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Mesure des micropolluants dans les eaux usées brute S et traitées

Le projet de recherche Amperes' concerne la mise au point de méthodes
d'échantillonnage et d'analyse pour les substances prioritaires et émergentes dans
les eaux usées et les boues, en vue de mesurer ensuite 'abattement des
micropolluants au cours de leur passage dans les systéemes de traitement. Ce projet,
qui s'est déroulé de 2006 a 2009, avait également pour objet d'identifier les traitements
tertiaires prometteurs et d'évaluer le risque associé aux usages ultérieurs de ['eau.

Ce dossier de TSM présente la synthése des résultats d’Amperes, un projet réalisé et
coordonné par le Cemagref, en collaboration avec ['université de Bordeaux 1, Suez
Environnement et l'agence de l'eau Rhéne-Méditerranée et Corse, et avec le soutien de
{’Agence nationale de la recherche et d'Axelera’.

Il s'agit d'un vaste travail qui s'inscrit dans le contexte plus large de pollution des
milieux aquatigues par des micropolluants d’origine urbaine, contexte caractérisé par
ses volets aval et amont.

Pour l'aval, si la connaissance est avancée sur ['état des milieux aquatiques et 'impact
des substances sur eux, on doit encore mieux préciser les niveaux de concentrations
admissibles. Les territoires ol les niveaux définis sont dépassés ont été identifiés dans
les SDAGE® et ce travail sera affiné dans le cadre de la surveillance des milieux.

Quant a l'amont, un travail important d'identification des sources émettrices a été
réalisé dans le cadre de l'action RSDE*. L 'effort se poursuit par des diagnostics locaux
au niveau des rejets des industries et des stations d'épuration urbaines.

Ces deux volets identifient les milieux déclassés sous influence d'agglomérations.

Il va de soi que les actions amont de réduction a la source sont a privilégier. Cela va du
retrait de substances du marché, a la réduction de leur utilisation et 3 une amélioration
des conditions de raccordement des industriels sur le réseau d’assainissement. Pour
la partie domestique, ces actions passent par une réduction des flux hydrauliques,
mais aussi un changement comportemental des consommateurs, voire, a trés long
terme, la modification de la collecte et du transport des urines.

En complément, ou « en attendant », le traitement spécifique des eaux usées pourra
s‘avérer pertinent dans certaines situations. En tout cas, il est de bonne politigue de
s'intéresser dés aujourd’hui aux possibilités et limites de cette option. C'était ['objet du
projet Amperes.

Ce projet a déja une suite (le projet Armistig’] qui vise, dans une optigue de « mieux
gérer avant d'investir », a définir les conditions de fonctionnement optimal d’ouvrages

existants pour la réduction des rejets de micropolluants. On peut souhaiter tout le
succes a ce projet dont les résultats sont autant attendus.

Arthur IWEMA

Ancien responsable pollutions urbaine et industrielle
a l'agence de ['eau Rhéne-Méditerranée et Corse

T« Analyse de micropolluants prioritaires et émergents dans les rejets et les eaux superficielles ».
ANR Precodd 2006-2009, https://projetamperes.cemagref.fr/

2 Péle de compétitivité a vocation mondiale chimie-environnement Lyon et Rhdne-Alpes.
3 Schémas directeurs d’'aménagement et de gestion des eaux.

4 Action nationale de recherche et de réduction des rejets de substances dangereuses dans les
eaux, http://rsde.ineris fr

5 « Amélioration de la réduction des micropolluants dans les stations de traitement des eaux
usées domestiques ». Soutenu par [Onema, 2010-2013.
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Protocoles et résultats pour I'analyse des concentrations et des flux

I M. COQUERY", M. POMIES', S. MARTIN-RUEL?, H. BUDZINSKF, C. MIEGE’, M. ESPERANZA?, C. SOULIER®,

J.-M. CHOUBERT!

introduction

Létat des lieux pour la directive cadre sur l'eau
(DCE, 2000/60/CE) [CE, 2000} denne aujourd’hui
les premiéres indications sur loccurrence de cer-
tains polluants et sur I'ampleur de la contamination
dans les différents bassins hydrographiques.
Plusieurs programmes de mesure ciblés au niveau
national ont démontré que les eaux résiduaires
industrielles et les stations d’épuration domestiques
représentent des sources ponctuelles majeures de
substances polluantes dans les cours deau
[COQUERY, 2009]. Cependant, la connaissance des
concentrations de micropolluants dans les eaux
usées domestiques et des performances de traite-
ment des stations d’épuration vis-a-vis de ces sub-
stances reste insulfisante.

Le projet Amperes, dont lacronyme signifie
« Analyse de micropolluants prioritaires et émer-
gents dans les rejets et les eaux superficielles »,
mené dans le cadre du pole de compétitivité Axelera
et soutenu par I'Agence nationale de la recherche
(ANR Precodd 2006-2009), avait pour objectifs de

mesurer la composition en micropolluants des eaux

1 Cemagref - UR MALY - 3 bis, quai Chauveau — CP 220 - 69336 Lyon cedex 09.
E-mail : marina.coqueryldcernagref.fr

2 Cirsee-5uez Environnement - 38, rue du Président-Wilson — 78230 Le
Pecq.

3 Université Bordeaux 1 - ISM-LPTC, UMR CNRS 5255 - 351, cours de la
Libération - 33405 Talence cedex.

4 Substances prioritaires de lannexe X de lz DCE et une sélection de
substances de la liste | de la directive 76/464/CE.

usées brutes et traitées et de quantifier l'efficacité
d’élimination de différentes filieres d’épuration vis-
a-vis de ces substances : décantation primaire,
boues activées, biofiltration, bioréacteur a mem-
branes immergées, filtres plantés de roseaux, lit bac-
térien, biodisques, traitements tertiaires classiques
ou avancés (oxydant, adsorbant ou filtrant). Les tra-
vaux engagés consistaient tout d’abord a développer
et a valider des méthodologies et des outils d’échan-
tillonnage et d'analyse des substances prioritaires?
et émergentes (notamment des substances pharma-
ceutiques et des hormenes) dans les eaux et les
boues de stations d’épuration (STep). Les perfor-
mances d'élimination de différentes installations de
traitement domestique ont été évaluées par des
mesures en entrée et en sortie sur les fractions dis-
soute et particulaire, accompagnées de mesures
dans les boues et dans les retours en téte. Lobjectif
final était d’obtenir une vue globale des potentiels
d’élimination des micropolluants par les installa-
tions conventionnelles et par des technologies plus
innovantes pour l'assainissement.

Nous avons tout d'abord complété I'état des
connaissances par umne analyse approfondie des
données publiées. Ce processus s’est traduit par le
développement de deux bases de données, l'une
axée sur les substances prioritaires et I'autre sur les
substances pharmaceutiques et les hormones. Ainsi,
un premier bilan a pu étre établi quant au classe-

ment des substances en termes de fréquence de
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quantification, de niveau de concentrations dans les
eaux brutes et traitées, et de I'abattement moyen en
fonction de la filiere de traiternent [MARTIN-RUEL
et al., 2008 ; MIEGE er al., 2009]. Cependant, Pétude
a permis de révéler des lacunes importantes quant a
la qualité et a la quantité des données disponibles.
Ainsi, les informations concernant les concentra-
tions des micropolluants dans les eaux usées et les
rendements d’élimination sont souvent partielles,
les rendant de ce fait difficilement utilisables. De
plus, la trés grande majorité des efforts d'investiga-
tion dans le domaine a porté sur le systeme de trai-
tement par boues activées, offrant ainsi peu de place
al'étude des autres procédés tels que la biofiltration,
les filtres plantés de roseaux, les hioréacteurs a
membranes immergées, les traitements tertiaires,
techniques connaissant un développement notable
ces derniéres années. Enfin, un bilan complet
incluant les boues pour évaluer le devenir des
micropolluants en STEP est rarement effectué en
raison des difficultés analytiques pour mesurer ces
substances dans les phases solides (boues, mati¢res
en suspension).

De fait, il n’est pas possible actuellement de propo-
ser des solutions technico-économiques pertinentes
dans le domaine de l'assainissement domestique
vis-a-vis des enjeux que souleve la DCE. Lapproche
globale développée dans le cadre du projet
Amperes, notamment via des campagnes déraillées
d’échantillonnages et d'analyses sur des substances
et des filieres ciblées, a permis d’avancer sur ces
questions.

Les résultats du projet Amperes sont présentés dans
quatre articles de ce dossier de TSM : le présent
article décrit les méthadologies mises en ceuvre et
présente les principaux résultats concernant les
concentrations dans les rejets et les boues, ainsi que
les flux, pour les substances prioritaires de la DCE
[CE, 2008] et d'autres substances dites « dange-
reuses » ou « pertinentes », pour la plupart égale-
ment réglementées” [COQUERY, 2009 : MEDAD,
2007} ; le deuxieme article présente en détail les
stations d’épuration étudiées, ainsi que les métho-

dologies développées et les principaux résultats

5 Voir Coguery [2009] pour un rappel détaillé de la réglementation sur les
substances chimiques.

s et traitées

obtenus sur les rendements d’élimination de ces
micropolluants réglementés par les différents proce-
dés de traitement [CHOUBERT et al., 2011] : le troi-
si¢me article regroupe I'ensemble des informations
acquises sur les substances pharmaceutiques et
les hormones [SOULIER er al., 2011] ; et, enfin, le
quatriéeme article fait état des avancées dans le
domaine de l'utilisation des échantillonneurs inté-
gratifs pour la mesure des substances hydrophiles
dans les eaux traitées et les milieux aquatiques
récepteurs [MIEGE et al, 2011].

1. Materiels et méthodes

1.1. Choix des substances étudiées et méthodes
analytiques

Un travail sur le choix des substances cibles a rete-
nir pour la présente étude a été réalisé a partir des
données bibliographiques (cf. ci-dessus) et des
connaissances des différents partenaires du projet
sur les substances prioritaires et émergentes. Les
compétences et capacités analytiques des équipes
impliquées dans le projet ont également été prises
en compte dans le choix final.

Plus d'une centaine de substances a été étudiée
(tableau I) : les 33 substances prioritaires et huit
autres polluants réglementés par la DCE |[CE,
2008] ; environ 50 substances chimiques addition-
nelles, dont 20 métaux et des substances organiques
dites pertinentes [MEDAD, 2007 ; COQUERY,
2009], en incluant également les produits de dégra-
dation connus de plusieurs molécules (les 4-nonyl-
phénol mono- et diéthoxylate et I'acide 4-nonylphé-
noxyacétique ; et l'acide aminométhyl phospho-
nique ou AMPA) et quelques autres substances
organiques d’intéréet récent (triclosan,
bisphénol A) ; et, enfin, 33 substances pharmaceu-
tiques et cing hormones.

Des développements analytiques de pointe ont été
mis en ceuvre pour I'analyse des substances priori-
taires et émergentes ciblées. Les développements
méthodologiques réalisés incluent la validation des
méthodes analytiques appliquées aux eaux usées
d’entrée et de sortie (fractions dissoute et particulaire)
et aux boues. Les techniques ont été développées
avec succes, avec I'obtention de protocoles perfor-

mants, fiables et avec des limites de quantification
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Protocoles et résultats pour I'analyse des concentrations et des flux

Composés o
s renzens, 1 Z-dichlorogthane, dichlorométhane. trichlorométhane tétrachlorure de
organiques ! A ! oy
volatils carbone, trichloroéthyléne, tétrachloroéthyléne
Allylphénals 4-{10[1y|phcnol, fert Ly w0l 4-tert-butylphénol, nonylphencls polyéthoxylates,
acide 4-nonylphénoxyacétique
o |
Diphényléethers ; Gl R S T ; g g
B ‘ Pentabromodiphényléther, tri-, tétra-, hexa-, octa-, déca- bramodiphényléther
5 0‘1{] 13 chloroalcanes, ﬁexarnlombutadwrw hexachlorobenzéne,
| pentachlorobenzéne, t [
o | | mono-, di-, tri-, tétrachlorophénols, 2-bromophénol,
bromophénols 24 d;bromnphenol A B-tribromophénol
Hydrocf:rbures Benzo(a)pyréne, benzo(b)fluorant ht‘ﬂP w':m(g h uperviene I3Bn7ﬂ{k\ﬂuo.ami‘|enc
aromatiques indéno(1,2,3-cd)pyréne, anthracéne, fluorantl
polycycliques P - E Sh
Endo%ulfan hexachlmocn{:!ohemnﬂ alachlore nazine
£t fos tr|but),f|ﬂta|n d|hutylata|n
Pesticid
PHEISS monobutyletaln aldrme [}DT dleldnne endrine, isodrine, glyphosate, AMPA (acide |
amenamethyl phusphumque__)_, triclosan
Phtalates Dif2-dthythexylphtalate
Autres Bisphénol A, tributylphasphate, benzothiazole
Métaux Cd,Hg, Wi, Pb.Zn, Li, B, AL Ti,V, Cr, Fe, Co. Cu, As, Se, Rb, Sb, Mo, Ag, Sn,Ba, U, Tl
Bétablogquants ; oxprénolol, métopralol, timolol, prapanalol, nadolol, bétaxolol,
bisoprolol, acébutolol, aténolol, sotalol
Antibiotigues : sulfaméthoxazole, roxithromycine
' Antjdépresseurs'Carbamazépine diazépam, nordazépam, amitriptyline, doxépine,
| imipramine, alprazolam, bromazépam, fluoxétine
Pharmaceuthues 7 ¢ & 3
Anti-inflammatoires/analgésiques : ibuproféne, paracétamol, kétoproféne, naproxéne,
i aspirine, diclofénac '
| Hypolipemiant : gemfibrozil
Bronchodilatateurs : clenbutérol, salbutamol, terbutaline
e | Autres : caféing, théophylline
Hormones ' (Estrone, 17a-mstradiol, 17p-eestradiol, eestriol, 17 a-éthinyicestradiol j

"3['|Jq tances prior hlresdm;e.e Ises, SPD [GE, 2008]

.ﬁ.utres pol!nan ls sclﬂﬂ d|rcolw:. N[lE [[}E 2008]

Tableau |. Substances chimigues étudiées dans le projet Amperes (127 substances)

(LQ) suffisamment faibles (tableau II pour les
substances prioritaires et autres substances régle-
SOULIER et coll. [2011],

pour les substances pharmaceutiques et les hor-

mentées ou pertinentes ;

mones). Nous avons développé et appliqué des pro-
tocoles analytiques spécifiques, sensibles et adaptés
aux matrices des STEP qui présentent une forte com-
plexité (richesse en matiere organique, présence de

polyméres). Pour lanalyse des substances orga-

niques prioritaires, des techniques classiques de
purge and trap-GC-MS sont utilisées pour les compo-
sés volatils ; les techniques HPLC-MS pour les
pesticides polaires ; les alkylphénols sont analysés
par LC-ESI-MS [SOULIER et al, 2010]. 1a tech-
nique ICP-MS est utilisée pour I'analyse des métaux
(ISO, 2005) ; et. enfin, la fluorescence atomique ou
l'absorption atomique (pour les eaux et les boues,

respectivement) apres préconcentration sur piége
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d’'or pour le mercure [EPA, 2002, 1998]. Les proto-
coles analytiques globaux ont été évalués sur des
critéres de rendements, répétabilité, linéarité et LQ.
Les protocoles a suivre pour les matieres en suspen-
sion (MES) sont identiques a ceux des boues. Pour
ces échantillons, la principale difficulté réside dans
la prise d’essai et dans les seuils analytiques : leur
analyse est réalisée a partir des volumes d'échan-
tillons liquides prélevés et filirés (typiquement 2 a
4 litres maximum). Ces volumes sont forcément
limités (contrainte pratique pour 'envoi des échan-
tillons, notamment). Nous savions donc a priori
que les résultats pouvaient étre en dessous des LQ
pour certaines substances organiques hydrophiles
(certains pesticides par exemple), en particulier
dans le cas des eaux de sortie de STEP, généralement

trés faiblement chargées en MES.

Les résultats sont exprimeés en concentration « totale »
de substances quantifiées dans les eaux, c’est-a-dire
que 'on additionne les concentrations — exprimées
en pg/L — en phases dissoute et particulaire. Les
résultats pour les solides (MES ou boues) sont
exprimés en mg/kg MS, c’est-a-dire par rapport au
taux de matieres seches (MS). Cependant, certains
protocoles ont été adaptés aux caractéristiques des
molécules érudiées. Ainsi, les composés organiques
volatils ont été mesurés sur I'échantillon brut dans
les eaux. De plus, seule la phase dissoute a éié
mesurée dans les eaux usées pour le glyphosate,
AMPA, bisphénol A et les chloro- et bromophénols
(dans le cas des phénols, les protocoles analytiques
n'ont pas pu étre finalisés durant le projet). Pour ces
substances, la concentration « totale » est donc
égale a la phase dissoute seulement. En ce qui
concerne les métaux, Al et Li n'ont pas été analysés
dans les boues ; Tl a été analysé lors des premieres

campagnes et jamais quantifié,

1.2. Choix des sites et méthodologie de
prélévement

Pour la mise en ceuvre sur le terrain, une liste de
12 filieres « eau » constituée des principaux procé-
dés conventionnels de traitement rencontrés en
France a tout d’abord été dressée, ainsi qu'une liste
de filieres tertiaires conventionnelles et avancées

permettant de compléter le traitement secondaire.

s et traitées

De plus, six types de filieres « boues » ont été recen-
sés. Ensuite, 21 stations d’épuration ont été sélec-
rionnées de facon a étre représentatives des filizres
choisies. Les siles ont été retenus sur des criteres de
fonctionnement représentatifs des installations
existantes ou de [ilicres d’avenir (figure 1). Les
caractéristiques des STEP étudiées sont présentées
en détail dans CHOUBERT et coll. [2011].

Pour les filieres secondaires, il s'agit :

— des filieres répandues sur le territoire national,
soil en raison de leur aptitude a I'élimination des
parametres majeurs avec une maintenance réduite
(boue activée en aération prolongée), soit en raison
d'une compacité réduite (biofiltration, cultures
fixées sur support mobile). Ces procédés sont pla-
cés soit en aval d'une décantation primaire physico-
chimique, soit apres une boue activée a
forte/moyenne charge massique, notamment prati-
quées lors de réhabilitation d’anciennes stations
situées en ville, par exemple ;

— des filieres conventionnelles en plein essor dans
les communes rurales en raison de leur facilité d’ex-
ploitation, comme la filiere des filtres plantés de
roseaux, fonctionnant seules, ou bien placées en
aval d’ouvrages existant (lagunage naturel, lit bacté-
rien, biodisques) pour un meilleur respect du
niveau de rejet.

Les filieres tertiaires répondent aux besoins d'affinage
vis-a-vis des MES et des micro-organismes patho-
génes en vue de la désinfection pour la réutilisation.
Il s'agit de traitement/séparation par voies membra-
naires, de séparation sur lit de sable ou de décanta-
tion rapide, de microfiltration, d’ultrafiltration,
d'osmose inverse ou d’adsorption sur filtre a char-

bon actif ou silex.

Pour les filieres boues, en plus des [ilieres de déshy-
dratation mécanique classique, quatre types de pro-
cédés ont été étudiés : procédé de digestion anaéro-
bie, de compostage, de séchage (thermique ou gra-
vitaire sur filtre planté) ou de chaulage.

LCensemble de la démarche de prélevement sur site
est le fruit d'une collaboration étroite entre les par-
tenaires du projet (figure 2) [CHOUBERT et al.,
2009]. Les interventions de terrain ont consisté en
des prélevements en entrée et en sortie de STEP,
accompagnés de mesures dans les boues et dans les

http://www.igepac.com



Mesure des micropolluants dans les eaux usées brute

s et traitées

Méthode d'anal

Analyse

Limite de quantification

Substance Abréviation Famille {brut cu dissou's) Eau Eau traitée | Eau traitée | Eau brute | Eau traitée Boues {(ma/kg
brute secondaire tertiaire {pg/L} {na/L) matiéres séches)
Benzéne P&T-GC-MS b b d 0,1 0,1 -
1,2-dichloroéthane P&T-GC-MS b b d 0.1 01 -
Dichlorométhane Composés organiques P&T-GC-MS b b d 01 0,1 -
Ttichloreméthane volatils P&T-GC-MS b b d 0,1 01 -
Tétrachiorure de carbong (cov) P&T-GC-MS b b d 0,1 0,1 -
Trichloroéthyléne P&T-GC-MS b b d 6.1 01 -
Tétrachloraéthyléne P&T-GC-MS b b d 0.1 0.1 -
4-tart-butylphénol Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 01
4-nonylphénal 4-NP Purification, LG/ESI/MS t t d 0,01 0,01 0,1
4-tart-octyiphénol 4-1-0P Alkylphénols Purification, LG/ESI/MS t t d 0,01 0,01 01
4-nonylphénal-monoéthoxylate 4-NP1EQ Purification, LC/ESI/MS t 1 d 0,01 0,01 01
4-nonylphénol-diéthoxylate 4-NP2ED Purification, LC/ESI/MS t t d 0,01 0,01 0.1
Acide 4-nonylphénoxyacetique 4-NP1EG Purification, LG/ESIAMS t 1 d 0,01 0,01 0,1
Bisphénol A Paolymére phénalé SBSE-TD-GC-MS d d i 0,02 0,02 -
Pentabromodiphényléther Penta-BDE SBSE-TD-GC-MS t d d 0,003 0,003 0,004
Octabromodiphényléther Octa-BDE SBSE-TD-GC-MS t d d 0,06 0,05 0,05
Décabromodiphényléther Déca-BDE Diphényléthers bromés | SBSE-TD-GC-MS t d d 6,1 0,1 0,015
Hexabromadiphényléther Hexa-BDE (PBDE) SBSE-TD-GC-MS t d d 0.003 0,003 0,004
Tétrabromodiphényléther Tétra-BDE SBSE-TD-GC-MS t d d 0,001 0,001 0,004
Tribromodiphényléther Tri-BDE SBSE-TD-GC-MS t d d 0,001 0,001 0,004
G10-13 chlorcalcanes SBSE-TD-CG-MS t d d 0.5 0.5 1
Hexachlorobutadizne Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0.05 0,02 0,02
Hexachlorobenzéne Organochlorés Extraction liguide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,02
Pentachlorobenzéne Extraction liguide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,02
Trichlorobenzéng Extraction liguide/liquide, GC-MS t 1 d 0,05 0,02 0,02
Pentachlorophénol Extraction SPME, GC-MS d d d 01 01 -
Wonochlorophénols Extraction SPME, GC-MS d d d 0.05 0,05 -
Dichiorophénols Chlarophénols Extraction SPME, GC-MS d d d 0,05 0,05 -
Trichloraphénols Extraction SPME, GC-MS d d d 0,05 0,05 -
Tétrachlorophénols Extraction SPME, GG-MS d d d 0,05 0,05 -
2-bromaphénal Extraction SPME, GC-MS d d d 0.1 01 -
2 A-dibromophénal Bromophénels Extraction SPME, GC-MS d d d 0,05 0,05 -
2,4.6-tribromophénol Extraction SPME, GG-MS d d d 0,15 0,15 -
Anthracéne Extraction liquide/liguide, GC-MS 1 t d 0,05 0,02 0,1
Fluoranthéne Extraction liguide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,1
Naphtaléne Hydracarbures Extraction liguide/liquide, GC-MS 1 t d 0,05 0,02 01
Benzo(a)pyréne aromatiques Extraction liguide/liquide, GC-MS t t q 0,05 0,02 01
Benzo(bjfiuoranthene ?ﬂkﬁ;‘miques Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 04
Benzo(g,h jpérylene Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0.05 0,02 0,5
Benzo{kjfluoranthéne Extraction liguide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,1
Indéna(1,2,3-cd)pyréne Extraction liquide/liguide, GC-MS t 1 d 0,05 0,02 05
Alachlore Extraction liquide/liquide, GC-MS t i d 0,05 0,02 0,5
Endosulfan Extraction liguide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,1
Hexachlorocyclohexans Extraction liguide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,02
Aldrine - | Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 05
Pesticides organochiorés
Dichlorodiphényltrichloroéthane poT Extraction liquide/liquide, GG-MS t t d 0,05 0,02 0,1
Dieldrine Extraction liquide/liquide, GG-MS t t d 0.05 0,02 01
Endrine Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,1
Isodrine Extraction liquide/liquide, GC-MS 1 t d 0,05 0,02 0,1
Chlorfenvinphos Pesticides Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,1
Chlorpyrifos arganophosphorés Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0.1
Trifluraline Exiraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,02
Atrazine Pesticides triazine Extraction SPE, HPLC-MS-MS d d d 0,002 0,002 0,004
Simazine Extraction SPE, HPLC-MS-MS d d d 0,001 0,001 0,003
Divron . A Extraction SPE, HPLC-MS-MS d d d 0,001 0,001 0,004
Pesticides urée
Isoproturen Extraction SPE, HPLC-MS-MS d d d 0,001 0,001 0,003
Glyphosate . SPE-HPLC-MS-MS d d q 0,1 0.1 -
Autres pesticides
Acide amineméthyl phosphonique ANPA SPE-HPLC-MS-MS d d d 01 01 -
Triclosan Biocide SBSE-TD-GC-MS d d d 0,61 0,01 0,04
Di{2-ethylhexyl)phtalate DEHP Phtalates Extraction liguide/liquide, GC-MS t t d 1 1 05
Tributyiphosphate Autres Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,1
Benzothiazole Extraction liquide/liquide, GC-MS t t d 0,05 0,02 0,1
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Analyse Limite de quantification
- - Méthode d* 1}
Substance Abréviation Famille {brut ou dissous) Eau | Eautraitée | Eau traitée | Eaubrute | Eau traitée | Boues (mg/kg
brute secondaire tertiaire {ng/L) {ug/L) matiéres séches)

Tributylétain TBT GC-ICP-MS d d d 0,002 0,002

Dibutylétain DBT Pesticide organoétain GC-ICP-MS d d d 0,002 0,002 3
Menobutylétain MBT GC-1CP-MS d d d 0,002 0,002 3
Mercure Hg CV-AFS ou AAS pour boues t t d 0,0005 0,0005 0.01
Lithium Li IGP-MS t t d 0,05 0,05 -
Bore B ICP-MS H t d 2 2 3
Aluminium Al ICP-MS 1 t d 5 5 -
Titane Ti 1CP-mMS t t d 01 0.1 2
Vanadium v ICP-MS 1 t d 04 04 5
Chrome Cr ICP-MS t t d 0,05 0,05 3
Fer Fe ICP-MS - CCT t t d 0.5 0,5 3
Nickel i {CP-MS - CCT t t d 0,05 0.05 1.7
Cobalt Co ICP-MS t t d 0,1 0,1 08
Cuivre Cu ICP-MS t 1 d 0.05 0,05 3
zZing n B} ICP-MS t 1 d 05 0,5 33

Miétaux

Arsenic As ICP-MS-CCT t t d 0,05 0,05 3
Sélénium Se 1GP-MS-CCT t d 05 0.5 02
Rubidium Rb ICP-MS t t d 6,05 0,05 03
Molyhdéne Mo IGP-MS t t d 01 0.1 0,08
Argent Ag ICP-MS t t d 0,01 0,01 3
Cadmium Gd ICP-MS t t d 0,01 0.01 0,02
Etain Sn ICP-MS t t d 0.1 01 03
Antimoine Sh ICP-MS t t d 01 0,1 063
Baryum Ba ICP-MS t t d 5 5 33
Thallium Tl IGP-MS t t - 02 0.2 -
Plomb Pb ICP-MS t t d 01 0,1 3
Uranium u IGP-MS t t d 01 01 33

Méthodes d'analyse : P&T : purge and trap ; GC-MS : chromatographie en phase gazeuse couplée 4 la spectrométrie de masse ; purif : purification ; LC/ESKMS - chromategraphie en
phase liguide couplée & la spectrométrie de masse (ionisation avec source électrospray) ; SBSE-TD : exiraction sur barreaux aimantés avec désorption thermigue ; extraction SPME -
micro-extraction en phase solide ; extraction SPE : extraction en phase solide ; HPLC-MS-MS : chromatographie en phase liquide & haute pression couplée a la spectrométrie de masse
en tanclem ; CV-AFS : couplage vapeur froicle et spectrométrie de fluorescence atomigue ; AAS : spectrométrie d'absorption atomique ; ICP-MS : plasma a couplage inductif couplé a la
spactrométrie de masse ; CCT : csliule de colision.

Tableau Il. Méthodes d’analyse et fractions analysées pour les substances prioritaires et autres substances réglementées ou pertinentes [b : mesure sur le brut ;
d : mesure dans le dissous seul ; t : mesure dans le dissous et le particulaire ; - : non recherché), limites de quantification [L@) dans les eaux et dans les boues

retours en téte. Des points fondamentaux ont été :
le prélevement d'échantillons moyen-24 heures
(refrigérés) proportionnels au débit (avec un préle-
vement toutes les 6 minutes, soit un total de 240
par jour), l'utilisation de matériel spécifique pour
les micropolluants, et le conditionnement et I'ache-
minement des échantillons vers les laboratoires
d’analyse dans un délai inférieur a 24 heures. Les
campagnes ont été effectuées sur 2 a 3 jours consé-
cutifs en semaine et en conditions de temps sec afin
de comparer les procédés dans des conditions équi-
valentes de fonctionnement.

La recherche de quelques ng/L a quelques pg/L de
micropolluants a nécessité d’adapter le matériel de
prélevement. Des précautions spécifiques ont été
prises pour limiter les risques de contamination et
la modification des concentrations des échan-
tillons : échantillonneurs réfrigérés, flacons en verre
et tuyaux en téflon, nettoyage systématique de tout
le matériel et procédure de vérification de la non-
contamination de la chaine de prélevement par la

réalisation réguliere de témoins, aussi appelés
« blanes de prélevement ». Le choix dune procé-
dure de prélevement commune pour les composés
organiques et les métaux a été le fruit d'un compro-
mis. Cette procédure (notamment le flaconnage en
verre) est susceptible d’entrainer un biais pour la
mesure de certains métaux. Cependant, ce biais a
été quantifié et il est négligeable dans la plupart des
cas (les quelques cas de contamination possible des
échantillons contenant de faibles concentrations de
métaux en phase dissoute concernent les Fe, Cu et
Zn dans les eaux traitées).

A Tarrivée au laboratoire, les échantillons d’eaux
sont rapidement filtrés pour les parametres qui
nécessitent une analyse fractionnée des phases dis-
soute et particulaire. Dans le cas des composés orga-
niques, les filtrats sont rapidement extraits a Iaide
de solvants. Les filtres contenant les particules sont
conservés congelés, puis lyophilisés avant analyse.
Dans le cas des métaux et du mercure, les filtrats
sont acidifiés (0,5 % v/v acide nitrique Suprapur ou
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Protocoles et résultats pour I'analyse des concentrations et des flux
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Figure 2. Méthodologie d’échantillonnage et de conditionnement
des échantillons

acide chlorhydrique Suprapur, respectivement) et
les filtres sont séchés a 50 °C pendant 12 heures
avant analyse. Les échantillons de boue sont conge-
lés a réception, puis lyophilisés et brovés, afin de
garantir leur homogénéisation avant analyse.

2. Résultats et discussion

Le projet Amperes a permis une évaluation des
concentrations et des flux de micropolluants en
entrée et en sorfie de STEP par une démarche de pré-
levement et d'analyse rigoureuse et validée. Au
cours du projet, 21 STEP ont été étudiées dont
12 avec des filieres différentes. Les analyses ont
porté sur 81 échantillons d'eaux, dont 32 eaux
usées brutes, 33 eaux traitées secondaires et 16 eaux
traitées tertiaires. Les résultats présentés ci-aprés
concernent les fréquences de quantification et les
gammes de concentrations des métaux et des

substances organiques ciblés (a4 Texception des

substances pharmaceutiques et hormones traitées
par SOULIER et coll. [2011]). Afin de faciliter I'in-
terprétation des résultats, les substances ciblées
sonl présentées selon trois groupes sur les figures 4
a 7 : les substances réglementées dites « priori-
taires » (45 au total)®, les autres substances orga-
niques étudiées (24), tous les métaux (24). Ces
figures synthétisent les gammes de concentrations
(moyenne/ médiane) mesurées :

— dans les eaux usées brutes de 15 STeP biologiques
et dans les eaux traitées de traitement secondaire de
ces STEP (6 boues activées en aération prolongée,
1 boues activées moyenne charge, 1 bioréacteur a
membranes, 1 lagune et 8 procédés a cultures
fixées) ;

- en sortie de 6 procédés tertiaires différents, traite-
ments d’affinage ou avancés (6 Step) ;

— et dans les boues traitées par 6 procédés de traite-
ment (17 Ster) [CHOUBERT et al, 2011].

2.1. Fréquences de quantification et concen-
trations dans les eaux usées brutes et traitées
2.1.1. Eaux usées brutes

Les résultats obtenus sont schématisés sur la figure 4.
Six substances prioritaires, le 4-NP, le DEHP, Hg,
Cd, Pb, et Ni, ont été quantifiées dans 97-100 % des
eaux usées brutes étudiées. Nous trouvons ensuite
le diuron, le fluoranthéne et le 4-t-QP (81 %), le
naphtalene (66 %) et latrazine (59 %). Parmi les
autres substances organiques étudiées, les plus fre-
quemment quantifiées sont les produits de dégrada-
tion des alkylphénols (4-NP1EO, 4-NP2FO et
4-NP1EC) et le benzothiazole (94-100 %), le
4-tert-butylphénol (81 %), le dichlorophénol
(78 %), le tibutylphosphate (66 %) et 'AMPA
(53 %). Par famille, les plus fréquemment quantifiés
sont les métaux (tous > 90 % sauf Ag et Se), les
composés organiques volatils (COV), les alkylphé-
nols, les pesticides et certains HAP légers (Clest-a-
dire : fluoranthéne, benzo(b)fluoranthéene).

Huit substances prioritaires n'ont jamais été quanti-

fiées dans les eaux brutes : il sagit de plusieurs pes-

6 20 substances prioritaires (SP] + 17 substances dangereuses pricritaires
[SPD) + 8 autres polluants seton CE [2008] ; les hydrocarbures aromatigues
polycycliques [HAP) sont ici comptés individuellerent, alors qu'une des
substances prioritaires « HAP » est composée en réalité de cing HAP (cing
molécules différentes).

http://www.igepac.com



Mesure des micropolluants dans les eaux usées brute

ticides (alachlore, aldrine, DDT, endrine, chlorfen-
vinphos et trifluraline) et de composés chlorés
(hexachlorobutadiéne et pentachlorobenzéne).
Deux autres substances organiques n'ont pas été
quantifiées : I'octa-BDE et le 2-bromophénol.

Au total, 21 substances prioritaires, 13 autres
substances organiques et tous les métaux ont été
trouvés a des concentrations supérieures 4 0,1 ng/L.
Les concentrations movennes les plus élevées
(> 1 ug/L) dans les eaux usées brutes sont mesurées
pour le DEHP (67 ng/L), certains composés orga-
niques volatils (di- et trichlorométhane, tétrachlo-
roéthylene ; 1,4-2,9 pg/L), des retardateurs de
flammes (déca- et tribromodiphényléther ; 1,6-
2,6 pg/L), les C10-C13 chloroalcanes (5,5 pg/L), le
triclosan (49 pg/l. da a deux valeurs extrémes sur
une STEP, médiane 0,35 pg/L), les alkylphénols
(2,0-9,7 pg/L selon les molécules) et presque tous
les métaux (excepté Cd, Hg, Sb et U). Le 4-(-OP est
généralement présent a plus faible concentration
que le 4-NP, ce qui reflete Tutilisation des mélanges
techniques majoritairement formulés a base de
4-NP et non de 4-1-OP. La présence, a des concen-
trations aussi élevées, de composés hydrophobes
comme le DEHP, les alkylphénols ou surtout les
chloroalcanes, est la conséquence de la prise en
compte des MES dans les méthodologies analy-
tiques.

Ces observations sont généralement en accord avec
les données de la littérature qui ont été compilées
récemment par MARTIN-RUEL et coll. [2008]. Les
substances les plus fréquemment mesurées a forte
concentration (moyenne > 1 pg/L) sont en effet des
métaux, des HAP légers, plusieurs solvants et chlo-
rophénols (dont le pentachlorophénol), quelques
pesticides (dont le triclosan), le plastifiant DEHP,
les détergents de type alkylphénols (4-NP et 4-t-OP
et dérivés), et le tributylphosphate.

Cependant, il est important de rappeler que la fré-
quence de quantification des substances dans les
eaux usées et les niveaux de concentrations mesu-
rés dépendent des performances de la méthode
d’analyse utilisée, en particulier les LQ. Le cas des
métaux a été émdié de facon approfondie par
POMIES et coll. [2009], pour les 8 métaux les plus
fréequemment étudiés dans la littérature (Hg, Cd,

s et traitées

As, Ni, Cr, Pb, Cu et Zn). Les auteurs ont relevé que
les fréquences de quantification dans les eaux usées
brutes sont proches de 100 % pour les données du
projet Amperes, alors qu'elles sont nettement plus
faibles dans certains cas pour I'action nationale de
recherche des substances dangereuses dans les
rejets (action RSDE, INERIS [2008]) : 16 % pour Cd
et Hg, 29 % pour Ni, 37 % pour As, 47 % pour Cr,
78 % pour Ph, 92 % pour Cu et 100 % pour Zn. Ce
constat sapplique également, quoique dans une
moindre mesure, aux données de la littérature qui
ont été compilées dans cette méme étude [POMIES
et al., 2009]. Lorsque des techniques analytiques
comparables a celle du projet Amperes ont été utili-
sées, les [réquences de quantification sont générale-
ment également proches de 100 % pour Ni, Cr, Pb,
Cu, Zn. En revanche, Hg, Cd et As ne sont pas
détectés dans toutes les STEP étudiées, du fait de leur
niveaux de concentrations trés faibles et de 1.Q plus

élevées que celles I’ Amperes.

2.1.2. Eaux traitées secondaires

Dans les eaux traitées par traitement biologique, 12
substances prioritaires, 10 autres substances orga-
niques et la plupart des métaux ont encore été trou-
vés a des concentrations moyennes supérieures a
0,1 pg/L, en raison de leurs propriétés physico-
chimiques et de leur concentration élevée en entrée
de StEP (figure 5). Méme si une réduction significative
des concentrations par rapport aux eaux usées brutes
est généralement observée, des concentrations
moyennes supérieures a 1 ug/L ont été fréquem-
ment mesurées (> 70 %) pour de nombreux métaux
(dont Ni pour les substances prioritaires), le DEHP
et deux produits de dégradation, le 4-NP1EC
(famille des alkylphénols) et TAMPA.

Les 4-NF, 4-t-OPF, 4-NP1EQ, 4-NP2EO sont quanti-
fiés en sortie de STEP secondaires dans 100 % des
cas, sauf le 4---OP quantifié dans 73 % des échan-
tillons, et a des concentrations moyennes infé-
rieures au ng/L (de l'ordre de quelques centaines de
ng/L), globalement plus faibles que pour les entrées.
Contrairement a ces composés, le 4-NPIEC est
quantifié a des concentrations plus fortes en sortie
de Step (moyenne : 2,3 pg/L). Ce produit de dégra-
dation est formé par dégradation aérobie des alkyl-
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phénols ; cela explique que sa concentration aug-

mente en sortie de STEP,

LAMPA peut résulter de la dégradation du glypho-
sate, herbicide encore fréquemment utilisé en
milieu agricole et aussi urbain pour l'entretien des
voiries, des espaces verts publics, des jardins des
particuliers ; mais, C’est également un produit de
dégradation de l'acide phosphorique présent dans
les détergents. En période de temps sec, BOTTA et
coll. [2009] ont en effet montré que la dégradation
des détergents constituerait la source majeure
d’AMPA dans les eaux usées du bassin versant de
I'Orge en Ile-de-France.

Au cours du passage dans les STeP, la plupart des
métaux et plusieurs substances organiques hydro-
phobes (par exemple : HAP, alkylphénols, DEHF)
sont retenus sous forme particulaire et transférés
dans les boues (§ 2.4).

Onze substances prioritaires n'ont jamais été quan-
tifies dans les eaux traitées : il s'agit, en plus de
celles non quantifiées dans les eaux brutes, de plu-

sieurs pesticides, HAP et des chloroalcanes.

Nous pouvons tenter de comparer ces résultats a
ceux de I'action RSDE qui a permis de rassembler de
nombreuses informations puisque les substances
prioritaires et pertinentes (87 substances ou
familles de substances, soit 106 substances indivi-
duelles) ont été mesurées dans les eaux traitées de
120 Step [INERIS, 2009]. Néanmoins, 'objet prin-
cipal du RSDE était l'obtention de fréquences de
quantification et de flux totaux ; ainsi, les niveaux
de concentrations n'ont pas été exploités en tant
que tel, ce qui rend la comparaison difficile avec les
données Amperes. Les substances les plus fréquem-
ment quantifiées sont généralement les mémes que
pour Amperes, avec pour les substances priori-
taires : le diuron, DEHP, 4t-NP, 4t-OP, fluoranthéne,
Pb, Ni ; pour les autres substances organiques : le
tributylphosphate et le 4-tert-butylphénol ; et tous
les autres métaux recherchés (Zn, Cu, As, Cr). A
noter, comme discuté précédemment dans le cas des
eaux usées brutes, que Hg et Cd ne sont ici que trés
peu souvent quantifiés (< 6 %) du fait des LQ rela-
tivement élevées. De facon similaire, les fréquences

de quantification sont généralement inférieures a

s et traitées

celles d'Amperes pour les substances organiques, a
cause des LQ plus hautes.

2.1.3. Eaux traitées tertiaires

Apres les traitements tertiaires (procédés daflinage
ou avancés), seulement 9 substances pricritaires et
9 autres substances organiques étudiées sont encore
présentes dans les eaux rejetées a des concentra-
tions moyennes supérieures a 0,1 ng/L.

Les fréquences de quantification et les niveaux de
concentration diminuent fortement dans les eaux
traitées tertiaires en comparaison avec les sorties de
traitement secondaire (figure 6). Plus de la moitié
des substances prioritaires n'est pas détectée. Les
alkylphénols (4-NT, 4t-OP), le diuron et les
4 métaux prioritaires sont cependant toujours bien
présents. Les autres métaux ont aussi des fré-
quences de quantification élevées, sauf Ag (< 30 %).
De méme, la plupart des autres substances (sauf les
polybromodiphényléters — PBDE — et le monochlo-
rophénol) ont été trouvées, méme si elles sont
quantifiées plus rarement que dans les eaux traitées
secondaires et 4 des concentrations moyennes géné-
ralement inférieures a 1 pg/L. Seuls TAMPA et le
4-NPL1EC sont présents a des concentrations plus
élevées. On observe que la concentration du 4-
NP1EC, métabolite de dégradation du 4-NP, a ten-
dance & augmenter au fur et 2 mesure des traite-
ments, y compris pour les trajitements tertiaires d’af-
finage. Seuls certains traitements avancés appli-
quent une élimination plus poussée et permettent
de diminuer ces concentrations (< 0,5 pg/L). Clest
aussi le cas pour TAMPA.

2.2. Variabilité des concentrations dans les
eaux usées brutes et les eaux traitées

Les concentrations des substances organiques
ciblées sont assez variables d’'un jour a I'autre dans
une méme STEP dans les eaux usées brutes avec des
écarts types relatifs (RSD) moyens dépassant 50 %
pour un tiers des substances étudiées, et des RSD
maximums souvent supérieurs a 100 %. La variabi-
lité reste élevée, mais elle est moindre dans les eaux
traitées. Pour les métaux, la variabilité intra-STeP
moyenne est généralement inférieure a 35 9% dans
les eaux usées brutes, sauf pour Cr et Ti (40 %), et
surtout Ag (60 %) présent a de trés faibles concen-
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trations. Cependant, la variabilité maximale peut
dépasser 100 % dans certains cas. Dans les eaux
traitées, les RSD diminuent nettement pour les
métaux, avec des moyenmes inférieures a 25 %
(maximum < 50 % pour la majorité des métaux ; a
I'exception notamment des métaux prioritaires, Ni,
Pb, Cd).

Par ailleurs, les concentrations moyennes sont pour
la plupart extrémement variables dune STEP 2 une
autre, surtout dans le cas des substances orga-
niques. Les RSD sont généralement plus élevés pour
les eaux brutes que pour les eaux traitées. Dans le
cas des alkylphénols, par exemple, en entrée de
STEP, la variabilité est en moyenne de 144 %, variant
de 97 2 171 %. Les apports de substances sont trés
variables pour chaque STEP et dépendent de la natu-
re des eaux usées brutes (nombre d’habitants
connectés, zone rurale/urbaine, période estivale/
hivernale). Dans les eaux traitées secondaires, la
variabilité est en moyenne de 169 % pour les alkyl-
phénols, variant de 119 a 285 9%. La variabilité
des métabolites de dégradation des alkylphénols
(4-NP1EO, 4-NP2EOQ et 4-NP1EC) augmente
comparée a celle des 4-NP et 4-t-OP. En sortie de
traitements tertiaires, la variabilité est en moyenne
de 99 %, variant de 72 a 252 % pour les alkylphé-
nols. Le 4-NP1EC a une variabilité trés importante
comparée aux 4-NP, 4-t-OF, 4-NP1EO et 4-NP2EQ.
Les RSD inter-Step varient de 30 a 200 % selon les
métaux, sans différence marquée entre les eaux
d'entrée et de sortie. Cette importante variabilité
provient de la diversité de I'implantation géogra-
phique et de la taille des STEP étudiées (variabilité
des concentrations en entrée), des différents proceé-
dés mis en ceuvre dans ces STEP et de lincertitude
analytique (plus importante lorsque les concentra-
tions quantifiées sont proches des LQ, ce qui est le
cas pour plusieurs substances surtout dans les eaux
traitées).

La base de données bibliographique établie par
MARTIN-RUEL et coll. [2008] avait également mis
en évidence une forte variabilité pour les concentra-
tions de substances prioritaires et émergentes dans
les eaux usées, avec des RSD fréquemment supé-
rieurs a 100 %.

s et traitées

2.3. Partition dissous - particulaire dans les
eaux usées

Le pourcentage de la concentration d’'une substance
en phase dissoute par rapport & la concentration
totale est défini a 'aide du facteur f,_ défini comme
fes (%) = C ! C, .y x100.

En entrée de STEP, le DEHF, quantifié systématique-

dissous

ment dans tous les échantillons, présente une
valeur moyenne de f;_ de 52 %. Les valeurs obte-
nues présentent une grande variabilité, supérieure a
50 %, du fait de la nature des eaux usées brutes,
souvent différentes en fonction des réseaux d'assai-
nissement, que ce soit en termes de quantité
variable de MES, ou de caractéristiques des MES
(exemple : quantité de matiére organique). Pour le
4-NP et le 4-t-OP, f,__ est de 50 et 56 %, respective-
ment. Les 4-NP1EO et 4-NP2EO sont quantifiés
majoritairement dans la phase particulaire, avec f;,_
égal 2 40 %. Ce partitionnement est en accord avec
le caractere plutdt hydrophobe de ces substances
(log Kow > 5)7. Tandis que le 4-NP1EC est majori-
tairement présent en phase dissoute (f;,_ de 60 %).
Pour les autres substances prioritaires, les valeurs
de partition n’ont pu étre calculées que sur seule-
ment quelques échantillons ; et, dans tous les autres
cas, les concentrations étaient inférieures a la LQ
soit dans la phase dissoute, soit dans la phase parti-
culaire ou bien les deux a la fois. Etant donné la
faible représentativité de ces données, il est difficile
de définir des [, pour ces substances. On observe
néanmoins que les pesticides sont quantitiés majo-
ritairement en phase dissoute (saul I'endosulfan),
tandis que les substances hydrophobes (par
exemple HAP « lourds », PBDE, chloroalcanes) sont

quantifiées seulement dans la phase particulaire.

En sortie de Step, la valeur de f,  pour le DEHP est
de 46 % en moyenne, avec une variabilité associée
moindre (33 %) par rapport aux eaux usées brutes.
Les [ du 4-NP, du 4-t-OF, du 4-NP1EO et du
4-NP2EO varient entre 63 et 72 %. Quant au
4-NPIEC, il est quantifié quasi exclusivement en

phase dissoute (f;, de 92 %). Le changement de

iss

partition observé pour ces substances, de la phase

7 Calculé par KOWWIN, www.vcclab.org/labfalogps/start.html
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[ fdiss moyen

Figure 3. Partition des métaux entre les phases dissoute et particulaire

dans les eaux usées brutes

particulaire vers la phase dissoute, est principale-
ment di a labattement des MES lors des traitements
secondaires. Une assez forte variabilité de cette par-
tition est observée, pour les mémes raisons qu'en
entrée de STEP, et aussi du fait de I'é¢limination des
particules lors des traitements secondaires, ce qui
engendre des incertitudes analytiques plus élevées.
Comme pour les eaux usées brutes, les mesures
effectuées sur les eaux traitées ne permettent pas de
calculer des f,  pour les autres substances orga-
niques, notamment du fait des concentrations

mesurées dans les particules inférieures a la LQ

pour plusieurs substances.

Les résultats ont fourni des données de qualité sur
la partition des métaux entre les phases particulaire
et dissoute dans les eaux. La figure 3 représente les

valeurs moyennes de [, __ dans les eaux usées brutes.

Les quatre méfaux suivants sont majoritairement
présents dans la phase dissoute (> 70 %) : B, Li,

Rb et Mo.

Onze métaux sont présents majoritairement sous
forme particulaire (f;, <30 %) : Zn, Cd, Ag, Ti, Cr,

Fe, Pb, Cu, Sn, Al et Hg.

Les métaux Co, Ni, As, Se, Ag, Ba et U se situent
<70%).

dans une gamme intermédiaire (30 % < [, _

2.4. Fréquences de quantification et concen-
trations dans les boues traitées

Les résultats sont présentés sur la figure 7.
Pratiquement toutes les substances qui ont été
quantifiées dans les eaux usées brutes l'ont aussi été
dans les boues de sortie (boues traitées), méme si
elles sont parfois mesurées a de trées faibles teneurs :
clest le cas en particulier pour les substances les
plus hydrophiles, présentes pour la plupart a des
teneurs moyennes inférieures a 0,1 mg/kg (pesti-
cides, par exemple), mais aussi de quelques
substances hydrophobes (benzo(h)- et benzo(k)-
fluoranthéne, pentabromodiphényléther). A conra-
rio, on note que plusieurs substances prioritaires
jamais quantifiées dans les eaux brutes, le sont
quelquefois dans les boues (par exemple : hexachlo-
robutadiéne, pentachlorobenzéne, plusieurs pesti-
cides parmi les moins hydrophiles tels que chlor-
fenvinphos, alachlor, DDT ; figure 4). En parallele,
la fréquence de quantification augmente dans les
boues par rapport aux eaux usées brutes pour plu-
sieurs substances hydrophobes (HAP), tandis que
celle de certains pesticides hydrophiles diminue

(c’est-a-dire simazine, atrazine).

Parmi les substances prioritaires, les HAP (sauf
lanthracene) (< 1 mg/kg), les alkylphénols
(1-10 mg/kg), le DEHP (>10 mg/kg) et les 4 métaux
(Cd, Hg : 1-10 mg/kg ; Ni, Ph: > 10 mg/kg) sont sou-
vent quantifiés, dont certaines molécules avec une
fréquence de quantification supérieure 2 70 %. Les
niveaux de concentrations élevés (sauf pour certains
HAP) montrent un phénomene d’adsorption non
négligeable pour ces substances dans les boues. Les
molécules les plus hydrophiles telles que les pesti-
cides sont quantifiées plus rarement (< 30 %) et a
des teneurs trés faibles (< 0,1 mg/kg). Plusieurs
autres substances organiques hydrophobes sont
quantifiées fréequemment (> 70 %) : tributylphos-
phate (< 0,1 mg/kg), 4-tere-butylphénol et benzo-
thiazole (0,1-1 mg/kg) et des composés des alkyl-
phénols (4-NP2EO, 4-NPIEO dans la gamme
1-10 mg/kg ; et 4-NP1EC > 10 mg/kg). En particu-
lier, les teneurs élevées des alkylphénols montrent
un phénomeéne d’adsorption non négligeable de ces
substances hydrophobes sur les boues. Les plus
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Flgure 4. Fréquence de guantification (%) et concentration (pg/L) dans les eaux Figure 5. Fréguence de quantification (%) et concentration (pg/L) dans les eaux

usées brutes [15 stations d’épuration biologiques, n = 32]

usées traitées secondaires (15 stations d'épuration biologiques, n = 33)
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