(source Eurostat) (1C% tonnes MS/an) (kg/EH/an)
Allemagne (2005) 2170 26,2

RoyaumeUni (2005) 1771 29,5
Espagne (2005) 1121 26,0
France (2004) 1059 17,0

Italie (2005) 1053 18,1

PaysBas (2005) 348 22,0
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Autriche (2006) 254 30,8
Suéde (2005) 210 23,3
Portugal (2007) 189 18,0
Finlande (2005) 148 28,2
Danemark (2007) 140 26,0
Grece (2005) 115 10,5
Belgique (2004) 103 10,8
Irlande (2005) 60 14,6
Luxembourg (2003) 14 27,8
UE-15 9 806 21,9
UE-27 10957 17,7

EH = équivalent habitant ; 1 EH équivaut a 60 g RiR@harge de matiere organique

biodégradable estimée émise par habitant et par jodr= Union Européenne

Comne le montre I§Tableaull-2l OT$OOHPDJQH OD )BRQF JOHE BRAB.
Of,WDOLH UHSUpVHQWHQW SUHWRGIXLW GD Q/\R QEDSHRGH BRI

contraire, les plus gros producteurs par équivaleRtEL WD QW VRQW O &MWL FKH
Finlande et le Luxembourg. Ces variations sont dues a la part de la population connectée au réseau
GIDVVDLQLVVHPHQW DX[ GLIIpUHQFHYV GH WUDLWHPHQWYV XV
industriek (Fytili et Zabaniotou 2008 Selon(Wieland 2003, plus de 90% de la population est
connectée a une STEP urbaine en Allemagne, auxBag/et au Royauradni, alors que les pays
PpPGLWHUUDQPHQV HWHERHNO JEVWWSRQAW IBHY¥Y GRXU'H PrPH OHV ¢
(Allemagne, PayBas, Finlande, Danemark, Suéde) appliquent un traitement tertiaire
(déphosphatatiorgans plus de 80% de leurs STEP contrairement aux autres pays européens.

2.1.2 Filieres de valorisaton des BRU

Avant 1998, les boues étaient classiquement rejetées a la mer ou épandues comme fertilisants
agricoles sans traitements importafKglessidis et Stasinakis 201Zependant, les modifications
réglementairesrt fait évoluer la stratégie de gestion de ces boues, en interdisant le rejet a la mer et
HQ HQFDGUDQW OfpSDQGDJH $ OfKHXUH DFWXHOOH LO HJL
boues résiduaires :

X  Laréutilisation : épandage, utilisationragle ou compost,
X IfLQFLQPUDWLRQ
X [fHQIRXLVVHPHQW

/ITLQFLQpUDWLRQ HVW XQH WHFKQLTXH WUqV LQWpUHVVL
OJLQFLQpUDWLRQ GDQV OH WUDLWHPHQW GHV E[R¥IH&] GHYU
|Zabaniotou 2008 /HV QRXYHOOHV WHFKQRORJLH M\echfidqud Ba us 8rb W H X
plus attractive que ce soit en termes de colts, compacite, efficacité. Les principaux avantages de cette
technique sont la réduction importante du volume des boues, la destruction thermique des composés
toxiques organiques, le pouvaialorifique des boues permettant une production énergétique et la
PLQLPLVDWLRQ GHV RGHXUV (QYLURQ GX VROLGH LQFLQp
rWUH HQIRXLHV 6L Q%IHDOM)XGMLOLYHQW SDV GX WaRs@nerff,HU W D
comme les Pay$6o D V OD %HOJLTXH RX OT$OOHPDJQH Vv
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Chapitre Il :Filieres de traitement des boues résiduaires urbaines

pJDOHPHQW GpFLGp HQ G L QW H Udsiduaire N BsXivs Fagrices L, O L V D V
DXMRXUG 1K Xiés wDesvkeRitMdir&@bhtWhpinérées dans ce pays. Cette filiere a tendance a
étre stable dans la plupart des pays, mpregresgen Grece (+46%), Allemagne (+28%), aux Rays

Bas (+16%) et au Luxembourg (+11%) entre 2000 et 2B08li et Zabaniotou 2008

/I THQIRXLVVHPHQW pWDLW XQH GHV ILOLqQUHV iBReLYLODPp.
UHSUpVHQWH TXTXQH SDUW PLQHXUH GH OD JHVWLRQ GHV
WRWDOHPHQW DEDQGRQQpP )LQODQGH /X[HPERXUJ $OOHPI
fortement réduit (Grece, Portugal, Irlande). Il demeure unieroptlativement importante en lItalie
(42%), Grece (38%), Suede (23%) ou Espagne (15%).

Enfin, la réutilisation des boues consiste a les utiliser comme fertilisants agricoles car elles
sontriches en azote et phosphore, a causa gease de nitrificatiw'dénitrification du traitement des
eaux(Metcalf et Eddy 2008 Cependant, les boues contiennent également des composés persistants
et indésirables, du fait de leur sorption seltesci au cours des traitements primaires et biologiques
(Mailler et al. 2014Q|Ruel et al. 2013, qui sont la plupart du temps toxiques ou cancérigénes pour
OYKRPPH RX OYHQYLURQQ H Rtisgatons&fithété WiisSsReK pldcX pour éneadre®

FHWWH ILOLqQUH HW GHV WUDLWHPHQWY VRQW PLV HQ °XYUH

Les boues peuvent notamment étre compostées avant épandage. Cette filiere de gestion est la
plus utilisée en Europe, notamment en Finlgd®®%), au Luxembourg (90%) ou au Portugal (85%)
Kelessidis et Stasinakis 2012 (OOH D WHQGDQFH j VH GpYHORSSHU HQ (X!
elle a progressé dans la plupart des pays comme le Portugal (+T1%)0 D Q G H -OH 5R\
8QL RX O (VS DB&edsidis et Stasinakis 2Q1ZLertains pays ont généralisé le
compostage des boues avant utilisation agricole (Finlande, Estonie ou Slovaquie). La filiere
réuilisation, notamment les traitements qui la composent, est décrite plus en détails dans les
paragraphes suivants. Les aspects réglementaires y sont également traités.

De facon globke, 54% des boues européenndB-(5, 2005) sont réutilisées (44% épandage
HW FRPSRVW LQFLQpUpPHV HQIRXLHV HW IRQW O
comme dans la construction (source Eurogk)essidis et Stasinakis 201 Zoncernant la France,
47% des boues étaievdlorisées en agriculture et épandues en 2008, 26% étaient compostées, 20%
incinérées et 7% enfouies (source Eurostat). La tendance nationale est plutét au développement du
compostage (+20%ntre 2000 et 2009 DX GpWULPHQW G H16%) HGrimeX 1 VAWANWP H
également le cas en Finlangielessidis et Stasinakis 2012

2.1.3 Aspects réglementaires

Les bouesrésiduairessont classées comme déchets non dangereux depuis 2001 et les
stratégies de gestion ont été hierarchisees,@ GIfHQFRXUDJHU OHXU UpXWLOLVD
régit actuellement laalorisation des boues est lar@tive européenne 86/278/EHEC 1984,
amendée en 199EC 1999 &H WH[WH GpILQLW HW HQFDGUH OHV SU
encourage leur réilisation agricole lorsque leur qualité le permet et réglemente leur utilisation pour
PYLWHU OHV HIIHWV QpIDVWHYV VXU OHV VRe@$sidi©dd S¥apidgkla/ D W L |
[2019. Outre les régles pouflp FKDQWLOORQDJH HW OfDQDO\VH GHV ERXH)

pour certains métaux lourdableaul-3).

Tableaull -3 : Valeurs limites dans les boues fixées pafl8 Q LR Q (X U [ES p98@ & phr la France
(arrété du 08/01/1998) en métaux lourds
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Flux annuel .
- - maximum, apporte Flux maximum
Valeur limite | Valeur limite I ’b cumulé, appo#é
(mg/kg MS)- | (mg/kg MS)- parfes boues par les boues e
France (moyenne de 101 % s (g/) -
ans) E(Iégig%b/an) Erance
Cadmium(Cd) 20- 40 10 0,15 0,015
Chrome(Cr) - 1000 - 15
Cuivre(Cu) 1000- 1750 1000 12 1,5
Mercure(Hg) 16- 25 10 0,1 0,015
Nickel (Ni) 300- 400 200 3 0,3
Plomb(Pb) 750- 1200 800 15 1,5
Zinc (Zn) 2500- 4000 3000 30 4,5
creenreus . 4000 . 6

Cependant, il est possible pour les pays membres de fixer des valeurs limites plus
FRQWUDLJQDQWHY SRXU G 1D ¥éfdut Ain§t, R ©Opgass@ HOE-2¥YWwnRukKe SR X U
Iégislation plus cotraignante sur les métaux dans les boues que lagryvdieées par la Pective,
FRPPH OD )UDQFH O $Br§ eFRadehark oD Hh\Sudalessidis et Stasinakjs

[2013. Globalement, les pays nordiques swetix qui ont les réglementations les plus sévéres, alors
gue les pays méditéranéemscontentent des valeurs de ladotive. Un grand nombre de pays a

également instauré des valeurs limites pour le chrome (19 sur 27) et les pathogénes (11 sur 27), alors
gue 9 pays ont instauré des limites pour certains polluants organiques comme les organiques
halogénés, les LAS, les phtalates, ¥NP, les HAR, les PCB et les polychloro
dibenzodioxines/dibenzofuranes.

Outre ce texte, laifective 91/271/EEGEC 1997 interdit le rejet des boues dans les eaux de
surface depuis décembre 1998, et laebtive 99/31/ECEC 1999 LQWHUGLW OfTpSDQGD.
liquides et non traitées. Selon casebtives, la production des boues solides doit étre réduite de 50%
et 65% respéctivement aux horizons 2013 et 2020.

En ce qui concerne la France, des textes nationaux entdels teneurs en PGBt HAPs

dans les boues, en plus des métaux lourds @FPCBs - [Tableaull-4] métaux- [Tableaull-3),
QRWDPPHQW OfDUUrWp GX MDQYLHU

Tableaull -4 : Valeurs limites fixées par la France en PCBet HAPs (arrété du 08/01/1998)

- Flux maximum cumulé, apport¢

Valeur limite (mg/kg MS) par les boues en 10 ans (§fm

Cas général EpaAndage UM cas général Epa}ndage sur

paturages patuages
3 & 0,8 0,8 1,2 1,2

Fluoranthéne 5 4 7,5 6
Benzop]fluoranthéne 2,5 2,5 4 4
Benzop]pyrene 2 15 3 2

*PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 et 180.
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2.1.4 Présence des micropolluants dans |&RU

Un grand nombre de molécules présentes dans les eauxetigéesbiodégradables par les
traitements biologiques des eaux se retrouvent dans les tEsidisairesOn peut distinguer trois
types de composés sorbés sur les boues :

X  Les métaux ont tendance a se trouver dans la phase solide sous différentes formes :
précipités dans les flocs de boues, complexes solubles avec les biopolyméres, accumulation
dans les cellules des microorganismes et ions métalliques sc{l@hlpasa 20021b

X  Les molécules hydrophobes (logy<> 4) : ces molécules se retrouvent majoritairement
en phase parti¢aire de par leur hydrophobicité,

X  Les molécules adsorbables : certaines molécules hydrophiles flog<Kd) ont une
WHQGDQFH SOXV RX PRLQV SURQRQFpH j VIDGVRUEHU VX
chimiques (pairité, sites liaisons hydrogénesructure chimiquefByrns 200]|Terneset al.|
20044,

Ainsi, nombre de molécules sont retrouvées dasibbues résiduaires. En ce qui concerne les
composégplutdt hydrophobes, les alkylphéls, phtalates, organoétains, PBEDHAPsou PCB sont

classiquement retrouvés dans les boues de ﬂ@uﬂ% . Les métax ont également une forte
DIILQLWp DYHF OD SKDYVH(KkhDhélaget &2y LRIHW 'GP WHWHPX QY TXTH

80%, selon le métatlu flux massique se retrouve piégé dans les boues de STEP.

La contamination varie efonction du bassin versant ou du type de boues mais des teneurs
POHYpHV GH OTRUGUH GX PJ NJ 06 VRQW JpQp(Bm@&RGOREQW UF
estime que les molécules hydrophobes sont majoritairement éliminées par sorptioicuese et
gue ce phénomene esirrélé au log Kw des molécules. Des mesuressitu dans la litératire ont
montré que ces composésotamment les HAR métaux, chloroalcanes, DEHP, PBDEt
alkylphénols sont fortement présemtans la phase particulaire des eaux usées, et sont donc abattus
SDU OTLQWHUPpPGLDLUH @Fhtoixst RIE2D M| Gakspr ri¢ialA\2 0EHibdH(ed al. |

[2017|Ruelet al.2019. Cela explique la fréquence de détection et les terddenées auxquelles ils

sont généralement retrouvés dans les boLedsiéaull -5).

Deplus, certaines études confirment directement la conceptualisation de Byrns en établissant
des bilans. Ainsi, entre 10 et 80% du flux des [dAREpendant du composé, se retrouve dans les
boues issues des traitements primaires et biologifianoli et Samara 1999(Boonyarojet al. |
ont estimé que dans BRM, 85% du flux de DEHP (log & = 7,54) se retrouvait sorbé sur
les boues contre seulement 11% pour le bisphénol A @eg+3,32). De mémdKeller et al.2003
RQW PRQWUp TXYHQWUH 4-NPHId Kow = 5B en@ax{ s&rdtrouve dans les
boues traitées de 3 STEP américaines, alor§H@®@ YLUR Q GX 3)26 HVW WUDRQ
résiduaireqdArvaniti et al.2014.

Pour les alkylphénols, ce phénoméne de sorption peut paraitre moins prédominant au regard
des fractions éliminées par sorption, puisque la biodégradation intervient égalemen{Chansét]
[al. 2007 ont montré que dans leDeX[ XVpHV HQYLURQ GX IOX[ GIDON\O
sorption sur les boues au cours des traitements a boues activées alors que 85% du flux est biodégradé
Etant donné les iélevés déterminés dans la littérature pour ces compaiséket al. 1994|Brunner|
let al. 1989 [Claraet al. 2007 [Langford et al. 2009, cela signifie que les alkylphénols se sorbent
massivement, mais que la majorité de ces molécules sorbées sont ensuite biotransformées par la
biomasse épuratrice.
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'"IDXWUHYV PR Owpdrogltiés Iog &W X 4), peuvent également se retrouver sorbées
dans les bouesnalgré leur affinité pour la phase dissqu¥¢LD XQ SURFHVVXV GTDGVF
derniéres. En effet, en fonction de leurs propriétés phygsdioniques, certaines moléculpsurront
former des liaisons faibles de type hydrogene avec les boues, notamment avec les exopolyméres
sécrétés par les microorganismes. Ainsi, la présence dans les boues de STEP de résidus
pharmaceutiques,rgduits de soins personnels (FRCou hormonesa été mise en évidence par
différents travauxXT{ableaul-5).

Une synthese bibliographique des teneurs rencontrées clssQu dans les boues
résiduairepour les composés précédemment cités est donnée (aaiddaull -5

Tableaull -5 : Synthése bibliographigue sur les teneurs rencontrées dans les bouésiduaires

Molécules Pays Type de boues n! Moyenné Min2 Max? Réféence
Hydrocarbones aromatiques polycycliques\Ps)
HAPS? Royaume Digérées 1 14,8 4,75 28,1 [Stevenset al.2009)
Uni

Espagne Séchées 1 1,89 0,13 7,35 IJ Abadet al.2005
France Déshydratées 1 1,68 0,52 3,36 Blanchardet al. 200

Phtalates

Di(2-ethylhexyl) Finlande Digérées 1 126 91 179 (Martt

phtalate DEHP) Espagne Digérées 1 159 13 345
Espagne Séchées 1 148.8 15 3514
Monde Divers 13 58 <0,02 3514 Clarke et Smith 201)1
Alkylphénols
Nonylphénols 4-NP) Grece Digérées 1 0,17 <0,04 0,45
Espagne Digérées 1 102,1 <0,19 358,2 Gonzalezt al. 2010
France Séchées 1 61,7 16,5 124,9 Ghanenet al. 200
Gréce Séchées 1 10,59 2,71 26,33 Samaragt al. 201
Gréce Digérées 1 6,48 2,32 9,42 Samaragt al. 201
Monde Divers 24 128 0,02 2530
Nonylphénol Gréce Digérées 1 12,3 1,01 41,3
monoethoxylate Espagne Digérées 1 53,2 <0,75 287,8 Gonzalezt al. 2010
(NP1EO) Grece Digérées 1 1,86 1,25 1,88 Samaragt al.201
Grece Séchées 1 1,88 0,38 511 Samaragt al.201
Monde Divers 18 40,2 0,15 850
Polychlorobiphényds (PCBs)
PCBs Royaume Digérées 1 0,080 0,033 0,221 (Stevenst al.2003
Uni
Espagne Séchées 1 0,041 <0,006 0,131 [Abadet al.200
France Déshydratées 1 0,617 0,12 1,93 [Blanchardet al.200
Polybromodiphényléther$BDEs)
BDE 209 Suéede Divers 1 0,120 0,006 1,000
Allemagne Digérées 1 0,443 0,133 1,339 I{(noth et al.200
Monde Divers 14 1,039 0,003 18,632 Clarke et Smith 207)1
3%'6 Suéde Divers 1 0,250 0,024 1,260
Allemagne Digérées 1 0,577 0,186 1,627 tj<noth et al.200
Monde Divers 7 1,360 0,005 4,690 Clarke et Smith 201)1
Résids pharmaceutiques et produits de soin persb(feCPs)
Triclosan Grece Digérées 1 3,39 1,79 6,22 Samaragt al.201
Grece Séchées 1 2,70 0,38 6,82 Samaragt al.201
Monde Divers 10 4,41 0,09 133 Clarke et Smith 20
Carbamazépine USA Divers 1 0,14 0,009 6,03 Clarke et Smith 207)1
Espagne Digérées 1 * 0,011 0,042 Nieto et al. 201
Espagne Digérées 1 * 0,0736 0,0897 5DGMHERY
200
Naproxéne Espgne Digérées 1 <LQ 0,057 _[Nietoet al. 201
USA Brutes 1 0,000001 1,022 [Harrisonet al. 200
Grece Séchées 1 0,93 0,05 5,46 Samaragt al.201
Diclofénac Espagne Digérées 1 * <LQ 0,087 Nieto et al. 201
Grece Digérées 1 0,03 <LD 0,25 Samaragt al.201
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Espagne Digérées 1 * <LQ 0,4247
Ibuproféne Espagne Digérées 1 * 0,024 0,144
USA Brutes 1 * 0,000006 3,988 [Harrisonet al. 2006
Gréce Séchées 1 0,23 0,01 0,71
Sulfaméthoxazole Espagne Digérées 1 * <LQ 0,178
Allemagne Brutes 1 * 0,018 0,113 — 5
Suéde Brutes 1 * 0,020 0,079
Hormones
Oestrone 1) Allemagne Digérées 1 * 0,0228 0,0278 Anderseret al. 200
USA Divers 1 * <LD 0,965 Clarke et Smith 201)1
France Brutes 1 * 0,002 0,008 T\/Iuller et al.200
Oestradiol E2) Allemagne Digérées 1 * 0,0049 0,0054 Anderseret al. 200
USA Divers 1 * <LD 0,355 :Clarke et Smith 201)1
France Brutes 1 * 0,001 0,010 Muller et al.200
6 X O | R Q D VibEnZe fimeairnd AS
LAS Espagne Digérées 1 710 10070 Cantareraet al. 2012
Danemark Divers 1 50 1507 [Jensen et Jepsen 200
Monde Divers 12 <1 30200 Harrisonet al. 2006
Organoétains
Tributylétain (TBT) Suéde Digérées 1 0,004 * * Olofssonet al. 201
Suisse Digérées 1 1,1+04 * * Fent 199
Monde Divers 7 0,86 0,02 6 [Clarke et Smith 2011
Dibutylétain (DBT) Suéde Digérées 1 0,075 * * [Olofssonet al. 201
Suisse Digérées 1 1,5+0,5 * * Fent 199
Monde Divers 6 1,28 0,41 7,5 [Clarke et Smith 2031
Monobutylétain (MBT) Suéde Digérées 1 0,074 * * [Olofssonet al.201
Suisse Digérées 1 0,5+0,2 * * Fent 199
Monde Divers 6 0,93 0,1 6 Clarke et Smith 201)1
Autres organiques
Tributylphosphate Danemark Divers 1 * <0,020 2,400 ]
Suéde Digérées 1 0,011 * * [Olofssonet al. 2012
Bisphénol A Gréece Digérées 1 1,86 <0,015 3,91 Samaragt al.201
Gréece Séchées 1 0,11 <0,015 0,36 Samaragt al.201
Monde Divers 7 0,28 0,004 325 ke et Smith 201
Acide perfluorooctane Gréce Digérées 1 * 0,0018 iti et al. 2012
sulfonique PFO9 USA Divers 4 0,196 <0,010
Danemark Brutes 1 * 0,0048
Acide Grece Digérées 1 * <0,00036
perfluorooctanoique USA Divers 4 0,075 <0,003
(PFOA Danemark Brutes 1 * 0,0007
Métaux
Zinc (Zn) Chine Déshydratées 1 557,4 361,0
Gréce Digérées 1 4500 + 450 *
France Traitées 1 875 + 1005 *
Cuivre (Cu) Chine Déshydratées 1 225,4 67,0
Pologne Digérées 1 2404 +1,2 *
Grece Digérées 1 1200 + 220 *
France Traitées 1 335+ 338 *
Plomb (Pb) Chine Déshydratées 1 329,2 53,6
Pologne Digérées 1 38,12+1,2 *
Grece Digérées 1 330+ 84 *
France Traitées 1 71+70 *

1n = nombre de publications.

2en mg/kg DS.

3 Fluoranthene, benzoffluoranthéne, benzéfluoranthene, benza]pyréne, benzajhilpéryléne et indéndR3-cdpyréne.
LD : limite de détection

LQ : limite de quantification

* Pas de données

*OREDOHPHQW OD SURSRUW LR @idibpoubinRva dgpeindgede@ovi O HV E
affinité avec la phase particulaire et @@ sa présence dans les eaux usées. Trois cas de figure,
GpSHQGDQW GH FHVY GHX[ SDUDPqgWUHaAbleAR®)W GgV ORUV REV
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7RXW G 1DER &n& présknis & deOdoncentrations élevées dans les eaux usées et qui
RQW WHQGDQFH j VH VRUEHU VXU OHV OHV ERXHV ! PJ NJ
métaux, notamment le Zn (> 500 mg/kg MS) et le Cu (> 200 mg/kg MS), ou les molggapgues
hydrophobes (log Kw > 4) comme le DEHP, les HAPle 4-NP, le NP1EO, le triclosan ou les LAS,

a des teneurs importantgsableaull -5).

Au contraire, les molécules ayant une affinité forte pour Is@liissoute seront détectées
plus rarement dans les boues et a des teneurs plus faibles (< 1 mg/kg MS), méme si cela dépend
€galement des concentrations trouvées dans les eaux et des propriétés des molécules (sites pour liaiso
K\GURJgQH , Oenvefitildd RP CR\ &k pesticides (non représenteés).

(QILQ GIDXWUHV PROpFXOHV D\DQW XQH DIILQLWp LPS
présentes a des concentrations plus faibles dans les eaux usées, sont mesurées a des teneurs plu
faibles dansds boues. On peut distinguer les PBREorganoétains, présents a des teneurs faibles
PDLV VLIJQLILFDWLYHV 8§s hdPrdomed, BisphénGl A Bu addis perfluorés, dont les

teneurs sont tres faibles (< 0,1 mg/kg MS)(Tableaull-5).

Cependant, il convient de souligner que les variations de teneurs rencontrées sont globalement
importantes (i.e. DEHP|Tableaull-5| j OfH[FHSWLRQ GHV PpButds & dds VR Q"
teneurs tres élevées.

En termes de types de boues, il est difficile de dégager des tendances claires du fait de ces
JUDQGHYV YDULDWLRQV GH WHQHXUY UHQFRQWUpPHY HW GH Of
gue les teneurs soiecomparables dans tous les types de boues pour les métaux.

2.2 Le traitement de8RU

2.2.1 Les grands procédés de traitement

Le traitement des boues de STEP est réalisé afin de modifier leurs propriétés pour faciliter
leur réutilisation ou leur stockage e€ traiements ont pour but d€crimshaw et Jason 2002

x Stabiliser les boues (réduction de leur fermentescibilité),
X Réduire leur volume,

x Diminuer la contamination microbienne.

Bien quUIXQH FRQILIJXUDWLRQ GH WUDLWHPHQW W\SH QYH[L\
VHORQ GHVY DIJHQFHPHQWY YDULDEOHV G{XQ VLWH j XQ DXWU
différents procédés selon un schéma général présentdrpgurki-1]
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Figure Il -1: Schéma général d'une filiere de traitement des boues résiduairfBoeglin 2000

/IHV ERXHV OLTXLGHYV VRQW GYDERUG pshitatéwd pdiv réiisdedduO L V ¢
enfouies. La stabilisation des boues est atteinte de fagon biologique (digestion ou compostage) ou
chimique (chaulage). La réduction de volume des boues est atteinte par diminution de la teneur en
HDX SDU GHV S UiRdemép de @&shy@atatibn, de séchage, de centrifugation ou de
filtration. Enfin, les boues peuvent étre désinfectées de facon thermique (pasteurisation) ou chimique
(augmentation du pH par la chay$crimshaw et Jason 2002

Au final, les boues peuvent subir, selon les cas, quatre types de trai{Boemeret al. 2010 :

X Les traitements biologiques O V{DJLW GHV PpWKR Ght¥ppduééesS O XV
DFWXHOOHPHQW (OOHV XWLOLVHQW OYDFWLRQ GH PL
aérobie ou anaérobie afin de traiter les boues et réduire la quantité de matiere
IHUPHQWHVFLEOHYV VRXUFHV GTRGHXUVntIld Higesiib8 SOL F I
et le compostage.

X Lestraitements chimiquedO V{DJLW GI{XWLOLVHU XQ FDWDO\VHX!
OTR]JRQH RX XQ VXUIDFWDQW DILQ GYfpOLPLQHU FHUW
GILQFRUSRUHU GHV SUR®ELW VY VAKWL ROIH\WK ER )SHRK UFR P P H
chaulage, afin par la suite de les déshydrater et sécher.

X Les traitements thermiques intensdsO V{DJLW GH WHFKQLTXHV TXL Grg
organiques des boues et largsseulement des cendresiiganiques comme déchet. Les
SURFpGpY OHV SOXV XWLOLVpVY VRQW OD FRPEXVWLRQ
KXPLGH /D SDVWHXULVDWLRQ HVW XQ WUDLWHPHQW
simplement de désinfecter les boues avant digestion.
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X Les traitements de déshydratatio.:O V{DJLW GH WUDLWHPHQWY GRC
volume des boues pour en faciliter la gestion. lls peuvent étre soit mécaniques
(centrifugation, filtration et épaississement mécanique) soit thermiques (séchage
themique).

Cependant, les traitements biologiques, qui constituent la base du traitement des boues, sont parfois
SUpFpGpVY GH SUpWUDLWHPHQWY SHUPHWWDQW GYDXJPHQWH
PDWLQUHV RUJDQLTXHYV Qrilesvidicradiganis@ds\EpRafeurs, nkl repfésentant
souvent que 30 ou 40% de la matiére solide totale dans les (Ram@sbéet al. 2009, et ces
WUDLWHPHQWY YRQW SHUPHWWUH GYDXJPHQWHU OD IUDF
développées pour celasontlUDLWHPHQW DX[ XOWUDVRQV OfK\GURO\VF
OYR[\GDWLRQ SDUWLHOOH SDU UpDFWLRQ )HQWRQ RX R]JRQDYV
en permettant la rupture des cellules des microorganismes, de libérer deemsirde solubiliser

XQH IUDFWLRQ GHV PDWLQUHV VROLGHV GIDXJPHQWHU OD
R[\JJQH GH GLPLQXHU OD YLVFRVLWp RX GYDPpOIl[Baw&g OD E
let al.2009|Vermaet al. 2007).

3bDU OD VXLWH VHXOV OHV SULQFLSDX[ SURFpGpV YRQW
OfpSDLVVLVWHDHEHQWVODWLRQ OH VpFKDJH WKHUPLTXH HW OfL

a) /HV SURFpGpV GIpSDLVVLVVHPHQW
,O VIDJLW OH SOXV VRXYHQW GH OD SUHPLqUH pWDSH G

réduire le volume decelleL HQ VpSDUDQW OHYV Boadyih gO§ Clagsiuentent, HW O
OfpSDLVVLVVHPHQW HVW UpDOLVp GH IDoRQ PpFDQLTXH VRL

Figure Il -2 : Schéma d'une centrifugeuse (source SIAAP)

La centrifugation est une @a technologie mécanique de réduction de la teneur en eau des
ERXHV ,0 V{DJLW GTHQWUDVQHU OHV ERXHV DX[TXHOOHV R
YD VpSDUHU OHV SKDVHV HQ IRQFWLRQ GH OHXUWug&H&VLWp
seéparation est effectuée dans un rotor cylirednoique horizontal contenant une vis convoyeuse qui
tourne dans le méme sens que le rotor mais & une vitesse légérement sujpérieared). Sous
I'action de la forceantrifuge, les solides se déposent en couche sur les parois (bol). La différence de
vitesse de la vis convoyeuse fait progresser la boue vers la sortie de la machine, alors que le liquide
extrait se collecte au centre de la centrifugeuse pour étre évcacuél).

b) Les procédés de stabilisation
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[1.2.2.1.b.1 La digestion anaérobie

Figure Il -3 : Schéma général d'un digesteur de boues (source SIAAP)

La digestion anaérobi€igurell-3) est un proédé biologique dans lequel la matiére organique
FRQWHQXH GDQV OHV ERXHV VXELH SOXVLHXUV UpDFWLRC
microorganismes anaérobies (hydrolyse et acidogénése, acétogénése et methafigérdss).

Ce procéedéeSHUPHW GYREWHQLY GGy pBlvRnl Bffe \albrisé par la suite par
FRPEXVWLRQ (OOH SHUPHW GH VWDELOLVHU OHV ERXHV F
fermentescible et leur teneur en pathogenes. En généralfieaerorganique est abattue a hauteur de
45-50% (Boeglin 2009. Cette technique est de loin la plus efficace pour stabiliser les boues, surtout
pour les STEP de plus de 20 (BB (Carballaet al. 20071. De ce fait, elle est la technique la plus
étudiée en ce qui concerne les micropolluants.

La digestion anaérobie est réalisée en conditions méthanogenes par une communauté
complexe de microorganismes.MfDJLW GX PrPH W\SH GH UpDFWLRQ TXH F
GH OD GLJHVWLRQ KXPDLQH RX GDQV WRXW W\SH GYpFRV\VYV
anaérobies. De plus, la digestion peut étre soit mésophile (¥ 3538) soit thermophilel{> 50°C),

FH TXL LPSOLTXH OH GpYHORSSHPHQW GfXQH ELRPDVVH Gl
IRQFWLRQQHPHQW &HSHQGDQW OHV SHUIRUPDQFHV G1fpCc
JpQpPUDOHPHQW FRPSDUDEOHV HW O ftir8dné &Y dohd |d R2inpg de UL Q

rétention des boudMoletta 2008.

Son application en conditions mésophiles est majoritaire pour des raisons énergaétiigies,
OTDSSOLFDWL R/ HWV HptRIR@IbR & Hhotamment aux Etdtgs, en Suisse et en
Allemagne, du fait de la forte demande en boues a traiter et car elle permet une trés bonne stabilisation
des BRU, malgré son co(tGuibelin 1999. En France, la trégrande majorité des unités de digestion
fonctionnent en conditions mésophiles, et seulement une installation de tres grande capacité (STEP
de 1 750 000 EH) a été recensée dans cette configuration (source Association Technique Energie
Environnement 2011). eOH SHUPHW GIDFFpOpUHU OHV UpDFWLRQV ELF
HW OYHIILFDFLWp GH GpJUDGDWLRQ GH OD PDWLqQUH RUJDQ
(Zabranskaet al. 200Q. Cependant, la configuration thermophile peut étre plus sensible aux
conditions opératoires comme la température, la charge é@renatganique et les caractéristiques
GHV ERXH\Ki&$th02809 .p H

11.2.2.1.b.2 La digestion aérobie et le compostage

La digestion aérobie est assez &ineé a un procédé boues activées a aération prolongée
(Donneret al.2010. Elle consiste a mettre en contact les boues avec des microorganismes épurateurs
DpURELHYVY SODFpV HQ UHVSLUDWLR @ IHWQIGRQY R+ LFJ\H QW R QGAL 9
pour se développer et utilisent leur a®[\GDWLRQ FRPPH \[BoXdirF2800 fan@des) J L H
conditions, ils dégradent les matieres organiques libres ou stockées dans la masse bactérienne.
Comme tout procédédiogique, la digestion aérobie est fortement influencée par la température de
fonctionnement. Le taux de réduction des matieres organiques varie entre 15 et 25% (valeur

maximale) selon la configuratidBoeglin 2000.
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Le compostage est une autre teghe biologique qui se développe fortement actuellement,
pouvant étre appliquée soit sursdeoues déshydratées, soit sas thouesnélangées ane autre
source de matiére organique (ordures ménageres, déchets agricoles, déchets forestiers, lifliers, etc.).
VIDJLW GIYXQH GpFRPSRVLWLRQ DpURELH WKHUPRSKLOH GHYV
de microorganismes tres divers. Elle engendre une élévation de température de 45 a 70°C ce qui
permet la destruction des pathogénes présents dans le¥ bo6eHORQ OTRULJLQH GH
FRPSRVWHU HW OfLQWHQVLWpPp GX WUDLWHPHQW OH FRPSF
technologies principales sont utilisées :

X Le compostage lent en tas sur aires, avec retournement régulier des tas,

X Le compostag accéléré en enceinte close (tunnel), avec contrble des parameétres
RSpUDWRLUHV WHPSpUDWXUHV KXPLGLWp HW FRPSRYV

(Q FH TXL FRQFHUQH OYfpYDOXDWLRQ GH OYHIILFDFLWp G
cette derniég est assez complexe car elle pose des problemes en termes de représentativité des
prélevements. Par ailleurs, le fait que la plupart du temps les boues soient mélangées a des refus de
criblage (déchets ménagers ou végétaux), le phénoméne de dilutiomtamioation par ces
FRPSOpPHQWY GRLW rWUH SULVY HQ FRPSWH HW FRPSOHJ[LILH

11.2.2.1.b.3 La stabilisation chimique

,O VIDIJLW GIDMRXWHU PDVVLYHPHQW DX[ ERXHV XQ UpC
DILQ GYfpOHYHU OH S+ ! J p Qa fermenthioH €t \&vitet IBS§dgeBentRIEX HU |
mauvaises odeur&uibelin 1999 *pQpUDOHPHQW LO VIDJLW GH FKDX[ pV
DMRXWpH VRLW HQ DPRQW GTXQ pSDLVVLVYVHXUWaloNsRtiohWW VXU
DJULFROH &HSHQGDQW FHWWH VWDELOLVDWLRQ QTHVW T
stabilisation biologique (digestion anaérobie ou compostage) sont le plus souvent pfBiggks|
[2000. Les boues chaulées sont apprécid@ssatyriculteurs car elles représentent un apport calcique
bon marché pour leurs sols.

c) Les procédés thermiques d@WdIK\GUDWDWLRQ HW GpOLPLQDWLRQ

[1.2.2.1.c.1 Le séchage thermique

/IH VpPFKDJH WKHUPLTXH HVW XQ SURFpGp SHUPHWWDQW
résiduaires. Il existe deux applicatid@uibelin 1999 :

Xx 6pFKDJH SDUWLHO DILQ GfDXJPHQWHU OD VLFFLWpPp GH

X 6pFKDJH LQWHQVH SHUPHWWDQW GYpOLPLQHU XQH W
dansles boues.

Les boues sont simplement mises en contact avec une source de chaleur importante (T >
f& SHQGDQW TXHOTXHV PLQXWHV /[/fpFKDQJH WKHUPLTXH "
entre les boues et la paroi chauffée par un liquide cabymret peut étre renforcé par convection en
injectant un flux de gaz chaud acourant du flux de boues. Il est intéressant de noter que prés de
GHYV LQVWDOODWLRQV GH VpFKDJH WKHUPLTXH HXURS
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actuelle alorgjue les autres pays possedent chacun moins de 10% des instajki@ssidis e
[Stasinakis 2012

Le séchage thermique peut également étre réalisé au sein de sécheurs solaires, qui utilisent les
rayonnements dusol® SRXU pYDSRUHU OfHDX RX GH OLWV GH VpFKD
SRXYRLU GUDLQDQW HW ILOWUDQW GTXQ OLW Re VH GpYHORS

1.2.2.1.c2 /TLQFLQPUDWLRQ

Figurell-4 6FKpPD JpQpU D Citesifidé Qoue BEduze SIAAP)

IRUVTXIXQH XWLOLVDWLRQ DJULFROH QYHVW SDV HQYLYV
j OD UpJOHPHQWDWLRQ HWF GiHles[poURIesHhduES fEpidubifa QIEEW L R Q
HQ GpFKDUJH GHODVERRHWH@ R YPYWDWLRQ VXLYLH GH OD P
/L QF L Q [FigdaN 4JRaQ oxydation thermique des boues est une technique permettant une
valorisation énergétique et une réduction tres importante des volumettr@ en décharge.

La plupart des incinérateurs actuels sont de type lit fluidisé car il permet un bilan énergétique
et une durée de vie plus intéressante que les anciennes techniques, est plus compact et facile ¢
automatiser.

222 3URFHVVXV G v DsHriicvoplidantd IQrs\tuGréltement des boues

La trées grande diversité des procédés utilisés pour traiter les boues implique différents
SURFHVVXV GIDEDWWHPHQW $LQVL XQ 8§ prBrFquésurGltendy G X F W
HQ HDX HWa Qfped melogbHubnts présents dans les boues, sauf si un transfert a la phase
DTXHXVH VIRSqUH $X FRQWUDLUH GHV SURFpGpV GYpOLPLQ
OYLQFLQpUDWLRQ RX OHV WUDLWHP H @MWlIMaR&drdgahiguesiaw 9eip G X L
des boues. Le paragraphe suivant se scinde en deux parties : la premiére est dédiée aux processu
GIpOLPLQDWLRQ GHYV PL Fateh&RO@giuesdey bouxetldsec@nde dhbrde
les processus au sein desgras traitements des boues.

a) Processus au sein des traitements biologiques
La digestion anaérobie a pour principal objectif de métaboliser une partie de la matiere

organique contenue dans les boues, notamment la matiére organique volatile. Cet dhjestglies
SDU OYDFWLRQ GHV PLFURRUJDQLVPHV TXL SHUP Hdé&deQW O|

G 1 D L tdétabblisation de la matiére organique se fait en deux peglin 2000 :
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X Une phase de liquéfaction, pendant laquelle les moléctgesigues sont dégradées en
molécules plus simples par des réactions enzymatiques extra et intracellulaires,

x Une phase de gazéification, ou les molécules volatiles sont consommeées par les bactéries
méthaniques pour donner du biogaz, par réactions enzyrestitracellulaires.

Le mécanisme général de dégradation de la matiere organique est donné plus en détails sur la
[Figurel1-5|(Gay 2002.

Figure Il -5 : Mécanisme général de la digestion anaérob{&ay 2003

Le réacteur étant fermé et la température modéfrée= 35-55°C), les processus de
WUDQVIRUPDWLRQ DELRWLTXHV WHOV TXH OfK\GURO\VH RX
production de méthane au sein de ce procédé, des pertes par volatilisation peuvent étre observées

méme si elles restent faibles papport & la biodégradation, notamment pour les ${Brretet al.]
[2010RQ|Trably et al.2003.

/R UV § Xofitbibdégradés, les micropolluants ne sont en général pas utilisés comme source
directe de carbone et subissent plutét une cométabolif&doretet al. 2010bj[Patureau et Trably
/ID FRPpWDEROLVDWLRQ SRXUUDLW rWUH TXDOLILpH GH
cours de ce processus, les micropolluants ne sont pas la cible, il@g@adéas lors la conversion de
co-substrats qui sont la source de carbone des bactSiezgistet d. 2003. La dégradation des
PLFURSROOXDQWYV HVW SHUPLVH SDU OJDSWLWXGH GHV HQ]
bactéries méthanotrophes connues pour oxyder lessH#Panes et les composés aromatiques
(Pomieset al.2013.

Les parametres opératoires comme le temps de séjour des boues et la tesnpéraitd
identifiés comme impactant la biodégradation de certains micropolluants comme le DEHP et les
alkylphénols durant la digestion anaérof8¢asinakis 202 6 HORQ OTDXWHXU HW DVV#H
biodégradation de ces molécules évolue favorablement lorsque la tampétde temps de séjour
DXJPHQWHQW $X FRQWUDLUH XQH WHOOH LQIOXHQFH Q
pharmaceutiques, produits de soins personnefmmhones{Carballaet al. 2004 [Carballaet al.|
[20078. Cependant, le diclofénale diazépam et les hormonssmblent mieux abattus par une
ELRPDVVH DFFOLPDWpH R+ O/D Ede@addnnIeEsHmiGdpolRantsUeRtRlus) D Q L
grande{Carballaet al. 2006|Carballaet al. 20071. (Changet al. 20053 ont montré que la présence
GIXQH VRXUFH GH FDUERQH ELRGpJUDBE @r&odaBtPp@tioRdeéH OD C
FRPpWDEROLVDWLRQ ,0 VHPEOHUDLW TXH OH PrPH SKpQRPC¢
comme les HAB(Barretet al.201001.
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Enfin, les proriétés physicachimiques des micropolluants ainsi que les caractéristiques des
ERXHV MRXHQW XQ U{OH LPSRUWDQW GDQV OHXU ELRGpJUDC
OYDFFHVVLELOLWp GX FDUERQH ELR{Padrakist &. EOHSIGINBKIOHYV P

[2013. Elle dépend des propriétés des molécules, de la matiére séch®ukes mais aussi des
SDUDPgWUHV RSpUDWRLUHV FRPPH OD WHPSpUDWXUH OH ¢
complexantg{Stasinakis 2012 Ainsi, méme si les boues digérées contiennent moins de matiére
organique, de carbohydrates et de lipides, du fait de leur utihisagmme substrat de développement

des microorganismes pendant la digest{®arretet al. 20104, les polluants hydrophobes semblent

plus fortement liés a celletEL TX{IDX[ ERXHV S UduBdjRadédaf aH 20109 Be R J
HI[SOLFDWLRQ SRXUUDLW rWUH OD FRQVRPPDWLRQ SUpIpUHQ
ODTXHOOH OHV PLFURSROOXDQWYV R&@QWesDich, RiBsh® YA raafiddd |L QL
organique avec laquelle ils sont le plus fortement liés. Au contraire, les polluants plus hydrophiles
comme lePPCPst hormones ne semblent pas affectés par la digestion en termes de sorption, leur
Kb ne change pa€arballaet al.2008.

Chaque famille de molécid@ des mécanisme€ fpOLPLQDWLRQ GLIIpUHQWYV
VXU OHV PpFDQLVPHV LGHQWLILpY RX VXVSHFWpV UHVSRQV
digestion anaérobie sont réswem@ar famille cidessous.

X Les HAPs

La faisabilité thermodynamique de la biodégtama des HAR en conditions de
méthanogénése a déja été démonferistenseret al. 2004, méme si les conditions sulfato
réductrices semblent plus favorables. LR pJUDGDWLRQ HVW OH SURFHVVXV
pour les HAR méme si des pertes par volatilisation sont possibles notamment avec lekesipias
volatils. Si(Trably et al. 2009 RQW REWHQX GHV SHUWHV DOGEGgY MXVT
GIDXWUHV pWXGHVY RQW REWHQX GHV SHUWHYV EHDXFRXS S
(Changet al. 2003 (Christenseret al. 2004 ; < 1%- (Barretet al. 2010h). Cette biodégradation
semblerait due a la cométabolisation lors de la déjadde la matiére séche et semble également
limitée par la biodisponibilité des HARTrablyet al.2003 $ OfKHXUH DFWXHOOH OHYV
et les cinétiques impliqués dans la biodégradation desstdARours de la digestion anaérobie ne

sont pas clairement déterminés et déf{farretet al. 20100, mais il semblerait que leur abattement
soit directement lié a celui des matieres salihtaleqTrably et al. 2003.

X Les phtalates

La dégradation des phtalates est liée a la taille de la chaindSiligftonet al. 1984. Ainsi,
DEP ou DBP sont plus facilement dégradés dans des conditions anaérobies que DEHP ou DOP. Leur
biodégradation commence par ule\GURO\VH GHV GHX[ FKDVQHV HVWHU
phtalique et des alkyl alcools qui sont ensuite convertis en méthane et dioxyde de carbone. La
GpJUDGDWLRQ GX '"(3 '"%3 HW '(+3 SHXW rwU(Ba@la¢t bl 2V0H SDU X
(O'Connoret al.1989 ont constaté une légére minéralisation du DEHP qui se transforme en méthane.
lls ont également déterminé des concertretia partir desquelles le DEHP (100 mg/L) et DEP (20
mg/L) sont toxiques pour les microorganismes réalisant la méthanogénese.

x Les alkylphénols

/ID ELRGpJUDGDWLRQ GHV DON\OSKpQROV VH IDLW SDU L
formationdu NP1EO,NP2EO et4-NP (Lu et al. 2009. NP1EO et NP2EO sont dégradésdeNP
{HernandezRaquetet al. 2007). Le 4-NP se dégrade selon une cinétique de premier or§@hang]
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et al. 20053 ont identifié différents microorganismes pouvant le métaboliser. La dégradatibn du
NP est plus lente que sa formation par lalkidation des précurseurs éthoxylés et carboxylés.

X Les PCB
I TDEDWWHPHQW VH IDLW VHORQ XQ SURFHVVXV GH GpFK

évidence dans la littératutgl-Hadj et al. 20074. (Patureau et Trably 20pént également obtenu
des pertes par processus abiotiques en parallele de pertes par biodégradation.

X Les PBDE

La débromination anaérobie par les microorganismes agpénée par différentes études a
O 1 p F KH O O H(GeredkdrtlAD?OOR HeeHal. 2006|Robrocket al. 200 ,O VHPEOHUDLW
concentration seudxiste en dessous de laquelle le processus de débromination ne peut pas avoir lieu
(Cho et al. 2003 [Shin et al. 201Q. Cependant, la présence de ce mécanisme dans les digesteurs
DQDpURELH GHV 67(3 QYD SDV pWp SURXYpH P DDE VWMSHPHHRH
ces composéShinet al.201Q.

X Les PP®s

La cométabolisation du triclosan en condition anaér@st théoriguement possible. Ses
principaux produits de dégradation sont le phénol, catéchol atichibrophénol{Gangadharah
[Puthiya Veetilet al.2019.

La formation de 80-désméthylnaproxene a été observée pendant la biodégradation du
naproxéne en conditis anaérobief.ahti et Oikari 201}

X Les hormones

Pendant la dg¢¥ WLRQ OD UpGXFWLRQ GT( HQ ( D pWp REVHU
(Carballaet al. 2004 [Carbala et al. 2007h|Paterakiset al. 2013 /fR[\GDWLRQ GH ( HQ
également possible en conditions anaérobies, comme il a été observé dans des q€diajleamts
[Londry 2008. Au final, le mécanisme en jeu semble dépendre des concentrations inigiadesl la
concentration de E2 est plus élevée, on observe son oxydation en E1 et invefRateemkist al. |

[2013.

X Les LAS

(Sanzet al. 2003 ont constaté des abattements totaux de 70 a 95% selon la molécule par
biodégradation. Une plus grande biodégradation des LAS a été obtenue en absersubsigatae
qui indique que ces composés peuvent étre utilises comme source de carbone par les microorganismes
épuratoires.

X Les organoétains

La biodégradation du TBT pendant la digestion anaérobie a été observée mais reste limitée
(Voulvoulis et Lester 2006 La déalkylation progressive des organoétains a été observée par
différentes études en conditions aérobiésaeaérobieqCraig 2003 [Maguire et Tkacz 1985
[Stasinakist al.200§ &HSHQGDQW RQ QH WURXYH SDV GTpWXGH Gpl
anaérobie.

122



Chapitre Il :Filieres de traitement des boues résiduaires urbaines

(Poulsen et Bester 201Lont mis en évidence la biodégradation de micropolluants (muscs
synthétiques, DEHP, triclosan, tributylphosphate, etc.) au cours du compostage, en suivant certains
sows-produits. Les processus de dégradation abiotiques (hydrolyse, photolyse) ne sont pas
susceptibles de se produire au cours du compostage étant donné que les micropolluants sont pi€gé:
GDQV OH FRPSRVW HW TXH OYRSpUDW L RigmanfétlkitdgPunilEed s DQV
De méme, la forte sorption des micropolluants sur le compost ainsi que les faibles taux
GH UHQRXYHOOHPHQW GH OYDLU UHQGHQW SHX SUREDEOHYV

$X ILQDO OHV PrPHV PpFDQLVPHV GYDEDWWHPHQW VRQ
digesWLRQ &HSHQGDQW SHX GIpWXGHV VH VRQW LQWpUHVVp
contrairement a la digestion.

b) Processus au sein des autres traitements

&HUWDLQV WUDLWHPHQWY VRQW VXVFHSWLEOHV GYfpOL
thermicque ou le chaulage, car ils modifient de facon importante les propriétés des boues. Au contraire,
DXFXQ DEDWWHP HQ@griQ PKVRARRWWBEGXWUDLWHPHQWY GfpSD
ILOWUDWLRQ HWF SRXU O HVYhokes@strédiitX OH OD TXDQWLWp G

/IRUV GX FKDXODJH OfDMRXW GTXQ UpDFWLI FKLPLTXH S
(pH, réactions, etc.) qui peuvent étre relargués et volatilisés, ou subir des transformations chimiques
au contact de la chaux. Cependddt{ FXQH pWXGH QH VIHVW LQWpUHVVpH D>
FRXUV GX FKDXODJH 'H PrPH OH VpFKDJH WKHUPLTXH VIHIIH
(T ! f& GHV WUDQVIHUWYV j OfDWPRVSKqUH SHZXati¢dh@s¥ VH S
polluants(Tuncalet al.201]) 'HV WUDQVIRUPDWLRQV DELRWLTXHV WHOO
possibles a une telle températ{ikepp et al. 200d|Veeken et Hamelers 19P9

De maniére générale, ces pertes ne sont pas estimées ou si estirmésradlgent faibles.
- WLWUH G{H[HWwaW0Uis eV H&tRrQO2096 seulement une trés faible quantité
G fgandétains peut étre perdue en théorie au cours du séchage thermique des boues étant donné |
IRUWH WHQGDQFH GH FHVY PROpFXOHYV j rWUH DGVRUEpPHV VXL
MBT, DBT et TBT sont respectivement de 145°C, 135°C @R°C. De plus, le TBT est
WKHUPLTXHPHQW VWBRUEKerkhahtxal/ TOXJ] jAinsi fil8est clair que ces molécules
DXURQW SOXW{W WHQGDQFH j rWUH UpVLVWDQWHY DX VpFKL
105°C, et les processus daatilisation ou dégradation thermique ne seront que trés minoritaires en
FDV G 9D E®PWVIHIPt Ister 206). A des températures plus élevées, notamment a plus de
200°C, des pertes abiotiques sont a envisager.

223 (IILFDFLWp GYpOLPLQDWLRQ GHV PLFURSROOXDQWYV

BHX GIpWXGHV IRXUQLVVDQW GHV HIILFDFLWpPV GYfpOLPL
des bouesle STEP sont disponibles dans la littérature. La plupart des travaux se concentre sur
certaines catégories de molécules comme lesdHitaux, nonylphénols et phtalates (DEHP), qui
sont connus pour se sorber sur les boues et pour leur tqRioit@eret al. 2019. De plus, la plupart
GHVY WUDYDX[ GLVSRQLEOHYVY FRQFHUQHQW GHV SURFpGpV j C
GIfH[SORLWDWLRQ /D GLIJHVWLRQ DQDpURELH pWtahwer®DH SUI
des boues résiduair¢Shristensemt al. 2004 et permettant un abattement des molécules organiques
(matiére séche), ce procédé est de loin celui qué deéplus étudié dans la littérature. Dans une
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