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Marina Coquery est directrice de recherche en chimie des eaux au
Laboratoire d'analyses physico-chimiques des milieux aquatiques
a Ulnstitut de recherche pour l'ingénierie de l'agriculture et de
l'environnement (Irstea'). Elle aborde, en premiére partie de ce
chapitre, la caractérisation de la pollution des milieux aquatiques
en vue de leur purification.

Samuel Martin Ruel est responsable du département recherche
et développement Assainissement et Environnement au Centre
international de recherche sur l'eau et l'environnement (Cirsee)
de Suez Environnement?. Il travaille sur le traitement des eaux
usées et sur la réduction des impacts des rejets sur les milieux
aquatiques, sujet abordé dans la seconde partie de ce chapitre.
Ici, la question de ['eau potable ne sera pas abordée.

La chimie pour
mieux caractériser
la pollution

1.1. Quelles substances
trouve-t-on dans les eaux
usées ?

Les eaux usées dans les mi-
lieux aquatiques contiennent
divers types de polluants
(Tableau 1), dont un premier
groupe est constitué des

1. www.irstea.fr
2. www.suez-environnement.fr

macropolluants. Il peut s’agir
de matieres en suspension, de
matiére organique ou des nu-
triments tels que les nitrates,
quivont étre présents dans les
eaux a des concentrations de
l'ordre du milligramme par
litre.

On trouve d'autre part des
micropolluants, qui sont
problématiques car ils sont
encore présents dans les eaux
traitées, et se retrouvent en-
suite dans les milieux naturels
ou elles sont déversées. Pro-
duits industriels, plastifiants,
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détergents, hydrocarbures,
pesticides, cosmétiques,
médicaments, de nombreux
polluants issus des activités
humaines sont ainsi présents
a l'état de trace dans les mi-
lieux naturels (eaux de sur-
face, eaux souterraines ou
eaux dédiées a la consom-
mation). Pour ces micro-
polluants, on descend a des
échelles de concentration de
l'ordre du microgramme voire
du nanogramme par litre.

Ils peuvent étre de nature
inorganique comme les
métaux (cadmium, plomb,
cuivre, etc.), ou des métal-
loides tels que l'arsenic ou
le mercure. On trouve par
ailleurs des composés or-
ganiques tels que des hy-
drocarbures aromatiques
polycycliques, qui sont pro-
duits principalement par les
procédés de combustion au
cours d'activités humaines.
Ils sont envoyés dans l'at-
mosphére, avant de se re-
déposer sur les sols, puis
se retrouvent dans les sys-
temes d'épuration. Parmi
les composés organiques, on
trouve également des com-

Types de substances qui peuvent étre présentes dans des eaux usées.

Micropolluants

Macropolluants

Matieres en suspension,
matiére organique, nitrates,
phosphates

Hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP), phé-
nols, plastifiants, solvants
organochlorés, phtalates,
détergents, pesticides,
polychlorobiphényles,
substances pharmaceu-
tiques, hormones, nouveaux
composés émergents, ...

posés d'usages tres courants
comme les détergents (usage
domestique ou industriel] ou
les pesticides (utilisés en
traitement des voiries ou des
jardins notamment).

Tous ces micropolluants vont
se retrouver dans les eaux
naturelles, soit sous forme
dissoute, soit associés aux
particules en suspension.
Comme nous allons le voir,
la séparation entre ces deux
phases est importante a
considérer, car elle impactera
la facon dont onva mesurer et
analyser ces micropolluants
afin d'obtenir des mesures de
concentration dans les eaux
qui soient fiables, répondant
aux questions que l'on se
pose : les niveaux de concen-
trations dans chacune des
phasesvont en effet dépendre
de la nature du micropolluant
considéré.

1.2. Le cadre réglementaire

Le cadre réglementaire
de ces rejets de stations
d'épuration est important
en Europe avec la Directive

Métaux et métalloides : Pb,
Hg, Cd, Ni, Cu, Zn, As, Cr, Co,
Fe, ...



Cadre sur l'Eau (DCE] depuis
2000, dont l'objectif est de
préserver le milieu naturel
en maitrisant les effets cau-
sés par les activités indus-
trielles et urbaines. Cette di-
rective définit des substances
chimiques prioritaires, qui
sont celles définies comme
les plus toxiques, autant pour
l'environnement que pour
l"homme. Elles sont aussiles
plus présentes dans nos mi-
lieux aquatiques, et la direc-
tive impose de surveiller et de
réduire leurs rejets. La DCE
définit également des normes
de qualités environnemen-
tales, désignées sous le sigle
de NQE, qui sont des objectifs
de concentration maximales
dans les milieux naturels a
atteindre d'ici 2015.

1.3. Origines des
micropolluants

Ou va-t-on chercher les mi-
cropolluants pour les mesu-
rer, quelles en sont les ori-
gines ? Une partie provient du
transfert depuis les systemes
d'assainissement : ils sont au
départ issus des effluents de

l'eau domestique par temps
sec, c'est-a-dire ce que nous
produisons tous les jours en
tant que consommateurs.
Outre les détergents et autres
produits que nous rejetons,
il faut aussi mentionner les
excrétions via l'urine, par
ou sont évacués nombre de
composés tels que les médi-
caments, dont la France est
trés consommatrice. A ce su-
jet d'ailleurs, des campagnes
importantes sont menées
pour diminuer la consomma-
tion en antibiotiques, dont les
francais sont les plus gros
consommateurs.

L'autre source de pollution se
trouve du coté des activités
industrielles.

Et enfin, par temps de pluie
notamment, le ruissellement
de l'eau sur les surfaces ur-
banisées apporte par exemple
des HAP et des métaux, que
l'onvaretrouver dans les sys-
témes d'assainissement.

Ces polluants arriventvers les
stations d"épuration avec deux
sorties possibles: l'une part
vers les effluents et l'autre
vers les boues (Figures 1 et 2).

© Métaux(TiAg,A)

Origines des apports en
micropolluants dans les systéemes
d‘assainissement des eaux.
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Station d'épuration de type
biologique. Elle élimine
partiellement les micropolluants
dont une partie reste contenue
dans les effluents ou dans les
boues.

La mesure des substances
chimiques dans les eaux dépend
du compartiment considéré

de leau.

Compartiment eau = dissous
(phase aqueuse] + particulaire
[phase solide). Les méthodes
d‘analyse doivent donc étre
définies en fonction de ce qui est
recherché : la substance totale,
dissoute ou en phase solide.

1.4. OU mesurer
les micropolluants ?

Onva chercher a mesurer ces
substances en entrée et en
sortie des systémes d'assai-
nissementafin de comprendre
leur devenir et Uefficacité des
traitements effectués. Le
choix de la méthode d'ana-
lyse dépendra beaucoup du
milieu étudié. En effet, l'eau
comporte plusieurs phases:
une phase dissoute avec
des colloides et une phase
particulaire constituée de
particules en suspension (Fi-
gure 3). Aussiil est primordial
de déterminer précisément ce
que l'on cherche a mesurer :
recherche-t-on la substance

Définition ?
Dissous - Matiéres
particulaires
(Colloides) en suspension
Sédiment

totale dans l'eau, ou unique-
ment ce qu'elle contient en
phase dissoute, ou encore
en phase particulaire (En-
cart: « A chaque phase sa
méthode pour mesurer les
concentrations des contami-
nants organiques dans les
eaux usées ») ? Ces mesures
vont aussi dépendre des pro-
priétés physico-chimiques
des substances recherchées.
Par exemple, dans le cas des
HAP, ces substances hydro-
phobes auront tendance a se
coller sur les particules. On
auraalorsintérétalesrecher-
cher non pas dans la phase
dissoute, mais plutét dans le
compartiment des matiéres
particulaires en suspension,
ou l'on pourra plus facilement
les trouver, car constituant le
vecteur de transfert principal
de ces substances.

1.5. Les défis de la chimie
analytique pour mesurer
les polluants

Dans toute mesure, il ne faut
pas oublier ce qui se trouve
en amont: on trouve des



A CHAQUE PHASE SA METHODE POUR MESURER LES
CONCENTRATIONS DES CONTAMINANTS ORGANIQUES
DANS LES EAUX USEES

Sans séparation des phases (eaux non filtrées)

- risque d’obtention de résultats de mauvaise qualité,
difficilement comparables entre les laboratoires ;

- risque certain de sous-estimation des concentrations
mesurées dans les eaux chargées en matiéres en sus-
pension (MES), en particulier pour les substances hy-
drophobes.

Avec séparation des phases
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Des méthodes spécifiques ont été développées et leur
pratique est généralisée dans les laboratoires de re-
cherche. Par exemple, dans le domaine de l'étude de la
contamination des eaux fluviales et marines par les HAP
et les polychlorobenzénes (PCB) : filtration de grands vo-
lumes d’eau suivie de l'analyse séparée des contaminants

présents en phases dissoute et particulaire.

micropolluants partout,y com-
pris dans l'atmosphére (voir le
Chapitre d’E. Villenave). Que ce
soit dans les boues ou dans les
eaux usées de stations d’épu-
ration, il faut s'assurer de la
validité de la chaine de préle-
vement et d’analyse, puisqu'on
se trouve a des concentrations
trés faibles.

C'est principalement di a
un saut technologique dans
'analyse chimique (tech-
niques trés sensibles issues
de couplage de la chromato-
graphie en phase gazeuse ou
liquide et de la spectrométrie
de masse) que la mesure des
concentrations en micropol-
luants a des concentrations
trés faibles dans des matrices
complexes telles que les eaux
usées est devenue possible.

L'analyse des micropolluants
dans les eaux usées et les
boues nécessite de dévelop-
per des méthodes d'analyses
robustes et validées pour ces

substances dans des matrices
trés complexes : on a souvent
des fortes quantités de ma-
tieres organiques que l'on ne
veut pas mesurer et qui inter-
ferent, empéchant la mesure
précise de tres faibles teneurs
en micropolluants (Encart :
« Les défis pour la mesure des
micropolluants dans les eaux
usées et les boues d’épura-
tion »).

1.6. Les protocoles
d’échantillonnage
et d’analyse

Lorsqu’on effectue des me-
sures dans les eaux usées
par exemple, on dispose gé-
néralement de préleveurs
automatisés et réfrigérés
(Figure 4) pour effectuer
des échantillonnages sur
24 heures, envue d'une bonne
représentation du fonction-
nement de la station d'épu-
ration. Les échantillons ob-
tenus sont conditionnés sur
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tillons ;

LES DEFIS POUR LA MESURE DES MICROPOLLUANTS DANS LES EAUX USEES
ET LES BOUES D’'EPURATION

- S’assurer de la validité de la chaine de prélevement et d’analyse pour les eaux usées:
blancs de préleveurs (adsorption/désorption] ; expériences de conservation des échan-

- développer des méthodes d'analyse robustes et validées pour les micropolluants priori-
taires et émergents dans les eaux usées et les boues ;

- mesurer les concentrations en phase dissoute et particulaire et évaluer les flux de mi-
cropolluants générés par les rejets de station d'épuration domestiques (eaux et boues).

Echantillonneur automatique
réfrigéré et choix de la nature du
matériel de prélévement. Pour
supporter les dépressions, il est
nécessaire d utiliser des bols en
verre. Pour la pompe péristaltique
[pour véhiculer Ueau), on utilise un
tuyau d’écrasement en silicone.

site, conservés au froid et
acheminés vers les labora-
toires dans un délai inférieur

a 24 heures. La spécificité des
protocoles développés (ou
mis en ceuvre) réside dans
'utilisation de matériels spé-
cifiques en verre et en Téflon
ayant préalablement subiune
étape de nettoyage spécifique
(détergent, acide, acétone,
rincage a l'eau) en vue de li-
miter le risque de contami-
nation. Apres plusieurs tests
concrets, on dédiera tel ma-
tériel a tel site étudié ; tout le
matériel sera bien séparé. On
n‘utilisera effectivement pas
le méme matériel pour pré-
lever des échantillons d'eau
usée brute ou traitée que

pour prélever de l'eau d'une
riviere.

S'agissant des protocoles
analytiques, par exemple pour
mesurer les contaminants or-
ganiques, on utilise de facon
générale des techniques chro-
matographiques couplées a
de la spectrométrie de masse
(Figure 5 et Encart : « La chro-
matographie, la spectrométrie
de masse et leur couplage »),
ce qui permet d'obtenir des
spectres ou l'onvisualise pré-
cisément un pic par molécule.
L'étape la plus difficile et poin-
tue de l'analyse intervient a ce
niveau, ou il faut développer
et valider un type de proto-
cole par type de matrice et
par famille de molécules. En
effet, le protocole pour l'ana-
lyse d’eaux de riviéres relati-
vement propres sera différent
de celui pour des boues de
stations d"épuration.

Examinons un exemple de
schéma analytique pour des
composés organiques semi-
volatils (Figure 7). On trouve
ce type de protocole pour
l'ensemble des familles de
contaminants. Les analyses
sont menées sur la phase dis-
soute et les MES séparément
de facon aaméliorer la qualité
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Des techniques chromatographiques couplées a la spectrométrie de masse sont utilisées pour mesurer les
contaminants organiques. Un protocole différent est développé par famille de polluants et par type de matrice :
eaux de surface, eaux usées d'entrée/sortie, matiéres en suspension, boues.
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LA CHROMATOGRAPHIE, LA SPECTROMETRIE DE MASSE ET LEUR COUPLAGE
LES PROGRES DE LA CHIMIE ANALYTIQUE POUR TRAQUER LE POLLUANT

La chromatographie est une technique analytique permettant de séparer les constituants
d'un mélange en jouant sur leur différence de vitesse de migration de long d'une colonne
de phase dite stationnaire, entrainés par la phase mobile (liquide ou gaz). Ces vitesses dé-
pendentde leurs interactions avec phase stationnaire et phase mobile. La chromatographie
en phase gazeuse (CPG) s'applique aux composés gazeux ou qui peuvent étre vaporisés
par chauffage.

La spectrométrie de masse (SM) est une technique d'analyse qui permet de détecter et
d’identifier des molécules ou fragments de molécules par mesure de leur masse, et de
caractériser ainsi leur structure chimique par reconstitution des fragments. Son principe
réside dans la séparation en phase gazeuse de molécules chargées (ions) en fonction de
leur rapport masse/charge (m/z).

Couplés a la chromatographie, les spectromeétres de masse permettent des analyses fines
de mélanges complexes (Figure 6).

Injecteur

d’échantillon  égulation de

la température
du four

Détecteur

spectrometre
de masse Figure 6

Colonne Schéma de principe du
Gaz couplage chromatographie en
He, N,, H, phase gazeuse/spectrométrie
de masse.

Voir aussi La Chimie et le sport, Chapitre de J.-L. Veuthey, coordonné par M.-T. Dinh-Audouin, R.A. Jacquesy,
D. Olivier et P. Rigny, EDP Sciences, 2011.
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Phase
dissoute

Extraction Liquide / Liquide |

- Eaux usées

Boues

Lyophilisation
Matieres en
suspension

Exemple de schéma analytique
pour les composés organiques
semi-volatils.

de l'analyse pour les compo-
sés hydrophobes (difficultés
d’'extraction lors de l'analyse
directe du total). Pour une
eau usée, on procéde d'abord
a une filtration pour séparer
la phase dissoute et les ma-
tieres en suspension, puis
la phase dissoute subit une
opération d'extraction avec
un solvant permettant d'ex-
traire le contaminant et de
le concentrer trés fortement
pour réussir a le doser, sur-
tout quand il était sous forme
de traces dans l'eau. Suivent
des étapes de purification,
qui ne sont pas nécessaires
pour une eau potable, mais
deviennent essentielles pour
des eaux usées brutes (entrée
de STEP] ou des boues.

Un protocole bien précis est
suivi (Encart : « Validation des
méthodes d’analyse et assu-
rance qualité ») : la chimie
analytique induit une rigueur
et des étapes essentielles
pour étre certain d'obtenir
une mesure bien réelle de la
substance que l'on a quanti-
fiée dans le milieu, et qu'elle
ne dépende pas d'artefacts de

mesure ou d'étalonnages mal
réalisés.

Les performances des mé-
thodes développées sont éta-
blies en termes de limite de
quantification, rendement
d'extraction, répétabilité et
reproductibilité. Cependant,
chargés en matiere organique,
les échantillons issus de l'as-
sainissement restent difficiles
aanalyser, et pour se prémunir
des effets matrice, il est néces-
saire d'utiliser des indicateurs
de performances de maniére
préventive (par exemple : éta-
lons internes, dopages en
concentration connue) en vue
d'appliquer une correction ul-
térieure.

1.7. Résultats des mesures.
Exemple du projet AMPERES

Une fois le protocole d'échan-
tillonnage et d'analyse rigou-
reusement mené, on aboutit a
une série de résultats. La Fi-
gure 8 représente un exemple
de résultats d'un projet de re-
cherche qui s'appelait « AM-
PERES », dont une synthése
a été récemment publiée en
francais dans la revue Tech-
niques Sciences et Méthodes.
Grace aux tres faibles limites
de quantification des méthodes
développées, de l'ordre du mi-
crogramme ou nanogramme
par litre selon les substances,
une majorité des substances
recherchées a été quantifiée.

Plus spécifiquement, dans
les eaux traitées de STEP, on
retrouve fréquemment les
métaux (Zn, Cu, Pb, As, Ni,
Cr) et les substances orga-
niques (diuron, atrazine, tri-
butylphosphate, naphtaléne,
fluoranthéne, DEHP, tributyl-
étain, 4-tert-butyl, nonyl- et
octyl-phénol, chloroforme,



tétrachloroéthyléne). Le pro-
jet AMPERES a démontré que
l'on mesurait également de
maniere systématique une
vingtaine de substances phar-
maceutiques, dont trois avaient
une concentration supérieure a
0,1 pg/L (diclofénac, sotalol et
carbamazépine).

1.8. Des progrés en chimie
analytique pour améliorer la
caractérisation de Ueau

Comme il a été décrit, les
étapes de prélévements et de
préparation des échantillons
pour les analyses ont une im-
portance primordiale pour ob-
tenir des données fiables sur
les concentrations et les flux

VALIDATION DES METHOD,ES D’ANALYSE ET ASSURANCE
QUALITE (POUR LES MOLECULES ORGANIQUES)

Echantillonnage
« blancs préleveurs »
Préparation des échantillons

blanc d'analyse (1 par campagne] ;

triplicats d'analyse [mesure de la répétabilité] ;
traceurs deutérés (mesure des rendements d’extraction) ;
dopage de chaque matrice.

Analyse

- blanc de phase mobile ;

- contrdle étalons (mesure de la justesse) ;

- 2 transitions (quantification, confirmation de l'identité
des composés] ;

- traceur d’injection.

Il faut ensuite vérifier les rendements (extraction) et les
limites de quantification.

Les 45 substances réglementées dans les eaux traitées secondaires. Mesure de trés faibles concentrations en
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micropolluants dans les eaux traitées [projet AMPERES). Coquery M. et coll. (2011). Techniques Sciences et Méthodes, 1-2.

Fréquence de quantification (%)
,Q Cadmium Diuron Nickel
A
Atrazine
Simazine

2 Isoproturon

E Fluoranthéne - o N

S Trichlorobenzéne Jamais quantifié :

™ Benzo(g,h,i)péryléne
Pentachlorophénol Indéno(1,2,3-cd)pyréene
Benzo(b)fluoranthene Benzo(a)pyrene
Chlorpyrifos C, .5 Chloroalcanes
Isodrine Hexachlorobutadiene
Tributylétain Anthracéne Pentachlorobenzéne
Benzo(k)fluoranthéne Naphtalene Alachlore
1,2-dichloroéthane Dichlorométhane Chlorfenvinphos
Tétrachlorure de carbone Trichlorométhane Trifluraline
Hexachlorobenzéne Trichloroéthyléne DDT
Pentabromodiphényléther | i | Tétrachloroéthyléne Endrine
Dieldrine o
Endosulfan
Hexachlorocyclohexane
Benzéne Concentration
Aldrine (g
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de nombreux micropolluants
dans les eaux usées.

Les techniques avancées de
la chimie analytique permet-
tent aujourd’hui de dévelop-
per et valider des protocoles
innovants pour quantifier des
concentrations de plus en plus
faibles en polluants, dans des
échantillons de plus en plus
complexes [par exemple dans
des phases particulaires). Il
s'agit-la d'un vrai défi, qui peut
étre relevé grace aux progres
de la science et des appa-
reillages analytiques qui évo-
luent trés vite ces dernieres
années.

Comment ces progrés per-
mettent-ils maintenant de
diagnostiquer Ll'efficacité
des traitements des stations
d'épuration et de les complé-
ter pour aller plus loin dans la
purification des eaux ?

La chimie
pour compléter
le traitement des eaux

Face a la problématique en-
vironnementale liée en parti-
culier aux micropolluants qui
persistent dans les eaux en
sorties de stations d'épuration,
la chimie se révele de nouveau
indispensable pour trouver des
solutions de traitements adap-
tées. Rappelons en premier lieu
le principe de fonctionnement
d’une station d’épuration.

2.1. Principe de
fonctionnement d’une station
d’épuration conventionnelle

Dans une station d'épuration
conventionnelle, comme on
entrouve dans la plupart des
sites dans le monde, une pre-
miere étape de décantation

en entrée de station consiste a
éliminer les particules gros-
sieres ou qui peuvent sédi-
menter, avant de passer a
"étape biologique qui a lieu
dans un bassin de traitement
biologique. La pollution dis-
soute y est traitée par une
biomasse épuratrice consti-
tuée de bactéries spécifiques,
puis l'eau qui en sort passe
dans un clarificateur pour
étre séparée de la biomasse
épuratrice, avant d'étre re-
jetée en dernier lieu dans le
milieu naturel, tandis que la
biomasse épuratrice est recy-
clée vers le bassin biologique
(Figure 9).

Ce traitement biologique
conduit a la génération d'un
sous-produit qu’il convient de
traiter également a la station
d’épuration. Il s'agit des boues
d’épuration qui proviennent
a la fois du premier étage de
décantation, mais aussi de
'étage biologique : ce sont les
boues en excés, constituées
entre autres de la biomasse
épuratrice en exces.

[l existe ainsi toute une filiere
adaptée aux stations d’épura-
tion pour a la fois réduire leur
volume, leur teneur en eau,
pour les stabiliser, mais aussi
pour produire de l'énergie et
de la matiére valorisable.

Ces stations d'épuration
conventionnelles ont été
concues pour traiter une pol-
lution définie avec des para-
meétres macroscopiques, c'est-
a-dire des macropolluants
(définis au paragraphe 1.1). Ace
niveau, le génie des procédés
et la biologie développés ac-
tuellement sont largement suf-
fisants pour exploiter correc-
tement ces ouvrages tels que
peut faire un groupe comme



PRETRAITEMENT ~ DECANTATION
PAVA

FILIERE EAU

TRAITEMENT BIOLOGIQUE
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Les filiéres de traitement en station d'épuration conventionnelle.

Suez Environnement sur de
nombreux metres cubes.

Par contre, quand on s'inté-
resse maintenant a la problé-
matique des micropolluants, il
faut faire appel a des notions
de chimie plus pointues, et en
particulier de physico-chimie
et de biochimie, comme nous
allons le voir.

2.2. Le devenir
des micropolluants

Trois mécanismes permettent
d’expliquer le devenir des mi-
cropolluants dans un étage
biologique (Figure 10) :

- le mécanisme d’adsorp-
tion : un parameétre a été défi-
ni pour l'assainissement, qui
est le KAMES, ou coefficient
de partition entre Ueau et les
matiéres en suspension, et
qui est en fait dérivé de para-
meétres plus connus en chimie

comme le coefficient de par-
tage entre l'octanol et l'eau.
Cette adsorption dépend aussi
de la concentration en boue ;

- la biodégradation : chaque

molécule possede une
constante de biodégrada-

Mécanismes d'élimination des
micropolluants dans les procédés
biologiques (physico-chimie et
biochimie].

Substance
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tion, qui mesure sa facilité de
dégradation par les bactéries.
De plus en plus de recherches
montrent en fait que ce n’est
pas vraiment de la biodégrada-
tion qui se produit, mais plutot
de la biotransformation : bien
que tous les mécanismes réac-
tionnels n'aient pas encore été
completement élucidés, en
revanche on sait maintenant
pour certaines molécules phar-
maceutiques qu’il s'agit en fait
de transformations de groupes
fonctionnels des molécules ;

- le « stripping », ou passage
des molécules en atmospheére :
on considere ici des constantes
bien connues en chimie, telles
que la constante d'Henri des
molécules qui est utilisée avec
le flux d’air appliqué dans les
bassins.

2.3. Les traitements
tertiaires pour éliminer
les micropolluants

Une fois que l'on a identi-
fié le devenir de ces subs-
tances et dressé leur bilan
en station d’épuration avec
des notions bien connues du
génie chimique, on constate
que méme si 20 % du flux
de micropolluants en entrée
de station d’'épuration est
retrouvé dans l'eau traitée,
tout n'est malheureusement
pas dégradé ou transformé,
mais il reste environ 60 % de
ces micropolluants qui sont
transférés vers les boues par
adsorption (Figure 11A).

C’est une problématique sur
laquelle de nombreuses re-
cherches sont menées actuel-
lement, en vue de réduire la
teneur de ces micropolluants
dans les boues et d’envisager
des filieres de valorisation
plus durables.

Qu’en est-il des 20 % dans les
eaux qui peuvent a l'heure ac-
tuelle étre traités ? Ce chiffre
est déja tres significatif et peut
méme conduire a des dépasse-
ments des normes de qualité
environnementale dans les
milieux aquatiques (évoquées
au paragraphe 1.2). Il s'agit
de substances qui sont tres
réfractaires au traitement,
du fait qu'elles ne sont pas
adsorbables, et en outre peu
biodégradables. Cela peut
concerner quelques pesti-
cides comme le diuron ou le
glyphosate, qui sont retrou-
vés pratiquement dans tous
les échantillons d’eaux usées,
voire dans les milieux naturels.
C'est aussi le cas de quelques
pharmaceutiques comme la
carbamazépine, qui est un an-
tiépileptique et quia méme été
utilisé comme traceur d'acti-
vité humaine dans certains cas
(voir le Chapitre d’E. Blin). On
retrouve également d'autres
substances qui, bien que re-
tenues en grande partie par
la station d'épuration, se re-
trouvent tout de méme a des
niveaux significatifs en sor-
tie ; c’'est le cas de détergents
comme les alkylphénols, ou
encore de plastifiants tels que
le di(2-éthylhexyllphthalate
(DEHP).

Pour aller plus loin dans le
traitement de 'eau, il est pos-
sible d’appliquer des traite-
ments complémentaires dits
tertiaires (Figure 11B), dont
la plupart sont utilisés pour
la production d’eau potable,
et qui font appel a une variété
de mécanismes beaucoup
plus importante. On fait appel
cette fois a des mécanismes
d’'oxydation, d'adsorption, de
filtration, et méme de phyto-
absorption dans le cas de



& R biodégradation
& > adsorption
& Volatilisation
& oxydation

&2 filtration
& phyto-absorption

microfiltration, chloration, nanofiltration,
ultrafiltration C i inverse

traitements extensifs
naturels

traitements extensifs naturels
(abordés dans les Chapitres
d’E. Blin et J.-L. Morel).

Nous évoquerons deux d’entre
eux qui sont actuellement les
meilleures solutions, avec le
meilleur compromis technico-
économique pour améliorer le
traitement des micropolluants
en stations d'épuration : le
traitement sur charbon actif
et l'ozonolyse.

2.3.1. Adsorption sur charbon
actif

On utilise des charbons qui
ont la particularité de déve-
lopper de tres grandes sur-
faces spécifiques, de l'ordre
de mille métres carrés par
gramme grace a leurs pores
permettant d'adsorber un
trés grand nombre de compo-
sés (Figure 12). Les composés
qui sont adsorbables com-
portent généralement des

doubles liaisons, ou posseé-
dent un poids moléculaire
important, sans pour autant
excéder la taille des pores
du charbon.

Les propriétés d'adsorption
sont régies par l'isotherme
de Freudlinch, équation bien
connue en chimie des sur-
faces, donnant la concentra-
tion de la partie adsorbée en
fonction de la concentra-
tion de la partie dissoute :
Cliée = K : Cdissouteun' avec K et
n des constantes propres
au systeme considéré. Le
charbon actif peut étre mis
en ceuvre de deux manieres,
soit sous forme de poudre qui
est appliquée en continu, soit
sous forme de charbon de
taille plus importante fixé sur
une colonne a travers laquelle
passe l'eau usée qui est ainsi
traitée par simple filtration
(Tableau 2).

Bilan de micropolluants en station
d’épuration. A) Traitements
conventionnels ; B] traitements
tertiaires.
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Images au microscope
électronique de charbon actif avec
des pores aux surfaces spécifiques
importantes (500 & 1500 m?%/g).

Traitements tertiaires par adsorption sur charbon actif.

Type de charbon Charbon actif en poudre Charbon actif en grains

Diametre
Mise en ceuvre

Gestion du matériau

5-50 pm
En suspension

Procédé de rétention nécessaire

2.3.2. L'oxydation a l'ozone

Un deuxiéme type de traite-
ment qui permet un trés bon
compromis colt/efficacité est
l'oxydation a l'ozone (0,). On
essaye de mettre en ceuvre
l'action conjointe d'une oxy-
dation directe de l'ozone, qui
est l'un des oxydants les plus
puissants, avec le radical hy-
droxyle "OH, qui est généré lors
du passage de l'ozone dans
l'eau (Figure 13). Cette action
est efficace surtout vis-a-vis
des composés aromatiques
(cycles qui comportent des al-
ternances de doubles liaisons),
dont les électrons sont dispo-

>0,1T mm
Filtre

Lavages nécessaires

nibles pour subir l'action des
oxydants. Lefficacité dépend
du temps de séjour ou temps
de contact de l'eau usée dans
le réacteur d’'ozonation. Lozone
qui est appliqué est décomposé
en oxygéene et radical hydroxyle
dans l'eau, et le résiduel est
détruit thermiquement avant de
rejoindre l'atmosphére.

On retrouve actuellement
l'ensemble de ces traitements
tertiaires sur certaines sta-
tions d'épuration, mais plu-
tot pour un but de désinfec-
tion des eaux dans certains
contextes, lorsque l'eau doit
étre réutilisée.



Qo o, PCV.

Chaleur dégagée
envir. 18 kW

/
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175 kVA

-

Réservoir
d’oxygene liquide

Evaporateur

C = Compresseur
B = Blower Process
& Ambient

D = Demister

Eau de
refroidissement

LOX = Oxygéne liquide

PLC = Contréleur logique
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Cat. VOD = Destructeur d’'ozone

Installation
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| 25°C

|

Ozonolyseur

T Sortie de vapeur A
ar,,

PSU & PLC

Cat. VOD '?J—'Q”—os

Entrée _}
PW

-+ Sortie)
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catalytique
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PSU = Alimentation
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refroidissement

QIT = Moniteur d’ozone
et oxygene
FCV = Régulateur de débit
automatique
FIT = Indicateur de débit

En France, l'ozonation a déja
été utilisée pour traiter les
micropolluants dans la sta-
tion de Sophia Antipolis. Lors
de la réhabilitation de cette
station, elle devait doubler ses

capacités, et sa particularité
était que le cours d'eau qui
recevait ces eaux usées était
trés sensible, tres petit et par-
fois était a sec en été. On avait
donc une sensibilité extréme a

A) Traitements tertiaires par

oxydation avec action conjointe de
l'ozone 0, [spécifique) et du radical
hydroxyle *OH [non spécifique] dans
un ozonolyseur (BJ.

%]
-~
=
5]
=
S
S
o
o2
(%)
)
Y
o~
]
=
S
=
)
)
S
o
S
Q
o
(9]
S
@
Q@
|




La chimie et la nature

94

Station d’épuration de Sophia
Antipolis : une premiére en
France pour le traitement des
micropolluants a l'ozone.

l'impact de la pollution. C'est
pourquoi un traitement com-
plémentaire a été demandé
incluant une ozonation et avec
des garanties demandées sur
ces micropolluants a la fois
en concentration et en rende-
ment d’élimination (Figure 14).

Le Tableau 3 donne une idée
des rendements que l'on peut
atteindre avec cette technolo-
gie, sachant que l'on estime
qu'une ozonolyse est efficace
au-dela de 70 % d"élimina-
tion. Dans la plupart des cas,
elle est de l'ordre de 90 % et
concerne essentiellement les
composés qui étaient tres peu
dégradés en station d'épura-
tion (pesticides, pharmaceu-
tiques), mais aussi le DEHP et
les alkylphénols, qui sont deux
des composés posant le plus
de problémes actuellement du
fait qu'on les retrouve dans de
nombreux milieux. Vis-a-vis
de la Directive Cadre sur 'Eau,
l'ozonolyse est pour cela une
solution intéressante.

Les résultats sont moins bons
pour les composés inorga-
niques comme les métaux ol
l'on n'observe aucun effet. Pour
d’autres molécules présentant

des configurations telles que
les électrons ne soient pas dis-
ponibles, l'ozonolyse conduit a
de mauvais rendements.

2.3.3. L'oxydation avancée

Actuellement, une recherche
importante est menée pour
aller plus loin dans la dégra-
dation par oxydation, en déve-
loppant des procédés d'oxy-
dation avancée. Le double
objectif est de pousser plus
loin la dégradation, mais aussi
réduire les doses appliquées
en combinant un oxydant
puissant tel que l'ozone ou le
peroxyde d'hydrogene (H,0,),
avec de l'énergie sous forme
d'UV, d'ultrasons ou encore
électrique. Si l'on veut favori-
ser laréaction d’'oxydation (qui
est une réaction radicalaire),
on peut ajouter un catalyseur.
La gamme de possibilités est
donc trés étendue (Figure 15).

2.4. Bilan sur les capacités
de traitement de l'eau

Aujourd’hui, on est arrivé a un
certain consensus sur les pos-
sibilités de dégradation des mi-
cropolluants dans les stations
d’épuration, bien que toutes
les technologies ne soient pas
encore totalement maitrisées
(au contraire de la production
de l'eau potable, que 'on mai-
trise beaucoup mieux). C'est
particulierement le cas pour le
charbon actif, qui est efficace
pour 70 a 80 % des substances,
mais dont on ne maitrise pas
la durée de vie dans un milieu
aussi chargé qu'une eau usée,
méme traitée (problémes de
colmatage, régénération...).
Quant a l'ozonation, qui est
efficace pour 70 a 80 % des
substances, elle est néan-
moins énergivore et conduit
a la formation potentielle de



Rendements d’ozonolyse de micropolluants.

Rendement
de
Uélimination
>70 % Glyphosate, diuron, isoproturon Pesticides
DEHP Phtalates
NPE1EO, alkylphénol carboxylates Alkylphénols
Estrone, éthinyl estradiol Hormones
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Oxyprénolol, bisoprolol, atenolol, sotalol, paracétamol, di- Pharmaceutiques
clofénac, germfibrozil, timolol, nadolol, propanolol, carba-

mazépine, diazepam, nordiazepam, alprazolam, fluoxetine,

acébutolol, ibuprofene, naproxene, terbutaline, amitripti-

lyne, métoprolol, roxythromicine, kétoproféne, salbutamol,

sulfaméthoxazole, bromazépan

30-70 % Atrazine, simazine Pesticides

<30% AMPA Pesticides
Nonylphénols, octylphénols, NP2EQO Alkylphénols
Aspirine Pharmaceutiques

Li, Ti, V, Se, Ba, As, Cu, Sn, B, Fe, Cr, Zn, Ni, Co, Rb, Mo, Sb, U  Métaux

I Procédés d’oxydation avancée |

Procédés homogénes | | Procédés hétérogénes |
T 7 Ozonolyse
Avec utilisation d’énergie — !
| | Sans énergie catalytique

Ozonolyse

Osenmilieu | ™ photocatalytique
alcalin i i

|
uradiation uv I Ultrasons Energie
(Us) électrique

Oxydation
électrochimique

Photocatalyse
hétérogéne

i

0,/US

Oxydation
anodique

0,/H,0,/UV

H,0,/US

Electro-Fenton

o
=

Photo-Fenton
Fe?+H,0,/UV

Procédés d’oxydation avancée. L'objectif est de créer des radicaux libres pour dégrader les polluants et de
réduire les doses appliquées.




La chimie et la nature

96

sous-produits. Comme dans le
cas des procédés biologiques,
il reste encore a mieux com-
prendre les mécanismes réac-
tionnels intervenant au cours
de U'ozonolyse.

Ces considérations nous rap-
pellent qu’il faut toujours gar-
der une approche environne-
mentale globale, afin de peser
les avantages etinconvénients
lorsqu’on veut implanter tel ou
tel type de traitement dans un
milieu.

Enfin, comme nous l'avons vu,
les procédés biologiques ac-
tuels sont capables d'éliminer
environ 80 % du flux de micro-
polluants, dont environ deux
tiers sont transférés vers les
boues. Ce probleme des boues
est en cours d'études, et la
chimie se révele encore une
fois nécessaire pour caracté-
riser tous les flux de pollution
et augmenter les potentiali-
tés de traitement des stations
d'épuration.

La chimie, science environnementale
pour purifier U'eau ?

Nous mesurons a quel point la chimie est indis-
pensable a différents niveaux, a la fois pour carac-
tériser les flux de pollution, définir des normes
pertinentes, de méme que pour augmenter les
potentialités de traitement des stations d'épu-
ration. Aux traitements tertiaires qui ont été
présentés, et qui font intervenir des procédés
chimiques, nous pouvons ajouter les solutions
de traitement biologique par la phytoremédia-
tion, abordée dans le Chapitre de J.-L. Morel.

Mais il est clair que ces actions doivent étre
accompagnées par d'autres actions a diffé-
rents niveaux du bassin versant. On pense en
particulier aux pollutions pluviales, qui ont
un impact trés important en termes de flux
sur certains polluants tels que les HAP, les
métaux ou certains pesticides (voir le Chapitre
d’E. Villenave). Une meilleure gestion des pollu-
tions est donc a rechercher dans ce sens.

D’autre part, une action doit aussi étre menée
en vue de réduire des rejets industriels, notam-
ment au niveau des industries de la chimie : un
effort collaboratif est a mener pour réduire des



Amélioration des
performances des
stations d’épuration

Surveillance du milieu ]

Réduction des
rejets industriels

|

Réduction des
pollutions diffuses

La chimie en tant que science environnementale : des actions sont possibles et nécessaires a tous niveaux du
bassin versant.

le départ U'émission des substances en modi-
fiant d'une part les procédés industriels, mais
aussi en mettant en place des traitements
localisés sur ces industries qui peuvent étre
connectés au réseau d’'assainissement.

Citons également les actions menées au niveau
des pollutions diffuses, en particulier celles
provenant d’activités agricoles, en modifiant soit
les molécules ajoutées, soit les pratiques elles-
mémes. Dans ce cadre, on a par ailleurs besoin
des connaissances en chimie pour adapter la
surveillance des milieux aux nouveaux criteres
de qualités liés aux micropolluants.

Pour toutes ces raisons, nous pouvons vraiment
dire que la chimie est devenue une science
environnementale indispensable a la préserva-
tion de U'environnement aquatique (Figure 16).
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