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Introduction générale

Introduction générale

Les activités humaines, qu’elles soient indusegll agricoles ou domestiques,
produisent un certain nombre de substances toxiquegeuvent contaminer les milieux
aquatiques récepteursa les retombées atmosphériques, les rejets d’ea@esusu d’eaux
pluviales et les ruissellements. Les systemes mmest situés a l'aval des grandes
agglomérations comme c’est le cas de la Seineval ltee Paris sont particulierement concernés
et présentent des contaminations importantes egramd nombre de substances. Parmi ces
substances, les éléments traces métalliques (ETIBY, hydrocarbures aromatiques
polycycliqgues (HAP) et les produits pharmaceutigsest des contaminants présentant une
toxicité élevée pour les organismes aquatiques iisunrécepteur et également aussi pour
I'Homme en cas de contamination de la chaine aliaien En outre, les HAP et les éléments
traces métalliques (Cd, Pb, Hg, Ni) figurent suidie des substances prioritaires de la Directive
Cadre sur I'EayDirective 2000/60/CE)

L'impact de ces micropolluants sur le milieu réegptdépend pour une large part de
leur spéciation. Par exemple, les métaux tracelsmeénents dans les milieux aquatiques sous
différentes formes chimiques. Au sein de la phassodte (au sens opérationnel du terme), les
métaux peuvent étre sous forme libre hydratée o $arme de complexe inorganique ou
organique voire adsorbés sur une fraction colleid@es différentes formes, qui évoluent en
fonction des conditions physico-chimiques du milieanditionnent non seulement le temps de
séjour dans les différents compartiments du mileais aussi la biodisponibilité a court-terme
et la toxicité du métal vis-a-vis des organismesnis (Buffle, 1988; Tessier and Turner,
1995). En outre, le transport des contaminants pesiiargement dépendre de leur répartition
dissous/particulaire. De méme, les micropolluamggaiques sont, dans la fraction dissoute,
soit libres dissous soit associés a la matierenigga dissoute (MOD). Il a été montré que la
fraction libre dissoute était également la plugiisiponible et potentiellement toxique pour les
organismes du milieu aquatique (Tusseau-Vuilleatial, 2007).

La spéciation des contaminants organiques et nugted en phase dissoute est
directement influencée par la matiére organiqusadite (MOD) présente en solution. Par
exemple dans le cas des éléments traces métallipresla spéciation a été abondamment
étudiée, il apparait que la spéciation en phaseudis, et donc la biodisponibilité, est largement
contrlée par la matiere organique dissoute quiptexe une part importante des métaux
dissous. L’effet des métaux sur les écosystemesndigarincipalement de leurs diverses formes
en solution, c'est-a-dire de leur spéciation. Epitdie certaines exceptions, les modeles de I'ion
libre (FIAM) et du ligand biotique (BLM) (Smitkt al, 2015) ont montré que la forme libre du
métal est proportionnelle a l'effet biologique oh®e Globalement, seuls les complexes
métalliques labiles, c’est-a-dire se dissocianiidatent, pourront étre biodisponibles pour les
organismes aquatiques.

Si durant les derniéres décennies, de nombreus#ssébnt été publiées sur la capacité
de la MOD a complexer les métaux, la quasi-totaldéces études ont été menée avec de la
MOD humique ou tout au moins avec de la MOD nalererélevée dans des milieux
aquatiques peu ou pas anthropisés. Généralemesubstances humiques représentent de 40
a 60 % du carbone organique dissous dans les edureles de surface et elles constituent la
fraction hydrophobe acide de la matiére organigjoatefois dans les systémes aquatiques sous
forte pression urbaine, des travaux récents megngsld cadre des programmes Piren-Seine et
OPUR ont montré que la MOD d’origine urbaine pras@ndes rejets traités de station
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d’épuration représentait une fraction importanteevmajoritaire de la MOD présente dans la
Seine a I'aval de I'agglomération parisienne (Ma2&r12).

La MOD urbaine qui provient des rejets traitées d&=B présente un fort caractere
hydrophile avec une aromaticité faible, une faibksse moléculaire et une forte hétérogénéite.
Il a été également démontré que ce type de MODeptés une forte composante protéinique
avec une teneur élevée en groupements azotés {fzueérieret al, 2011-b). Elle se distingue
donc trés nettement de la MOD d’origine naturetlam@amment des substances humiques
d’origine terrigene plus hydrophobes, d’aromatietéle poids moléculaire plus élevés et une
densité faible de groupements azotés.

Comme nous l'avons dit auparavant, la MOD joue &ie clé sur la spéciation des
contaminants dans les milieux aquatiques. Etanté@es) d’une part la fraction importante de
MOD d’origine urbaine dans les milieux récepteurkasal des grandes agglomérations, et
d’autre part, les difféerences nettes de natureedatMOD d’origine urbaine et les substances
humiques d’origine terrigene, il est important dieum comprendre l'influence de cette MOD
d’origine urbaine sur la spéciation des contammalans ces milieux récepteurs sous forte
pression urbaine.

L’influence de la MOD d’origine urbaine sur la sg@mn des ETM en phase dissoute
a déja été étudiee notamment dans le cadre deukramanés au LEESU. Il a été montré que
malgré sa faible aromaticité, la MOD d’origine urteaprésentait une tres forte affinité pour le
plomb, le cuivre, le zinc et le mercure (Louis kt 2014; Matar et al., 2015; Muresan et al.,
2011; Pernet-Coudrier et al.,, 2011a). Ces travautxnotamment mis en évidence le role
particulier des groupements azotés dans la compbpexaes ETM. Il a également été démontré
gue cette MOD d’origine urbaine est plus complegante celle, non urbaine, qui provient de
I'amont du bassin de la Seine. En outre, d’autiastx ont mis en évidence le réle de la MOD
d’origine urbaine sur la biodisponibilité des ETEh complexant le cuivre, elle provoque une
diminution importante de sa biodisponibilité (Per@eudrieret al, 2008 ; Mataet al.,2015),
supérieure a la diminution observée en présenaidd’a fulviques.

Par contre tres peu de travaux existent sur l'erfe de la qualité de la MOD sur la
répartition dissous/particulaire des contaminamtssdes milieux récepteurs. Pourtant, cette
répartition dissous/particulaire des contaminast&galement susceptible d’étre influencée par
la matiére organique dissoute (MOD) dans les mileguatiques. La MOD peut maintenir les
micropolluants en solution par complexation ou esdmn mais elle peut également, en
s’adsorbant a la surface des particules, modififfidité des particules pour les polluants. Elle
peut entrer en compétition avec les polluants pesirsites fixateurs des particules ce qui
défavorise leur adsorption. Mais, la matiére orgaeiadsorbée, en fonction de son affinité
pour les polluants et également en fonction deeaidl la surface minérale pour les polluants,
peut augmenter ou diminuer I'affinité des partisub®ur les polluants. La matiére organique
adsorbée peut donc modifier considérablement tgxrigtés d’adsorption des contaminants par
les particules minérales présentes dans les systaquatigues comme cela a déja été observé
pour les oxydhydroxydes (Backstrahal, 2003; Bauer, 2008) et les argiles (Murgtal,
1990,1992; Petroviet al, 1999; Saadat al, 2003; Wuet al, 2011b; Zhangt al, 2012; dos
Anjoset al, 2014).

Il est fort probable que la nature de la MOD jotiaun réle important. Par exemple, la

MOD urbaine plus hydrophile pourrait avoir des ratgions plus faibles avec les particules du
milieu récepteur que la MOD fulvique d’origine igane. Cela pourrait avoir des conséquences
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fortes sur I'adsorption des polluants par les paléis en présence de MOD d’origine urbaine.
Pour ces raisons et afin de combler ce manque dea@sances, nous avons décidé
d’investiguer le réle de la MOD d’origine urbainerda répartition dissous/particulaire des
contaminants métalliques et de certains contanmsranganiques. Ce rdle sera comparé a ce qui
est observeé en présence de MOD fulvique.

De par la proximité des processus physico-chimigregeu, nous avons également
décidé d’investiguer l'influence de la nature déM@D sur I'adsorption des contaminants par
le charbon actif en poudre (CAP) utilisé en éporates eaux usées. En effet le CAP est utilisé
depuis de nombreuses années en potabilisation n@atpour éliminer les micropolluants
(Delgadoet al, 2012; Ternest al, 2002). Il existe un certain nombre de travawatisés sur
I'abattement des polluants par le CAP en potaltitisades eaux pour les pesticides, les
pharmaceutiques et d’autres micropolluants orga&asdDelgadaet al, 2012). Pour les ETM,
beaucoup d’études ont éte réalisées en laborg€ien and Wang, 2000; Chen and Wu, 2004).
L'utilisation du CAP auparavant réservée a la piiiion se développe maintenant dans le
traitement tertiaire des eaux usées (Altmahal, 2014; Mailleret al, 2015; Margott al,
2013). Toutefois dans le cadre de la potabilisaties eaux, la MOD présente en solution et
pouvant jouer un rble sur I'adsorption des contamis par le CAP est de la MOD naturelle
composée d’'une part importante de substances hemid@ans le cadre d’'une utilisation en
épuration des eaux usées, la MOD présente estM@aurbaine dont la nature est différente
de celles des substances humiques. Il est dona faittpossible que les résultats d’abattement
des micropolluants obtenus dans un contexte déilietdion soient différents de ceux dans un
contexte de traitement des eaux usées. Notre dlgettdonc de mettre en évidence le role de
la nature de la MOD (naturelle ou urbaine) surd@gbtion des contaminants et donc sur leur
abattement par le CAP.

Les objectifs de cette thése en lien avec les proditiques énoncées ci-dessus sont les
suivants :

Le premier volet de cette these consiste en lataisation de I'adsorption de la MOD
d’origine urbaine (issue des rejets traités de d&UEP de I'agglomération parisienne) sur les
particules du milieu récepteur et également s@A®. Cette adsorption a été comparée a celle
de substances humiques de reference (les acideguiess de la riviere Suwannee) d’origine
naturelle. Les particules du milieu récepteur e@ichoisies en fonction de leur abondance dans
les milieux récepteurs, notamment, mais pas exauosent, dans le bassin de la Seine. Nous
avons egalement décidé de travailler a des coratemts en particules et en MOD assez
proches de celles observées dans les milieux Eoept_es résultats obtenus dans ce premier
chapitre nous ont servi a mieux comprendre ledtadswbtenus dans les deuxiéme et troisieme
volets de cette thése. Ce premier volet a étédtathy premier chapitre de la these intitulé :
Interactions entre la matiére organique dissoutiestparticules : de la station d’épuration au
milieu récepteur.

Dans le second volet de cette thése, nous avoastéase I'adsorption des ETM, des
HAP (hydrophobes et apolaires), et d’'une moléchrmaceutique (le sulfaméthoxazole) qui
est un antibiotique polaire, sur les particulesrdlieu récepteur en présence ou non de matiere
organique dissoute. Comme dans le premier voldadbése, deux types de MOD ont été
utilisés pour mettre en évidence l'influence denkure de la MOD sur I'adsorption des
contaminants. Des contaminants aux propriétés pbnaiimiques différentes ont été utilisés
non seulement parce que les résultats obtenushaaun de ces contaminants sont intéressants
en tant que tels mais aussi parce que les interactbbservées dans le systeme ternaire
contaminants/MOD/particules vont dépendre fortenuest propriétés des polluants. De plus,
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les résultats observés pour les différentes clatsesntaminants peuvent nous renseigner sur
la nature des processus qui sont en jeu. Ce seguntl est I'objet du deuxieme chapitre
intitulé : Etude de l'influence de la nature de la matiéreasriglue dissoute sur les processus
d’adsorption des micropolluants par les particutes milieu récepteur.

Enfin le dernier volet de cette thése vise a étudidluence de la nature de la MOD
sur I'adsorption des ETM, des HAP et du sulfameé#zoke par le CAP. Les objectifs et la
méthodologie mise en place sont trés proches dei@été effectué dans le second volet de la
thése. Toutefois, dans ce chapitre, en plus desoputiuants étudiés au chapitre 2, un grand
nombre de molécules pharmaceutiques fréquemmenuvees dans les effluents de station
d’épuration a été étudié. Ce troisieme volet edtjét du troisieme chapitre de la thése intitulé :
Etude de linfluence de la nature de la matiére amigue dissoute sur les processus
d’adsorption des micropolluants par le charbon &cti

Le manuscrit est donc organisé en trois grandsitthamui présentent chacun : un état
de l'art spécifique de la question traitée, la mdtilogie suivie et les résultats obtenus.

Dans mon travail de thése, une quatrieme parti€ ménée et a porté sur les interactions
entre la matiére organique dissoute (urbaine aigife naturelle) et les HAP. L'objectif de
cette partie était d’évaluer si la matiére orgaaiglissoute d'origine urbaine influencait la
spéciation des HAP dans la fraction dissoute. dtogple par microextraction sur phase solide
(SPME) couplée a une analyse par GC/MSMS a étélafipée et appliqué a des matieres
organiques dissoutes d’origines variées. Cettaepatd pas été valorisée dans ce manuscrit
mais le sera ultérieurement sous forme d’article.

Pour effectuer ce travail de thése, j'ai bénéfitiéne allocation doctorale de la région
lle-de-France accordée dans le cadre du RéseagafieRhe sur le Développement Soutenable
R2DS. Les travaux présentés ici s'inscrivent dapsxdprogrammes de recherche, les
programmes OPUR (Observatoire des Polluants Urbaindle-de-France) et Piren-Seine
(Programme Interdisciplinaire de Recherche suwviennement de la Seine). lIs s’'intégrent a
la phase 4 (2012-2018) d’'OPUR et plus particulienenaux actions menées sur les interactions
entre la matiere organique d’origine urbaine, kdipules et les micropolluants organiques. lls
font également partie des travaux menés dans te dacdbloc Matiére organique de la phase 6
du Piren-Seine (2011-2015).
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1 Introduction

1 Introduction

Le premier chapitre de cette thése consiste earkctérisation de I'adsorption de la
MOD d’origine urbaine (issue des rejets traitésldax STEP de I'agglomération parisienne)
par les particules du milieu récepteur et égalemante CAP. Cette adsorption sera comparée
a celle de substances humiques (les acides fulvidgiéa riviere Suwannee) d’origine naturelle.
Les particules du milieu récepteur ont été choisiedonction de leur abondance dans les
milieux récepteurs notamment, mais pas exclusiveérmdans le bassin de la Seine. Nous avons
également décidé de travailler a des concentragansarticules et en MOD assez proches de
celles observées dans les milieux récepteursagitsici d’évaluer I'influence de la nature de la
matiere organique dissoute sur son adsorptiongsgpdrticules. Les résultats obtenus dans ce
premier chapitre serviront a mieux comprendre &siltats obtenus dans les deuxiéme et
troisieme chapitres de cette thése qui porteront’isfiuence de la nature de la MOD sur
I'adsorption des contaminants par les particules.

Ce Chapitre | s'articule en 3 parties. La premjgaetie synthétise I'état de I'art sur les
interactions entre la matiere organique dissouteseparticules. La deuxieme partie présente
les matériels et méthodologies employés ici. Erdans la derniere partie, les résultats seront
présentés et discutés.

2 Synthese bibliographique sur les interactions entré&a
matiere organique dissoute et les particules

2.1 Généralités sur la matiére organique dissoute

2.1.1La matiére organigue dissoute dans les milieux aqtigues

La matiere organique est une composante ubiquéskemvironnement (sols et milieux
aquatiques) (Hudsoat al, 2007; Imaiet al, 2002; Leenheer and Croué, 2003). Dans les
milieux aquatiques, le terme « Matiere Organiq®®) est utilisé pour désigner 'ensemble
des composés hydrocarbonés d’origine naturellerdauue les organismes vivants) et
anthropique d’un ecosysteme.

On désigne sous le nom de matiére organique desgd®D) un ensemble complexe
et hétérogéne de macromolécules organiques fonpaéés dégradation du matériel biologique
animal ou végétal, d’origine terrestre ou aquatiduaedéfinition de la MOD est reliée a la taille
physique, avec un seuil de coupure a 0,45 um (Zgpl2003). Cette définition est
opérationnelle et le matériel organique est compdisé@e fraction dissoute mais aussi
colloidale (Buffle and Leppard, 1995). Les teneemscarbone dans la MOD se situent autout
de 45 a4 50% (McDonald et al., 2004).

La MOD a généralement une grande capacité d'iniera@vec les micropolluants
métalliques ou organiques (Buffls al, 1998), ce qui peut modifier leur biodisponildlit
(Campbell, 1995). La MOD peut s’adsorber sur dediqudes ce qui peut changer leurs
propriétés de surface et leur réactivité vis-adas micropolluants (Patroleced al, 2010).
Les interactions entre la MOD et les particulest\&re influencées par différents parametres
physico-chimiques telles que la conformation deM®D (Murphy et al, 1994) et sa
composition, ainsi que les propriétés physico-churas du milieu aquatigue comme le pH et
la force ionique. Les propriétés de la MOD sorddién partie a son origine. La MOD peut étre
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d’origine pédogénique (origine allochtone) c’eddige qu’elle résulte de la décomposition de
microorganismes et des plantes supérieures (Kra&tlitl; Labanowski, 2004). La MOD
d’origine pédogénique est principalement compogésuthstances humiques (SH) réfractaires
a la biodégradation. La MOD peut aussi étre d’aegautochtone, formée dans la masse d’eau
et provenant essentiellement des excrétions et dédomposition du plancton et des bactéries
aquatiques. Dans les eaux de surface naturellggoduction autochtone a été pendant
longtemps considérée comme une fraction moins itapteg quantitativement que celle
provenant du sol (Buffle, 1988; Labanowski, 2004).

Récemment, il a été démontré que d’autres souncégmment anthropiques peuvent
influencer la composition de la MOD dans les miieaguatiques. Cette MOD d’origine
anthropique affecte fortement la qualité des cdigau a I'aval des grandes agglomérations en
raison de lintensification de la pression urba{Rernet-Coudrieet al, 2008). Les apports
allochtones anthropiques peuvent étre dus auxelléasents en zones urbaines (lixiviat de
décharges, ruissellement de chaussées...) ou legtianix rejets de station d’épuration (STEP)
et aux rejets urbains de temps de pluie (Pernetimet al, 2008). Ces apports externes sont
des sources importantes de nutriments qui peuarsee I'eutrophisation des eaux de surface
(Imai et al, 2002), et ils peuvent également modifier la cogijpon de la MOD et influencer
le devenir des micropolluants (Matar, 2012a; Mahal., 2015; Tusseau-Vuillemin et al.,
2007).

Les concentrations en COD varient fortement d’uliemia I'autre. Elles sont de I'ordre
de 0,1 mgC.t dans les eaux souterraines les moins concen®ée®( al, 1995) et peuvent
atteindre 50 a 100 mgCldans les tourbiéres (Hejzler al, 1994). Dans les eaux de surface,
le COD se situe généralement entre 1 et 10 mgGnais peut atteindre 20 mgC-ldans les
lacs forestiers (Peuravuori and Pihlaja, 1997). d&rnire, la saison et les conditions
hydrologiques du milieu peuvent affecter fortemieist concentrations en COD (Aoét al.,
2004; Biberet al,, 1996; Claireet al, 1996; Guégueaet al, 2006; Kaiseet al, 2002; Minoret
al., 2006)

Etant donnée la diversité de ses sources dansliesxraquatiques, la composition de
la MOD est tres hétérogene. En outre, divers peusekaffectent dans les milieux aquatiques
(biodégradation, dégradation photochimique,...) augarg encore la diversité des composés
organiques en riviere. On peut cependant distingleésr composés facilement dégradables
(acides aminés, protéines, lipides, sucres,...) &t cdmmposés réfractaires difficilement
identifiables (substances humiques notamment) @igh998; McDonalet al, 2004). Les
proportions de chacun de ces composés sont trendigptes du milieu étudié et du protocole
d’extraction ou d’analyse utilisé.

Comme nous l'avons déja évoque, les substancesgbemsont des macromolécules
organiques complexes relativement réfractaireschusrs processus de dégradation (Buffle,
1988; Kracht, 2001). Elles sont opérationnellendinisées en fonction de leur solubilité a
différents pH : les acides fulvigues (AF) solulde®l que soit le pH, les acides humiques (AH)
insolubles pour des pH inférieurs a 1 et les humimsolubles quel que soit le pH. Les
principaux groupes fonctionnels présents sur lelsstamces humiques sont les acides
carboxyliques, alcools, phénols, groupes aminésoges, carbonyles et méthoxyles (Perdue
et Ritchie, 2003).

A I'opposé, les substances non humifiées (SNH) destmolécules de structures assez
simples. Elles peuvent étre rapidement dégradslesv@tariet al, 1995) mais aussi entrer dans
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des réactions de polymérisation et de condensptianse transformer en des macromolécules
nettement plus complexes (les substances humi¢@hsghireet al, 1992; Stevenson, 1994).
Etant difficiles a extraire et par conséquent dymes, ces substances non humiques sont peu
étudiées (Labanowski, 2004; Violleau, 1999).

2.1.2La caractérisation de la matiére organique dissoute

Plusieurs techniques analytiques physiques et gliesi apportant des informations
différentes et complémentaires sont disponiblesr mawactériser la MOD. Etant données
I’hétérogénéiteé et la complexité de la MOD, cefitegues sont souvent combinées pour mieux
caractériser la MOD. Abbt-Bratet al (2004) ont listé plusieurs techniques de careseton.

La technique la plus couramment utilisée est I's@mElémentaire (C, H, N, O, S) pour
connaitre la composition de la molécule. Cette oalpeut nous donner des indications sur la
nature saturée et polaire des composés de la M@2ffEt les rapports (N+O)/C ou encore
H/O peuvent nous renseigner sur la polarité tagquisla saturation des chaines de carbone (qui
traduit un caractere aromatique) s’estime viadeports O/C et H/C. Met al (2001) observent
que le ratio H/C est de I'ordre de 1 pour les axidemiques hydrophobes et de 1,5 pour les
acides hydrophiles. De méme, le rapport O/C esk deis plus élevé pour les molécules
hydrophiles que pour les substances humiques,isauue caractéere aromatique insaturé de
celles-ci.

Les analyses isotopiques HC et du*®N apportent des informations pertinentes sur les
processus biogéochimiques a l'origine de la MOBg&lement sur I'origine elle-méme de la
MOD (type de végétaux terrestres ou aquatiqueg, dgomécanismes pour la photosynthése,
effet de la chaine trophique, processus microkaditeuvre). En effet l'isotopie du carbone et
de l'azote peut varier selon I'origine de la MO. &rire certains processus qui affectent la MO
dans I'environnement induisent un fractionnemewoitoigique du carbone et I'azote.

Certains composés sont identifiables par de singmeages colorimétriques ou par des
dosages en chromatographie liquide a haute perfaren@dPLC). Il s’agit principalement des
protéines, des polysaccharides et des lipides.dd#reuses techniques d’analyse moléculaire
existent telles que les méthodes de pyrolyse ceuplé chromatographie en phase gazeuse et
a la spectrométrie de masse (pyrolyse-GC-MS) (grE098; Hatcheret al, 2001;
Labanowski, 2004) et les méthodes de chromatogeaphi phase liquide couplée a la
spectrométrie de masse (HPLC/MS, HPLC/MS/MS) (Reamat 2001). Ces technigues sont
tres sensibles, mais aussi trés lourdes a mettreeewe. Elles permettent d’étudier la
composition moléculaire de la MOD pour des compasésut poids moléculaire (Dignac,
1998).

Enfin plusieurs analyses fonctionnelles permettientaractériser la MOD. Il s’agit de
la spectroscopie UV-visible (Weishaat al, 2003), de la spectroscopie Infra Rouge a
Transformée de Fourier (IRTF), de la spectrofluceese (McKnightet al, 2001; Parlantet
al., 2002, 2000) ou de la RMNH et 13C) afin de déterminer les groupement fonctionnels
aromatiques, aliphatiques et carboxyliques (Wil&i1,3).

La spectroscopie d’absorption UV est une des teglas les plus couramment utilisées
pour la caractérisation de la MOD. L'absorptionslBdV est liée a I'existence des transitions
n-n* dans les cycles benzéniques et des fonctionsiedcet est donc relieée a I'aromaticité de
la MOD (Trainaet al, 1990). Toutefois il s’agit d’'une méthode peucsfigue qui ne permet
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pas didentifier distinctement les classes de clugmores présentes. Généralement, le
caractére aromatique de la MOD est estimé par MAS($pecific UV Absorbance), c'est-a-
dire la mesure de I'absorbance spécifique a urgulear d’onde (souvent a 254 nm mais aussi
parfois a une longueur d’onde dans la gamme 254&8Crelative a la concentration en COD.
Aujourd’hui la mesure de SUVA est utilisée en roatcomme indicateur simple et rapide de
I'aromaticité de la MOD (Leenheer and Croué, 2003).

La spectroscopie infrarouge a transformée de Hoasgtelargement répandue pour la
caractérisation de la MOD (Dave al, 1999; Tanakat al, 2002). Cette technique simple
d’utilisation possede notamment une plus grandsilsiité grace a un rapport signal sur bruit
plus élevé et fournit une grande quantité d’infaiiores tout en nécessitant une faible quantité
d’échantillon (Daviset al., 1999). Il est possible avec cette technique dtrenen évidence la
nature des liaisons (C-C, C-0O, C-H, C-N, O-H, et Jonc les différents groupes fonctionnels
présents.

La spectroscopie de fluorescence a également diééeitcomme un outil de
caractérisation de la MOD. Elle est plus sensibie kpbsorbance UV d’au moins un ordre de
grandeur (Leenheer et Croué, 2003). Elle possédgand potentiel pour la caractérisation de
la qualité de la MOD (Baker, 2001; Carstea, 201&a@ateet al, 1998; Hudsort al, 2007,
Parlantiet al, 2002). Le spectre de fluorescence 3D (intenkgtfuorescence obtenue pour un
couple de longueurs d’onde d’excitation et d’énaisyi dont un exemple est présenté en Figure
1, permet d’obtenir la fluorescence globale dehé&tillon sur tout le domaine spectral
considéré. Cependant, afin de mieux appréhendspptcier de fagcon semi quantitative les
modifications du matériel organique dissous, ilpestsible de suivre I'évolution de l'intensité
des quatre principales bandes de fluorescencerdatlare organique dissouigo’, B ety qui
sont représentées en Figure 1 et dont les carstaj@rs sont dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Bandes de fluorescence majeures pouedlu (Coble, 1996; Parlantet al, 2000).

Fluorophores

Fluorophores Longueur d’'onde  Longueur d’onde

Parlanti T 2
(Coble, 1996) (Parlantiet — ,  citation (nm)  d’émission (nm) el GO
al., 2000)
C a 330- 350 420 - 480 Substances type humiques
A o 250 - 260 380 - 480 Subslta}nces typle humiques +
matériel plus récent
Matériel récent,
M B 310-320 380 - 420

composante biologique
B v 270 - 280 300- 320 Tyrosine
Tryptophane ou protéines +

T ) 270-280 320-380 s L.
activité bactérienne
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Figure 1 : Exemple de spectre de fluorescence etgmjection dans le plan d’'un échantillon de rejetde la
STEP Seine-Centre (novembre 2014) avec les difféten localisations des bandes

Les rapports entre les intensités maximales dedhoence associées aux différents
fluorophores, tels quea¥la ; IB/la ; ly/la, peuvent étre calculés. Ces rapport permettent
d’évaluer la qualité de la matiere organique ersgmée en comparant la fluorescence des
composes de types humiqued aux composes fluorescents issus d’'une producteoMO
récented’, B, y). Enfin, le rapportyla illustre la présence de composés de types pragieu
comparaison des composés humifiés. Le Tableaws2mdde les différents ordres de grandeurs
associés au rappoft/la et leur interprétation.

Tableau 2 : Origine et caractéristiques de la MODelon le rapport ly/la (Vacher, 2004)

indi
o0 UGG Caractéristiques de la MOD
fluorescence grandeur
<0.75 Caractere humique dominant
Rapport Composante autochtone : composés organiques
0.75-1.4 .
Iy/la labiles
>1.4 Origine biologique ou bactérienne aquatique

En plus de la détermination des différents pics!(, p ety), les indices de fluorescence
d’humification (HIX) et « biological index » (BIXpeuvent étre calculés afin d’avoir des
informations sur la maturation de la MOD fluoredeen

L’indice d’humification est calculé a partir du gt H/L des deux aires dans les
intervalles L (300-345 nm) et H (435-480 nm) a areitation de 254nm (Ohno, 2002; Zsolnay
et al, 1999). Il permet de comparer des échantillonteenes de maturation de la MOD par
I'étude du rapport C/H (Zsolnay, 2003). Plus lekeues de HIX sont élevées plus la matiére
organique est aromatique et de poids moléculageeélDes valeurs de HIX comprises entre
10 et 16 correspondent a de la matiére organicuégdie terrigéne, et des valeurs inférieures
a 4 sont associées a une matiére organique autech¥@cher (2004) propose a partir des
valeurs de l'indice HIX d’établir la typologie de MOD (Tableau 3).
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Tableau 3 : Origines et caractéristiques de la MOBelon le HIX
Indice de Ordre de s
Caractéristiques de la MOD
fluorescence | grandeur
16-10 Caractére humique avec apport terrigenes fort
10-6 Composante humique importante + composante autochtone récente
HIX 6.4 Caractere humique terrigene faible + composante autochtone
récente
<4 Origine biologique ou bactérienne aquatique

Le BIX est calculé a partir des valeurs mesurées poe excitation a 310 nm en divisant
les valeurs d’émission a 380 nm (maximum de la bfpplar celles a 420 nm (maximum de la
bandea) (Vacher, 2004). L'indice BIX détermine la préserde fluorophoref et donne des
informations sur I'origine et la maturation de 12012 : plus les valeurs du BIX sont élevées,
plus la matiére est récente et autochtone. Comfhgol®phoref est lié a I'activité biologique
autochtone, l'indice BIX permet de juger de la proiibn de matiére organique dissoute due a
cette activité : des valeurs supérieures a 1 quoretent a une production autochtone et des
valeurs d’environ 0,6 a 0,7 a une faible produc#iotochtone (Huguet al, 2009). Ces valeurs
sont présentées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Origine et caractéristiques de la mati& organique selon le BIX

;rudt:::s?:nce ::r:;edui Caractéristiques de la MOD
0,6-0,7 Faible activité biologique
0,7-0,8 Activité biologique moyenne
o 0,8-1 Forte activité biologique
>1 Origine biologique ou bactérienne aquatique

2.1.3Le fractionnement de la matiere organique dissoute

La MOD contenue dans les systémes aquatiqueesstdtérogene et d’'une tres grande
diversité. Afin d’'étudier ses propriétés, il estspible de I'analyser de maniére globale,
eventuellement aprés isolation du milieu d’origioe,bien de I'analyser aprés fractionnement
selon des criteres physico-chimiques. Plusieursiodéts de fractionnement existent.

2.1.3.1Méthodes de fractionnement

Il est tout d’abord possible d’effectuer une sépianaselon la taille. Les techniques les
plus couramment utilisées sont l'ultrafiltratiora¢dues Buffle, 1988), le fractionnement par
couplage flux-force asymétrique (AF4 pour « AsymmicefElow-Field-Flow-Fractionation »)
et la chromatographie d’exclusion de taille (Pewwamet al, 1998). Cette technique permet
d’obtenir une répartition des molécules dans I'a@tian selon leur taille. Toutefois, ces
techniques sont assez peu adaptées a la sépafatbantillons en quantités importantes (Her
et al, 2003).
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Il est également possible d’effectuer une séparatibon la charge grace aux méthodes
électrophorétiques. Ces techniques sont assedbkenpuisqu’elles ont permis de différencier
des acides fulviques de natures différentes (Duetkal, 1997).

Enfin, la séparation peut étre effectuée selordfbghobicité. Cette technique est basée
sur le passage de la MOD sur des résines choisiasrptenir de facon sélective certains
composés organigues en fonction de leur hydrophiébRifférents types de résines existent :
XAD, DEAE et PVP notamment. La méthode utilisastriésines XAD est la plus utilisée parmi
toutes les méthodes de fractionnement car elleeestinue par I'lHSS (International Humic
Substances Society) (JanoS, 2003). Les résines »ADt composées d'un substrat
macroporeux non ionique (styrene — divinylbenzanpalymeres de méthacrylate de méthyle)
avec différents types de groupements greffés. @lusitypes de résines XAD existent mais
seule la résine XAD-8, grace a des rendements rdetidn satisfaisants et une meilleure
séparation des fractions, est frequemment utilier retenir les substances humiques (Aiken
et al, 1979; Thurman and Malcolm, 1981). Récemmentale/elles résines nommées DAX-
8, composeées de méthacrylate de polyméthyle, entléieloppées pour la méme utilisation
(Labanowski, 2004; Peuravuoet al, 2002, 2001). De facon opérationnelle, la fractio
hydrophobe acide retenue sur les résines DAX-8déBhie comme étant des substances
humiques. Il existe différents protocoles de fiaminement variant en fonction de la nature et
du nombre de colonnes utilisées ainsi que des tygasion (Aiken and Leenheer, 1993; Imai
et al, 2001; Leenheer, 1981; M# al, 2001; Namour and Miuller, 1998; Peuravuetrial,
2005).

La méthode de Leenheer (1981) est basée surdatitin de trois types de résines qui
produisent six fractions (hydrophobe et hydrophileacune étant subdivisée en trois fractions
acide, neutre et basique). Une autre méthode@m@ésée par Thurman and Malcolm (1981) :
les résines XAD-8 adsorbent la fraction de subssnbumiques dans un échantillon
préalablement acidifié. Les substances humiquesessite éluées par des solutions de divers
pH afin de séparer les fractions AH et AF. Postéament, dans les années 90, cette technique
de fractionnement a été améliorée afin de sépesdrdctions hydrophobe (HPO), hydrophile
(HPI) et transphilique (TPI) de la MOD, avec l'igdtion des résines XAD-4 et XAD-8 (Aiken,
1992; Malcolm and MacCarthy, 1992). Le Tableaush ides données de Barletral (2001)
et Imaiet al (2001), indique les principaux types de compadEerves dans les fractions de
MO séparées selon leur protocole.

Le fractionnement de la MOD peut donner des infdiong importantes sur sa
composition (Tableau 5 et Figure 2). La fractiordtophobe acide contient les substances
humiques aquatiques tandis que les autres fracdons des fractions non humiques. Les
fractions humiques ont un caractere plus hydroplaeiee un poids moléculaire plus important
et sont plus aromatiques. Plus le caractere hydeo@st important, plus la quantité de
groupements fonctionnels oxygénés et azotés egirienfe. Les valeurs de SUVA élevées
correspondent a une MO plus aromatique. Un rapPdtt faible indique un faible degré
d’insaturation. Ces propriétés vont dépendre dejiiee du matériel humique (Martin-Mousset
et al, 1997; Croué, 2004).
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Tableau 5 : Classification des solutés organiquegda MOD, adapté de (Barberet al, 2001; Imaiet al,

2001).
Fraction selon I’hydrophobicité Classe des composées
HPO acide Substa.nces humiques aquatiques (acides humiques
et fulviques)
HPO neutre Hydrocarl.ou.res, détergents, chlorophylle, protéines,
phospholipides
HPO basique Surfactants, protéines
HPI acide AC|d<?§ carboxyliques simples, acides aminés,
protéines
HPI neutre Oligosaccharides, des polysaccharides
. Sucres aminés, protéines, amines de faible masse
HPI Basique . .
moléculaire,
Allochtone Autochtone
SUVA HPO TPI HPI
Poids moléculaire
Aromatique
C
C/O, C/H, C/N
813C
Structures N
COOH
C-0,0-C-0

Figure 2 : Evolution de certaines caractéristiquesle la MOD selon la fraction (Crou¢, 2004).

Etant données les faibles concentrations en COB s milieux aquatiques et la
nécessité d'en obtenir des quantités suffisammenpoitantes pour les diverses
caractérisations, il peut étre nécessaire de ctrezda MOD afin de faciliter les opérations de
fractionnement. Les techniques membranaires offieeqossibilité de filtrer rapidement un
large volume d’eau ce qui permet d’isoler une git&importante de MOD en un temps tres
court. Grace a de hauts rendements 95%) et la préservation des propriétés de la MOD,
'osmose inverse est la méthode de concentratiguiuga utilisée (De Schamphelaestal,
2004; Kilduff et al, 2004; Suret al, 1995). Il a été toutefois montré qu’une paredalMOD
était perdue dans le perméat d’'osmose inverse @tegal, 2009; Parlantt al, 2002, 2000).
L’inconvénient majeur de cette technique est deeptier également les espéces inorganiques
interférant lors des analyses de caractérisationoptécipitant avec la MOD lors de la
concentration. L'utilisation de I'électrodialyseamt I'étape d’osmose inverse permet d’éviter
d’éliminer une grande partie des sels de I'échantilCette technique a été utilisée avec succes
en milieu marin et estuarien (Hugwtal, 2009; Parlantet al, 2002, 2000).

2.1.3.2Les substances humiques

C’est un composant majeur de la matiére organigimrelle (MON) dans les sols, les
systémes aquatiques de surface, les sédimensstetitbieres. Elles ont comme caractéristique
une couleur brune et sont des produits de décotigosie débris végétaux et conférent une
couleur marron/noir au sol. Comme présenté au paphg 2.1.1, les substances humiques sont
composees des acides humiques (AH), des acideguabt/(AF) et de 'humine. La distinction
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entre ces trois types de substances humiquessst bar des critéres de solubilité en fonction
du pH. Les acides fulviques sont solubles a toytlihidmine est insoluble a tout pH tandis que
les acides humiques sont solubles pour un pH supéa 1. Les substances humiques
aquatiques contiennent en majorité des acidesgiuba mais aussi des acides humiques. Les
substances humiques sont définies de maniere apérale comme la fraction de MOD
retenue par la résine XAD-8. Elles représententetd et 60% du carbone organique dissous
(COD) dans les systemes aquatiques naturels decsuffflartin-Moussett al, 1997). Selon
Leenheer (1981) cette fraction semble caracténmfeun ensemble d’acides organiques
simples (acides gras volatils), de polyélectrolgtasplexes riches en groupements hydroxyles
et carboxyliques, de sucres sous forme acide (acidmique, aldonique, polyuronique) ainsi
que de structures de type carbohydrate.

Les substances humiques sont des macromoléculespenient présenter une
conformation linéaire ou enroulée en fonction dederopriétés et de la nature de la solution
(Conte and Piccolo, 1999). Depuis les années 2a06ommunauté scientifique s’accorde a
dire que les acides fulviques ont généralementoistisgmoléculaire compris entre 500 et 2500
Da et les acides humiques entre 5000 et 10 000l Da.s’agit donc pas de macromolécules
ayant d'importantes masses moléculaires mais d'®bgativement petits pouvant s’agréger
entre eux par le biais d’interactions faibles (Baahaet al, 2006; Piccolo, 2001; Swift, 1999).

Elles sont une association de molécules hétérogpne®nt retenues ensemble par des
forces d'interaction dépendantes du pH et de leumposition. Par exemple, les acides
fulviques sont l'association de petites molécules cdractére hydrophobe composées de
suffisamment de groupements acides pour retemrderomolécule en forme dispersée quel
que soit le pH. Les acides humiques sont constitleésomposés hydrophobes qui sont
stabilisés a pH neutre par des forces hydrophokes @er Walls,n-n et CHx). La
conformation des acides humiques augmente en tgillend les ponts d’hydrogéne

intermoléculaires sont formés a pH acide jusquoleulation (Piccolo, 2001).

Les substances humiques constituent un mélangad®molécules portant une grande
variété de groupements fonctionnels notamment despgments azotés (amine primaire,
imine, etc.), des groupements oxygénés aliphati¢aedes, aldéhydes, cétones, etc.) et des
groupements oxygenés aromatiques (phénol, quinoret. pyésentant une large gamme de
propriétés physico-chimiques qui conditionnent leamportement géochimique (MacCarthy
and Malcolm, 1989).

2.1.3.3Les substances non humiques

Les substances non humiques sont les substancesydaphobes de la MOD. Les
résultats obtenus au Leesu au cours du doctorBedeet-Coudrier (2008) ont montré que la
MOD d'origine urbaine présente des caractéristiqiiiérentes des substances humiques a
savoir un fort pourcentage de MOD hydrophile etdegré d’aromaticité faible. De plus, la
MOD d’origine urbaine a présenté une plus granderdité fonctionnelle que la MOD naturelle
avec une teneur €levée en structures protéiquem(iBeernet-Coudrier et al., 2011b).

La MOD urbaine est composée majoritairement d’uaetion hydrophile acide (HiA)
avec 32-74% du COD et la fraction protéinique cspoad a 11-17% de la MOD (Imei al,
2002). Selon les analyses de Croué (2004) réalidars des eaux de riviere, la fraction
transphilique neutre correspond aussi a des stegcfrotéiniques caractérisant une origine
biologique algale ou bactérienne fortement marguwésein de cette fraction. Ces résultats sont
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en accord avec le travaux de caractérisation ésatians les rejets de STEP et dans le milieu
récepteur a l'aval de l'agglomération parisienneqgat ont montré que la MOD a une
composition riche en fraction non humique (Louialet2014; Matar, 2012a; Pernet-Coudrier,

2008; Benoit Pernet-Coudrier et al., 2011b; Vatrd@11).

2.1.4La matiére organique dissoute dans les milieux répeeurs sous forte
pression urbaine : le cas de I'agglomération parishne

Dans le cadre de la these de Matar (2012a) et meggmmmes Piren-Seine et OPUR
(Varraultet al, 2015), un suivi mensuel de la MOD a été réaiséours de 'année 2010-2011
a I'amont et a I'aval de I'agglomération parisieniieois sites du milieu récepteur ont été
échantillonnés en 2010 et 2011. Ces sites sonidésa Ussy-sur-Marne (Marne a I'amont de
I'agglomération parisienne), Fontaine-le-Port (8edni’amont de I'agglomération parisienne),
Andrésy (Seine a l'aval de l'agglomération parisien Les rejets traités de la station
d’épuration Seine-Aval qui recoit 70% des eaux sisée I'agglomération parisienne ont
également été échantillonnés.

Cette étude a montré que I'agglomération parisiempacte tres fortement la MOD
présente a I'aval de I'agglomération parisienné éemnce qui concerne la quantité (en période
de basses-eaux, jusqu’a 50% du carbone organigseus a I'aval de I'agglomération provient
des rejets urbains) qu’en ce qui concerne la guplibvoquant notamment une augmentation
sensible de I'hydrophilicité a I'aval de I'agglonaéibn (augmentation de 60% de la fraction
HPI). L’augmentation du flux de COD a la traversiel’agglomération parisienne est plus
importante en période de basses eaux en rais@ples faible dilution des rejets urbains. Les
flux instantanés de carbone calculés sont représemntFigure 3, ainsi que la répartition du flux
de carbone organique selon les fractions HPO, THP&

Dans tous les cas, le flux de COD augmente avaisae de I'agglomération parisienne
avec toutefois deux situations bien distinctes pEriode de hautes eaux (novembre 2010 et
janvier 2011 uniquement), nous pouvons constateraugmentation du flux total de COD de
18%. Cette augmentation de flux est de 53% pofratdion hydrophile et seulement de 14%
pour la fraction hydrophobe. En période de basaes,d’augmentation du flux total est de
100%, 140% pour la fraction hydrophile et 75% plagrdeux autres fractions. Cela signifie
donc que dans le milieu récepteur a l'aval de laggration, 50% du carbone organique
dissous provient des rejets urbains. Cette praporétteint pres de 60% pour le carbone
organique hydrophile.

L’augmentation du flux de COD a la traversée dgdlamération parisienne est plus
importante en période de basses eaux en raisamtigs faible dilution des rejets urbains. Cette
augmentation du flux est particulierement imporgadur la fraction hydrophile ce qui est tout
a fait cohérent avec la répartition du COD obsendaiss les rejets de STEP dans le cadre du
programme Observatoire des polluants urbains (ORNMR)ar, 2012a) avec une fraction HPI
qui représente environ la moitié du COD ce qupast élevé que la proportion observée dans
le milieu récepteur a 'amont de I'agglomératiomigi@anne qui est de 'ordre de 40%.
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Figure 3 : Flux de carbone organique dissous selda fraction mesurée, a 'amont (somme de Ussy-sur-
Marne et de Fontaine-le-Port) et a I'aval de I'aggimération parisienne (Andrésy) (A) et zoom sur les
périodes de basses-eaux (B).

Ces travaux démontrent d’une part la fractionitrgsortante de MOD d’origine urbaine
dans la Seine a I'aval de I'agglomération pariseenntamment en période de basses eaux et
d’autre part la qualité sensiblement différenteeite MOD comparée a la MOD provenant de
I'amont. Etant donné le réle clé joué par la MOD kuspéciation des polluants en phase
dissoute et sur leur répartition dissous/particalai est indispensable de mieux comprendre
I'influence de cette MOD d’origine urbaine sur ggecessus en la comparant a I'influence de
la MOD d’origine naturelle qui a été plus étudiémsl le passé.
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2.2 Généralités sur les particules

2.2.1Les particules du milieu récepteur

Le terme « matieres en suspension » (MES) désigaanasse de particules par litre
d’eau dans la colonne d’eau (mg)LLes matiéres en suspension ou particules eressigm
peuvent étre hétérogenes et composées de diffétgmés de constituants organiques,
inorganiques et/ou biologiques. La fraction minérast composée essentiellement de limons
et argiles (Droppet al, 1997).

2.2.1.10rigine, composition, caractéristiques et transport

Les particules des milieux aquatiques ont des reggimultiples, elles peuvent étre
mobilisées lors des épisodes de ruissellementfé@tdgiur composition va dépendre du type de
roche, des sols du bassin versant et de I'occupédés sols. Les particules qui sont transportées
vers les rivieres sont composées principalemenmhidéraux primaires comme le quartz, et
secondaires comme les argiles et les oxyhydroxgiEeminium, de fer et de manganése
(Viers et al, 2009). Les sources autochtones peuvent étre asdmp de précipitations de
carbonates ou encore du développement de la bieralggde (Idlafkiret al, 1997). Les argiles
comme la montmorillonite (MMT), kaolinite et lesymles comme I'hématite, la magnétite sont
des particules minérales caractéristiques desragstaquatiques (Tombaetal, 2004). Les
sources anthropiques sont dues au domaine du Ivdtebdravaux publics, aux rejets des
stations de traitement d'eau usée, aux déversonages et aux rejets industriels (Priedal.,
2012; Taylor and Owens, 2009).

La charge des solides en suspension peut varigméneent en fonction du milieu
d’étude, par exemple pour le Rhéne, les MES sonmeygenne de 5 mgtalors qu'elles
peuvent atteindre 29000 m¢tldans le Little Coloradd.e flux de solides en suspension va
dépendre du ruissellement et de la taille du Ba@dgieybecket al, 2003). Une fois les
particules sédimentées, leur remobilisation va dépe de I'hydrodynamique des fleuves
(Tessier, 2003).

La taille des sédiments en suspension est un iérpqur connaitre leur source, leur
transport et leur impact environnemental (Schitdhl, 2005). Les sédiments en suspension
sont majoritairement composés des particules tle tak um (37%), 2-6 um (23%) et moins
de 10% de fraction supérieur a 63 um (Walling arabMhead, 1989). La taille de particules
est reliée a leur capacité d’adsorption et par @pmsnt au transport et a la spéciation des
contaminants hydrophobes (Gschwend and Wu, 1985g\&md Weber, 1983; Gschwend and
Wu, 1985) médicaments (Lofflet al, 2005; Raet al, 2008), cestrogenes (Naeal, 2015) et
éléments traces métalliques (Tessieal, 1979).

2.2.1.2Les particules représentatives du bassin de la Sein

Le bassin versant de la Seine s'étend de la BagsaadNdie a la Lorraine a l'est et
jusqu'a la Bourgogne au sud, draine environ 78808 Sur le bassin de la Seine, 97 % des
roches rencontrées sont sédimentaires, dont 7é%ee carbonates sous forme de craie et de
calcaire (Horowitzt al, 1999). Royet al (1999) ont déterminé par analyse en Diffraction e
Rayon X (DRX) la composition en particules en saspmn d’échantillons prélevés en Seine.

45



2 Synthése bibliographique sur les interactionsedatmatiére organique dissoute et les particules

lIs ont trouvé une majorité de calcite (47%), spiar le quartz (32%), les argiles (MMT (6%),
kaolinite (5%)) et de I'hnématite (1,5%).

Dans la région Tle-de—France, il existe une évolutie la composition des particules
transportées par la Seine de I'amont vers l'aval'atgglomération parisienne (Marnay-sur-
Seine, Bougival et Triel-sur-Seine) comme celaéad@montré par Priaét al (2012). 11y a
une diminution de la concentration de la calci@nabnt vers I'aval et une augmentation de la
concentration en quartz, les résultats sont reptésé-igure 4.
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Figure 4 : Evolution de la composition minéralogiqe des particules transportées par la Seine de 'amb
(Marnay) a I'aval (Triel) de I'agglomération parisienne (Priadiet al., 2012)

Le climat de la Seine est du type « océanique dégsaavec une période d’'étiage de juin a
septembre et une période de crue de janvier a(Mangecket al, 1999). La concentration en
matieres en suspension en période d’étiage déraskn de la Seine a été étudiée au cours de
la phase VI du programme Piren-Seine. La gammeodeentration rencontrée dans cette
campagne variait de 5 mgtla 100 mg.tL. La majorité des sites était & moins de 20 mgle
MES alors que pour les sites de Crécy-sur-Sente k&t Forét de Compiegne les concentrations
MES atteignaient entre 50 et 100 m§(Figure 5).

120
100 -
80 -

60 -

MES {mg.L1)

40 -

20 -

Sites prioritaire campagne PirenSeine (étiage 2012)

Figure 5 : Concentration en MES pour les sites éclmdillonnés dans le bassin de la Seine pendant la
campagne d’'étiage (2012) du Piren-Seine (donnéesrubliées)
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2.2.2Les particules utilisées en traitement des eaux us® : le cas du
charbon actif en poudre

Des quantités de plus en plus importantes d’eaéesusont produites chaque jour tandis
que les législations deviennent plus exigeantedasqualité des rejets d’eaux usées dans les
eaux de surface (Directive Cadre sur 'Eau 200/&)/@ a été largement prouvé que les eaux
usées contiennent de nombreux micropolluants (Gremsa al, 2001; Gasperet al, 2009;
Gasperiet al, 2014; Mailleret al, 2014). Les traitements classiques en STEP nitédim pas
totalement les micropolluants (Gourlay-Fraetal, 2011; Mailleret al, 2014; Martin Ruel S.
et al, 2011). L'adsorption des micropolluants sur désoabants est une technigque simple et
efficace pour traiter I'eau potable (Delgadb al, 2012) que I'on cherche a appliquer au
traitement des eaux usées (Mailigral, 2015). Le succes du traitement va dépendre entre
autres de I'adsorbant utilisé. Différents typesid@bants ont été utilisés pour le traitement par
adsorption comme les bio-polymeéres (chitin, chibgsanidon, cyclodextrin) (Crini, 2005), le
charbon actif pour le traitement des produits pleentiques (Kinet al, 2007) et des HAP
(Walters and Luthy, 1984) en potabilisation desxedes biosorbants pour I'adsorption de
polluants organiques (Aksu, 2005) ou métalliquesarfg/and Chen, 2009), l'argile pour le
traitement des métaux (Sancteal, 1999), la zéolite (Wang and Peng, 2010).

Le charbon actif est issu de la pyrolyse de n’inpaguel matériau riche en carbone
(bois, coquilles de fruits, charbons bruns, lignit les charbons bitumineux) qui subit ensuite
une gazéification par vapeur d’eau ou au dioxydeadBone pour augmenter sa porosité. Cette
activation peut aussi se faire par des procéddsighes avec I'utilisation de chlorure de zinc
ou d’acide phosphorique (Figueiredo and Moulijn,l120Rodriguez-Reinoso and Molina-
Sabio, 1998). Les charbons actifs obtenus parataiivchimique possedent généralement une
large gamme de porosités dans laquelle les micesper 2 nm et appelés pores d’adsorption)
sont reliés aux mésopores (2-50 nm) puis aux macesp(>50 nm et appelés pores de
transports) qui débouchent vers I'extérieur (Figh)reEn revanche, les charbons actifs obtenus
par activation physique proposent principalemerd omcroporosité directement reliée a la
surface extérieure. Les micropores avec une gramdace spécifique favorisent une capacité
d’adsorption importante des gaz et solvants.

Figure 6 : Schéma représentatif de la structure deharbon actif (Rodriguez-Reinoso and Molina-Sabio,
1998)

La concentration et la nature des groupements itometls du charbon actif peuvent
aussi étre modifiées par un post-traitement chimgjyphysique. L’'oxydation par phase liquide
augmente le nombre de groupements de surface rchegygene tandis que I'oxydation par
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chaleur réduit ces groupements. Différents groumgsnionctionnels ont été identifiés a la
surface du charbon, comme les groupements carlgoedj carbonyles, phénols, quinones et
lactones (Figueiredet al., 1999). Dans le plan basal non saturé en atomearthone, il existe
des sites associés a des électrons qui peuvemtyouéle dans la chimisorption de I'oxygéne.

Il existe différents groupements fonctionnels pdasé un oxygene tels que ceux représentes
Figure 7 (Boehm, 1994; Rodriguez-Reinoso and MefHiahio, 1998). Ces groupes
fonctionnels déterminent les propriétés chimiqueswtface du charbon actif et par conséquent
influencent son affinité avec les micropolluants.

Phénol
Carboxyle | .ctone i Carbonyle

l Pyrone

Figure 7 : Exemples de groupements fonctionnels a burface de charbon actif (Rodriguez-Reinoso and
Molina-Sabio, 1998)

La surface chimique du charbon actif est influenuardes conditions acido-basiques et
la charge de surface va donc dépendre du pH etattastéristiques de surface. La charge de
surface du charbon actif en fonction des groupesntamictionnels et du pH est représentée
Figure 8. Les charges négatives provient de laadépation des groupements carboxyliques
ou phénoliques de surface (Moreno-Castilla, 2004xigine des charges positives est plus
complexe et provient de trois sources : groupementstionnels riches en oxygéne (pyrones,
chromenes), groupements amines et graphéene. Liességhes en graphene vont agir comme
des centres de Lewis, c’est-a-dire comme acceptdarprotons, de la solution aqueuse
(Moreno-Castilla, 2004).

Milieu acide Milieu basique

Surface
charbon

Figure 8 : Représentation schématique des fonctiome surface du charbon actif en phase aqueuse en
fonction du pH et des groupements fonctionnels (Rawic et al, 2001)
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2.3 Les processus d’adsorption de la matiere organigligsoute sur
les particules

Le terme d'adsorption a été proposé par Kayseéhutalu 20" siécle pour désigner
une sorption qui ne se fait qu'en surface du splsdes pénétration @browski, 2001).
L’adsorption est I'accumulation d’'une matiere atérface entre la phase solide et la phase
aqueuse. La matiere qui s’accumule a la surfaceotide est I'adsorbat. Le solide qui subit
I'accumulation de la matiére est I'adsorbant (Sieg<i989). L'adsorption peut étre liée a des
processus physiques et chimiques et est la conség|de forces appelées forces d’adsorption.
La théorie de I'adsorption a été développée padbanDe Boer et Custer, Lenel et Lenhard-
Jones ([@browski, 2001).

2.3.1L’équilibre adsorption/désorption

L’adsorption d’'un composé a la surface d’'un sokdele fruit d’un équilibre entre la
réaction d’adsorption et la réaction de désorptiguand il y a un décalage entre les isothermes
d'adsorption et de désorption, ce phénomeéne estéappstérésis (Calvet, 1989). L’hystérésis
de sorption-désorption peut étre due notamment aotation irréversible sur des sites
spécifiques et a la désorption lente de molécutapdes dans la porosité (Weletal, 1998).

L'étude expérimentale de l'adsorption peut étrdigéa par la mise en contact en
solution de l'adsorbant et du soluté en conceminaticroissantes, a une température fixe
pendant un temps d’équilibre prédéterminé. L'aralgle la quantité adsorbée peut se faire
directement dans le solide ou étre obtenue paulcalpartir de la quantité restante en solution.
Cette opération peut étre réalisée en systemebadgéck » ou en flux continu (Sposito, 1989).
Si I'expérience est effectuée a température cotestamparlera d’'« isotherme d’adsorption ».

Sur le plan expérimental, il est trés fréquent dassétudes de sorption de relier la
quantité de soluté retenue a I'équilibre par lédeo(Qus en mol.kg) a la concentration en
soluté a I'équilibre dans la phase liquide)(€ mol.L* et & la concentration initialeoGelon
I'Equation 1. V étant le volume et m la masse déi@aes.

Equation 1 :
_ V(G —Ce)

d
ads m

2.3.2Mécanismes d’adsorption a l'interface solide-liquie

Du point de vue expérimental, il est souvent diffide mettre en évidence la nature des
liaisons pouvant s’établir entre les solutés ephasicules, puisque plusieurs liaisons de natures
différentes peuvent s’établir. Il est cependanispensable de comprendre les mécanismes
d’adsorption. La forme de l'isotherme d’adsorptiest une caractéristique importante qui
donne des informations sur les mécanismes d'adseorphais qui ne les explique pas
totalement. Des informations de cinétique, thernmadlyique, mécanistiques moléculaires sont
nécessaires pour une meilleure description (Cah889). Selon Webest al (1991), il y a
plusieurs catégories d’adsorption : chimique ouspiye. L’adsorption chimique correspond a
des liaisons covalentes et des ponts hydrogére @tylsique a des interactions ion-ion, ion-
dipble et dipble-dipble (Coulomb, Keesom, Debyendan).
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Dans le cas de I'adsorption chimique (ou chimisorpt la molécule adhére a la surface
par des liaisons ioniques ou covalentes. L’adsompthimique est souvent difficilement
réversible et engendre une couche mono-molécul@ate liaison est spécifique, c'est-a-dire
gu’elle n’est possible qu’entre éléments ayantaordiguration électronique adaptée. On parle
de complexation de surface, les sites de surfaoeefut des liaisons chimiques avec les ions en
solution.

Les liaisons d’hydrogéne s’établissent entre umél# tres électronégatif portant au
moins un doublet non liant et un atome d’hydrogééea un élément tres électronégatif
(oxygéne, azote ou fluor). L'énergie de liaisondest'ordre de 40 kJ.mdI(Sigget al, 2000).

L’adsorption physique (ou physisorption) est attable a I'attraction électrostatique
d’'un soluté par une surface polarisée, afin de teain I'électroneutralité. L’adsorption
physique est généralement facilement réversiblen@dlauet al, 2002). Les liaisons mises en
jeu sont par exemple des liaisons de type foroeadaler Waals avec une énergie d’interaction
de 1 410 kJ.mdl Ces forces peuvent intervenir dans les mécanidadsorption de composés
organiques (Cloos, 1972).

En fonction des propriétés du soluté et de Il'admairb plusieurs mécanismes
d’adsorption sont possibles. Six mécanismes peugeaterner I'adsorption de la matiere
organique par les surfaces minérales (Figure &arge de ligands, ponts de cations, échange
d’anions, interactions de van der Waal et hydropsoff\rnarson and Keil, 2000). Sur cette
figure, les différents mécanismes d’adsorption septésentés avec également la mention des
différents paramétres physico-chimiques qui peuleminfluencer.

Interactions hydrophobes
Conformation du soluté (pH et force ionique)

Interactions électrostatiques et de van der Waals
Force ionique et charge d’adsorbant et soluté

o
| @

e
[ORORS

— o} .
“« ho \< ._4»\<o Echange des ligands
‘x‘ R 0 R pH et conformation des groupes fonctionnels
Y {
\

Chélation
o | Configuration, conformation des groupes
0 complexant et pH

e Ponts de Cations

\J )Ij\ Valence, concentration en cations et pH
7

\

0 ¢

f‘,H

Ponts d’hydrogene
pH et conformation des groupes de liaison

Figure 9 : Mécanismes d'interaction entre la MOD etes particules en suspension (Philippe and
Schaumann, 2014)
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2.3.3Interactions entre la matiére organique dissoute eta surface des
particules du milieu récepteur

Les matieres en suspension sont formées par uctefrarganique et inorganique, la
matiere organique étant essentielle pour la cohédés particules minérales (Eisreaal,
1991). L’adsorption et la floculation sont des m®&us qui se déroulent en méme temps dans
I'environnement et qui dépendent directement deal@re et de la concentration en matiere
organique (Wilkinsoret al, 1997).

Les matieres organiques dissoutes vont facilemasdg@cier aux matrices minérales par
complexation entre les acides organiques aromatiqtiéa surface de minéraux (Kaiser and
Guggenberger, 2000). Ces réactions de complexdaosurface influencent le transport et le
devenir des substances dans les milieux aquatiqelesieurs chercheurs ont étudié les
interactions entre les particules minérales et @M quelques exemples de ces travaux sont
cités dans le Tableau 6. La majorité des étudest $ealisée sur I'étude des substances
humiques et fulvigques, et la grande majorité tiéeva des concentrations en particules en
matiere organique trés supérieures a ce que lavér dans les milieux récepteurs, voire en

station d’épuration.

Tableau 6 : Exemples d’étude des interactions entda MOD et les particules minérales

Particule minérale

Type de matiére organique

Référence

Kaolinite, smectite et

Acides humiques et fulviques du

(Zhang et al., 2012)

vermiculite sol du Danemark
Kaolinite, . .
montmorillonite, Acides humiques du sol de tourbe (Ghosh et al., 2009)
. (Amherst, Massachusetts)
goethite

Charbon, ferrihydrite et
kaolinite

Acides humiques de riviére, acides
humique (Leonardite) de sol de
Tochigi, Japon

(Mitsunobu and Takahashi, 2006)

Quartz et quartz enrobé

Acides humiques et fulviques de

(Chi and Amy, 2004)

avec FeCl3 riviere (IHSS)
Montmo_ril!onite/ Acides humiques du sol d'Amherst (Wang and Xing, 2005)
kaolinite Massachusetts
Montmorillonite/ . .
. Acides humiques de tourbe (Feng et al., 2005)
kaolinite
Fractions humiques du sol
Oxyde de fer Caroline du Sud, USA (Gu et al., 1995)
(Beckett and Le, 1990; Day et al.,
Goethite Substances humiques 1994; Tipping and Cooke, 1982;

Zhou et al., 2001)

Montmorillonite

Acides humiques

(Majzik and Tombacz, 2007)

Montmorillonite,
kaolinite, hématite et

Acides humiques lignite (tourbe/
houille) en Hongrie

(Tombacz et al., 2004)

magnétite
Hématite Acides fulviques (Wilkinson et al., 1997)
Calcite Matiere organique du sol et acides | (Jin and Zimmerman, 2010; Lee et

humiques (IHSS)

al., 2005)

Les oxydes métalliques et les argiles sont tréiségicomme modeéle lors de I'étude de
I'adsorption de la MOD par les surfaces minéralesndieu aquatique. La charge des oxydes
métalliques dépend des groupements de surfacepdehtydroxyle (S-OH) qui peuvent étre
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ionisés (protonation ou déprotonation) en fonctibnpH. La protonation des groupements
hydroxyles a lieu a pH acide et la déprotonatios@ntion basique.

Les argiles présentent une structure en feuille¢s ane charge négative permanente
due aux substitutions isomorphiques dans les &sitétraédriques et octaédriques. En plus de
ces charges permanentes, les argiles possedearyment en bordures de feuillet, des charges
pH-dépendantes (Al-OH et Si-OH) qui vont se protanese déprotoner selon le pH.

Un exemple d’interactions entre la montmorillorétdes acides fulviques a différentes
concentrations en sels a été présenté par (Majmik Tombacz, 2007). Les mécanismes
d’adsorption sont la complexation de surface, m#gde calcium ou les échanges ioniques ;
une précipitation en surface peut également seupman présence de sels (Figure 10).
L’adsorption des substances humiques par les argilgmente avec la diminution du pH et
'augmentation de la force ionique : a pH acideckarge de surface des argiles et des
groupements acides de MOD devient moins négativeque diminue les répulsions
électrostatiques augmentant ainsi la possibiliggdsiorption (Arnarson and Keil, 2000). Les
mécanismes d’adsorption prédominants sont desasttens de van der Waals, échanges de
ligands et ponts de cations (Zhetal, 1994). D'aprés Zharef al (2012), lors de I'adsorption,

il y a un fractionnement des substances humiques plus d’adsorption des acides humiques
qgue d’acides fulviques car les acides humiquesinmoids moléculaire plus important et sont
plus hydrophobes.

’ o , Hydratation
Argile: Na-r.nontmonllomte Dans l'eau: +  Echangeionique _
Dans le feuillets: - Acide/base

Hydratation : Xna = Na* + X
dans les bords: / A
Déprotonation : SOH= SO + H*
Protonation : SOH + H* = SOH," )
* Hydratation
* Dissolution
Distribution des + Dissociation
_ espéces ioniques a *  Complexation

P Précipitation
I'équilibre P

MMT, AH et Ca?* \j
Dans le feuillets:
Echange ionique : XNa + Ca%* = XCa* + Na*

2XNa+ Ca?* = X,Ca +2Na*

Pont de cation : XCa* + AH = XCaA +H* Adsorption

XCa* + A = XCaA +  Echange ionique Solutés : Acide humique, Cacl,
dans les bords: +  Complexation de surface Dissociation : AH = A"+ H*
Echange de ligands : SOH + AH = SA+H,0 « PontsdeCa Complexation : AH* Ca?*= CaA* + H"

SOH + A" = SA+OH" Précipitation de surface Précipitation : Ca-humate

Ponts de Ca : SOH + Ca?* = SOCa*

SOCa* + A= SOCaA lons de l'eau et électrolytes:
Précipitation en surface: Ca-humate H; OH; Na* et CI

Figure 10 : Processus simultanés a l'interface momorillonite eau en présence d’acides humiques (AHt
de sels Caet Na" (Majzik and Tombéacz, 2007)

Selon Fengt al (2005) I'adsorption des acides humiques est dlEdmajoritairement
par des échanges de cations (41%), de ligands (3286)es interactions de van der Waals
(22%) et par des interactions hydrophobes (5%).cBatre Arnarson and Keil, (2000) ont
observé, dans des conditions de force ioniqueipipsrtante (eau de mer), que les interactions
de van der Waals étaient le mécanisme dominara. i@ehtre la forte influence des parametres
physico-chimiques sur les mécanismes d’adsorptibpeuvent étre mis en jeux. A faible pH
et a une force ionique plus importante, les fordesrépulsion entre les groupements
carboxyliques et hydroxyliques sont neutraliséeslga cations en solution, les molécules
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d’acides humiques vont ainsi avoir une conformagius enroulée. A un pH plus élevé, la

bY

conformation va étre plus ouverte a cause de lalsigm des groupements fonctionnels
(Murphy et al, 1994). En Figure 11 sont présentées les coriguns spatiales possibles des
acides humiques lors de I'adsorption sur des oxgddenction du pH et de la force ionique.

pH 4,5 pH 6,5
Substance Faible (1) Elevée (1) Faible (1)
humiques en Na Ca Na Ca Na Ca
solution WA w\‘;{‘r\ {9 & NN e ACa
I I I I I
Echange de Echange de Echange de  Complexe
ligands ligands ligands ternaire
Substances {53 g {"\{\,\
humiques \arnanN 0\/83/\ A, tCaVCa
adsorbées | SurfacedoxydedAloufe

I =0,005

Figure 11 : Effets de la force ionique et du pH sula conformation des acides humiques dissous et siar
conformation hypothétique des acides humiques addoés a la surface des oxydes (Murphgt al, 1994)

La force ionique peut aussi avoir une influencel'sasorption/désorption des acides
humiques par le quartz. Il y a une diminution dedésorption des acides humiques avec
'augmentation de la force ionique, car il y a wmgmentation de la rétention des acides
humiques par le quartz (Figure 12). Cela peutdir& la diminution de la double couche diffuse
des acides humiques et du quartz qui devient pfage2a force ionique élevée ce qui favorise
I'adsorption des acides humiques par la surfac&raia (Akbouret al, 2013).
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Figure 12 : Influence de la force ionique sur I'adsrption et la désorption des acides humiques par le

quartz (pH 4) (Akbour et al, 2013)
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Le travail de Pitoiset al (2008) a mis en évidence l'influence du rappaites
humiques/quartz en solution, du pH et de la dueahtact sur I'adsorption des acides
humiques par le quartz. Il a aussi mis en évidantdractionnement de la MOD lors de
'adsorption avec une adsorption préférentielle desdes humiques de faible poids
moléculaire. L’adsorption des fractions a faiblédsamoléculaire serait due a des échanges de
ligands et a des interactions électrostatiquesidamde I'adsorption des fractions de poids
moléculaire plus important serait due a des intemas hydrophobes.

La caractérisation physique par microscopie desemest en suspension peut donner
beaucoup d’informations lors des études d’adsampéibpermettre d’identifier les possibles
changements dans la morphologie de surface deéremgn suspension. La Figure 13 montre
la modification de la morphologie de la montmorniike agrégée avant et apres interaction avec
la matiére organique dissoute. Avant interactiom,|l& figure de gauche, la structure apparait
compacte avec une surface non poreuse, tandisrga’ageraction, a droite, la surface apparait
comme étant plus poreuse. Les changements morphoésgpoeuvent étre dus a la variation de
charge de surface des particules et a I'échanlggade entre la MOD et des groupes hydroxyles
de la surface de l'argile (Wet al, 2011a). Cette étude met en évidence la puissdeda
microscopie pour mieux comprendre les possiblesifimations qui s'operent a la surface des
solides quand ils sont enrobés par des substanogs|ies.

MOD - MMT

-

‘”"*‘-!"ﬁ‘}.
4

5
\f

20pm

Figure 13 : Différence dans la morphologie de la nmimorillonite (MMT) avant et apres interaction avec
la matiére organique dissoute (MOD) (Wuwet al, 2011a)

2.3.4Mécanismes d’'adsorption de la matiere organique dseute par le
charbon actif

Le comportement d’adsorption de la MOD peut étfiecile a comprendre du fait de la
forte hétérogénéité de sa nature. Plusieurs caistées de la MOD peuvent influencer son
adsorption, comme la distribution du poids molécealda conformation, I’hydrophobicité, la
charge de surface et la composition des grouperfemisonnels (Summers and Roberts, 1988;
Yuasaet al, 1997). Le pH et la force ionique vont aussiugficer I'adsorption de la MOD par
le charbon actif (Newcombe, 1999).
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2.3.4.1Les différents mécanismes d’adsorption et influencdu pH et de la
force ionique

Les forces électrostatiques vont favoriser I'adgorpde la MOD sur le charbon actif
en cas de charges de surface opposées, et larleniteas de charges égales. Ces interactions
vont donc étre influencées par le pH. A pH acidegHarbon actif est chargé positivement ou
neutre, et la MOD (humique) neutre ou chargée négaent, cette situation va donc favoriser
I'adsorption.

A pH plus élevé, le charbon actif et la MOD vonteéthargés négativement. Il peut
aussi y avoir des forces de répulsion latérales déatMOD adsorbée et la MOD en solution,
ces réactions de répulsion diminuant I'adsorpti®anéralement, 'augmentation de la force
ionique diminue les forces de répulsion entre lalvidisorbée et la MOD en solution, et entre
la MOD en solution et la surface du charbon, cefagilité I'adsorption. Cette influence de la
force ionique est encore plus marquée a un pH bagiyewcombe and Drikas, 1997a). Ces
mécanismes vont aussi étre influencés par la coratem en charbon actif (Bjelopaviat al,
1999; Newcombe, 1999).

D’autres mécanismes d’adsorption existent entradetes humiques et le charbon actif:
interactions hydrophobes entre les zones hydroghdbs molécules de MOD et celles de la
surface du charbon ; interactiomst entre la fraction aromatique de la MOD et la stefdu
charbon ; liaisons hydrogene entre les groupensot®ls et les groupements de surface du
charbon actif (Bjelopavliet al, 1999).

Aux pH acides (entre 3 et 5), la protonation desigements carboxyliques de la MOD
va diminuer la solubilité de la MOD et donc augneenés interactions hydrophobes avec la
surface du charbon actif. En outre, aux pH acildewille des molécules de MOD diminue ce
gui augmente le volume de pores disponibles padsbrption (Newcombe and Drikas, 1997a).

2.3.4.2Influence des propriétés physico-chimiques du chadmn actif et de la
MOD

Les interactions entre la MOD et le charbon aaifyent étre influencées indirectement
par la taille et la distribution des pores du cbarlactif ainsi que par la composition et la
conformation de la MOD qui dépend elle-méme deotad ionique et du pH. La surface du
charbon peut étre modifiée physiquement et chinmugre par les différentes techniques
d’activation (Biniaket al,, 1997; Chingombet al, 2005; Rivera-Utrillaet al, 2011; Vinkeet
al., 1994; Yinet al, 2007). Par exemple le traitement par oxydatamme a la surface du
charbon actif des substances humiques qui dimirlagrgrosité.

La distribution de la taille moléculaire de la MQ@ aussi influencer I'adsorption, en
relation avec la distribution du volume des pores différents types du charbon actif. Les
molécules de poids moléculaire élevé sont par elerapclues des pores les plus petits
(Newcombe and Drikas, 1997a; Yuagaal, 1997).

Il existe un fractionnement de la MOD naturelleside I'adsorption par le charbon actif

en grain, avec une préférence pour I'adsorptiola d¢OD de faible poids moléculaire (Velten
et al, 2011; Zoschket al, 2011). Quatorze types de MOD provenant de diffs rivieres,
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nappes d’eaux souterraines et également une MORpant d’'un rejet de STEP ont été étudiés
(Li et al, 2005). Les résultats ont été comparés a cewenabtavec deux MOD humiques de
référence. Selon cette étude, le parametre pringuoainfluence I'adsorption des différents
types de MOD est la taille moléculaire.

L’adsorption des différentes fractions de la MODsl&es effluents de STEP a aussi été
étudiée afin de vérifier quelle fraction était padsorbée par le charbon actif. Les travaux de
Gur-Rezniket al (2008) ont montré que le charbon actif en grdspabait préférentiellement
la fraction HPO de la MOD contenue dans les effisiele STEP.

Un autre étude présente I'adsorption de la MOD @nawt de deux effluents différents
par le charbon actif en grains (CAG) (Antomy al, 2012). Les effluents avant et aprés
traitement par du CAG ont été analysés en spegtn@scence 3D. Les spectres de fluorescence
sont présentés Figure 14. Pour un des effluegita #8u une diminution de la fluorescence pour
tous les pics (C, A, T et B) mais pour l'autrey ih eu une augmentation des pics A et C qui
correspondent a la fraction la plus humique de @GIMCes résultats montrent que I'adsorption
de la MOD par le CAG peut étre difféerente en fametde I'effluent étudié et de la nature de
MOD qu'il contient. Ces résultats montrent égaletugre la fluorescence peut étre un excellent
outil de caractérisation de I'adsorption.

Eau de STEP — TMP/RCF (dilué 10x) TMP/RCF aprés adsorption CAG
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Figure 14 : Spectres de fluorescence des effluettsaft et TMP/RCF (dilué 10x) avant et aprés adsorpton
par le charbon actif en grain (CAG) (Antonyet al, 2012).
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2.4 Description des phénomenes d’adsorption sur lestjgaites

Dans ce paragraphe nous aborderons la classificdtés isothermes expérimentales
d’adsorption des adsorbats sur les adsorbants qiesila modélisation de ces isothermes
expérimentales. L'adsorbat peut étre la MOD commaesdce chapitre, mais également les
polluants comme dans les chapitres 2 et 3.

2.4.1Classification des isothermes

Les formes des isothermes d'adsorption dépendeatddure de I'adsorbat, du solvant
et du solide. Elles peuvent renseigner sur les m&wees d'adsorption des polluants a la surface
des solides. Selon (Giles al, 1960) on distingue quatre principaux types thisones suivant
I'allure de la courbe. Les courbes de type L, ¢t S (Figure 15).
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Figure 15 : Classification des classes et sous-gpms d’isothermes d’adsorption (Gileet al, 1960)

L’isotherme de type S se caractérise par une peitie faible a nulle qui augmente
avec la concentration ce qui reflete une trés éadffinité de I'adsorbat pour I'adsorbant.
Ensuite, la courbe présente un ou plusieurs paiimdlexion : il y a une augmentation de
'adsorption avec l'augmentation de la concentraem adsorbat, traduisant une adsorption
coopérative. En pratique, il peut y avoir une isothe de type S si (1) la molécule est
monofonctionnelle (pas d’adsorption en forme deettéy, (2) il y a une attraction moléculaire
intermédiaire et (3) il y a une compétition élep@eir les sites du solide, par les molécules de
la solution ou par d’autres especes adsorbées.

Les courbes du type « L » sont les isothermes iglass de Langmuir. lIs se
caractérisent par une pente initiale qui n‘augmepas avec la concentration. Ce type
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d’isotherme représente une affinité élevée du égour le solide, avec une faible couverture
de surface.

L’isotherme de type « H » (forte affinité) est urersion extréme du type L. Avec une
pente quasi infinie a I'origine, ce qui traduit ugrande affinité de I'adsorbat pour I'adsorbant.
Les espéces adsorbées sont souvent de taille §hai@dles, molécules polymérigues) ou des
ions échangés avec d’autres de faible affinitéteCisbtherme est souvent produite lorsque
I'adsorption se fait par complexe de sphere intenmgoar des interactions de van der Waals
(Sposito, 1989).

L’isotherme du type « C » (partition constantejltidun partage linéaire du soluté entre
la phase solide et la phase liquide. La dispomébiies sites est alors constante a toutes les
concentrations jusqu’a saturation. Les conditionarpavoir une isotherme de type C sont
souvent une adsorption sur un substrat poreux ec di¥férents degrés de cristallographie, ou
une affinité élevée du soluté pour la phase solitglure linéaire de la courbe indique que le
soluté peut pénétrer dans des régions qui ne sgraqgressibles a la solution.

Les sous-groupes donnent les différentes situatfpyssibles pour chaque classe
d’isotherme. Par exemple dans le cas de I'adsargiiomonocouche (isotherme de type « L ») :
pour le sous-groupe (1) la saturation n'est pa®renatteinte, le sous-groupe (2) montre la
formation d’un plateau, le sous-groupe (3) préskntermation d’'un point d’inflexion avec le
changement du plateau par une forme concave, stielaous-groupe 4 il y a la formation d’un
deuxieme plateau. Dans le sous-groupe max (mx)alun maximum d’adsorption et une
inflexion apres ce maximum d’adsorption.

2.4.2Modélisation des isothermes d’adsorption

Dabrowski (2001) a étudié I'évolution de [l'utilisatiodes différents modeles
d’isotherme d’adsorption. Les premiers modélesidéat une adsorption monomoléculaire sur
une surface homogéne et une adsorption par monleeol@xemple typique de ce modéle est
le modele de Langmuir (Langmuir, 1918). Mais ledases ne sont pas toujours homogeénes,
les sites de surface peuvent étre distribués aideaux énergétiques différents ce qui crée une
hétérogénéité. Il peut aussi exister des intenastiaérales ou de I'adsorption en multicouches.
Un des modeéles le plus connus d’interactions hgéres est le modele de Freundlich. D’autres
modeles décrivent aussi des interactions hétéregeareadsorption en multicouches comme le
Brunauer—Emmett—Teller (BET) ou Frenkel-Halsey—Klhbrowski, 2001). Un autre type
d’adsorption est caractérisée par une adsorptiordifiérentes couches et est décrit par le
modéle de Dubinin-Radushkevich.

Parmi les modéles les plus couramment utiliségaiosr utilisent deux paramétres
(Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, TemHWitory—Huggins, Hill), d’autres trois
paramétres (Redlich—Peterson, Sips, Toth, Kobleankdt Radke—Prausnitz) et les derniers sont
multicouches (Brunauer—-Emmett—Teller, Meanwhile enkel-Halsey—Hill, MacMillan—
Teller) (Foo and Hameed, 2010). Dans ce travaihdse plusieurs modeles ont été sélectionnés
afin de modéliser les isothermes d’adsorption. pasgraphes 2.4.2.1 a 2.4.2.6 décrivent les
équations des modeles utilisés.
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2.4.2.1Le modéle de Langmuir

Les hypothéses de base de lisotherme de Langnurt que l'adsorption est
monocouche et qu’elle a lieu sur des sites spéafichomogénes de l'adsorbant. Lorsqu’un
adsorbat occupe un site, aucune autre adsorptigeuteavoir lieu sur ce site. Tous les sites
sont identiques et énergiquement équivalents dtbdst est structurellement homogene, il n'y
a pas d'interaction entre les molécules adsorh&eates sites voisins.

L’expression mathématique de I'isotherme de Langrast donnée par I'Equation 2
(Langmuir, 1918). Le paramétre de Langmudgs@eprésente la quantité de soluté adsorbée par
unité de quantité d"adsorbant a I'équilibre (M, §- est la concentration a I'équilibre du soluté
dans la solution (mg:1), Co est la capacité d'adsorption maximale (myef K. (L.mg?), la
constante liée a I'énergie libre d'adsorption.

Equation 2 :
_ G K, Ce
%“_1+mg

L'isotherme de Langmuir peut aussi étre utilisearpmodéliser I'adsorption sur deux
types de sites (Holfordt al, 1974; Koresh and Soffer, 1983) en utilisant lietjion 3 dans
laquelle les indices 1 et 2 correspondent aux deas.

Equation 3 :
Co1 K11Ce  Coz Kp2Ce
1+K,,C, 1+K,,C,

Qads =

Afin d’avoir plus d'informations, il est possibledalculer un facteur de séparation)(R
décrit par I'Equation 4. Halet al. (1966) ont défini cette constante afin d'indiqusr
I'adsorption est non favorable (Rl), linéaire (R=1), favorable (0<R<1) ou irréversible
(R.=0).

Equation 4 :

R, =——
71+ K,.0,
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2.4.2.2Le modele de Freundlich

En 1909, Freundlich a donné une expression empirigprésentant la variation isotherme
d’adsorption d'une quantité de gaz adsorbé pagé wetmasse de solide adsorbant avec la
pression (Freundlich, 1906). Cette équation eshgersous le nom d’isotherme d’adsorption
de Freundlich. Ce modeéle est décrit par 'Equaliai représente une adsorption multicouche
avec une distribution non uniforme sur une surfe&érogene.

Equation 5 :
1

Qaas = Kr Ceﬁ

L’'équation de Freundlich a deux parameétres : léficiant de Freundlich (K) exprimé en my
@M gl et « n » lintensité d’adsorption. Lerkdonne une indication de la capacité
d’adsorption du systéeme. Dans la plupart des aas, pcompris entre 1 et 10, I'adsorption est
favorable (Treybal and Treybal Robert, 1968). Dakewrs de 1/n peuvent aussi décrire une
hétérogénéité de surface avec des valeurs enttel( les valeurs plus proches de zéro
témoignent d’'une plus grande hétérogénéité (Hagbhkeand Lu, 1998).

2.4.2.3Le modele Dubinin—Radushkevich

L’'Equation 6 décrit I'isotherme de Dubinin-Radushikb qui suppose une surface
hétérogéne (Dubinin, 1960). Cette équation esisaél pour estimer les caractéristiques de
porosité apparentes et I'énergie libre d’adsorpftdorsfall and Spiff, 2005). La constante B
détermine I'énergie libre d’adsorption par molesdkité adsorbée, avec un transfert a la surface
du solide a distance infinie. L'énergie apparergebdibinin—Radushkevich peut étre calculée
par 'Equation 7.

Equation 6 :
Qaas = qsexp(—BDsz)

Equation 7 :
1

J2B,

2.4.2.4Le modéle de Sips ou Langmuir-Freundlich

E =

Ce modele combine les expressions de Freundlich lpsuconcentrations en soluté
faibles et de Langmuir pour des concentrations @lersées. Il est décrit par I'Equation 8 (Sips,
1948). Le Ks (mg.g) est la constante de Sipsgat la constante d’affinité (L.ryet n I'index
d’hétérogénéité (Jeppu and Clement, 2012).

Equation 8 :
KS (aSCe)ns

Qads = 1 + (aSCe)nS
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2.4.2.5Le modele de Thot

L’isotherme de Toth est décrite par 'Equation ®ads paramétres (Toth, 1971) i, l&
et t. L'indice « t » de distribution peut varier @& 1. Pour t =1, I'isotherme se rapproche de
I'isotherme de Langmuir (Bradl, 2004).

Equation 9 :
K Ce

ads

1
(ar + Ce)t
2.4.2.6Le modele de Koble-Corrigan

Similaire au modéle de Sips, le modele de KobleriGan est une équation a trois parametres
(Equation 10) qui incorpore a la fois les modélésothermes de Langmuir et de Freundlich.
Les constantes utilisées sontk, & eta. Par rapport a l'isotherme de Langmuir, le paregnét
supplémentaire a » utilisé peut étre considéré comme caractéristdgl I'nétérogénéité du
systéme d'adsorption. Le modéle est valable seulepwur des valeurs de>1 (Koble and
Corrigan, 1952).

Equation 10 :
K C2

Qaas = T+ a.ce

2.4.3Méthodologie de modélisation

2.4.3.1Modélisation linéaire versus non linéaire

Une étude évaluant l'influence de la linéarisatsom la modélisation des isothermes
d’adsorption a été réalisée par (Foo and Hameelf))2Q'analyse par des méthodes linéaires
nécessite que les points autour de la droite formes distribution gaussienne, avec une erreur
uniforme pour toutes les valeurs. Si l'isothermea mpgas une forme linéaire, apres la
linéarisation, la distribution va étre par conséquatérée. Cette transformation des valeurs
expérimentales non-linéaires en une forme linéar@&ut créer une distorsion des valeurs
expérimentales, créant ainsi un biais dans I'estonales parametres (Ncibi, 2008). Selon Ho
et al (2005) la modélisation non linéaire est plus &@awour déterminer les paramétres de
modélisation. C’est ce type de modélisation quesramons choisie dans le cadre de cette these.
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2.4.3.2Evaluation de la qualité de la modélisation

Plusieurs parametres estimateurs de la qualitéeme@tre calculés afin de vérifier le
bon ajustement des modéles disothermes avec I|ésursaexpérimentales. Les plus
couramment utilisés sont : le coefficient de catiéh (), le Average relative error deviation
(ARED), le Marquardt’s percent standard déviatibPSED), hybrid fractional error function
(HYBRID), le Chi squarey), le F-test (Ncibi, 2008) ou le pourcentage rétitrreur (MRPE)
selon 'Equation 11 (Shahbegt al, 2013). En plus du coefficient de corrélatiorgst’ ce
parametre que nous avons décidé d'utiliser danes tetse.

Equation 11 :

n
MRPE = l (Qexp—Qmod)
n Qexp

i=1

2.5 Conclusion de la synthese bibliographique sur laesaractions
entre la matiére organique dissoute et les partesi|

L'étude de la caractérisation de la matiére orgamidjssoute et de ses interactions avec
les particules est d’intérét majeur. L’influence ldeMOD sur les propriétés de surface des
particules a fait 'objet de nombreuses études3€edernieres années. Cependant, la plupart
des travaux étudient les interactions entre ledesdnumiques et les particules minérales dans
les sols, et assez peu dans les milieux aquatigeepteurs. Ces études sont donc souvent
réalisées a des concentrations en particules eM®D tres largement supérieures aux
concentrations caractéristiques du milieu aquatique

En outre, les interactions entre la MOD d’origirrbaine et les particules ont été trés
peu étudiées. Comme cela a été démontré ici, @ansilieux aquatiques sous forte pression
urbaine, sous certaines conditions de débit, la MQDigine urbaine représente une fraction
importante voire majoritaire de la MOD présentarfEidonnée la part importante de la MOD
d’origine urbaine dans les milieux aquatiques rémas sous forte pression urbaine et le peu
de connaissances disponibles sur ses interactien lag particules minérales présentes dans
ces milieux, il est nécessaire d’évaluer et de memprendre ces processus d’adsorption.
Dans le contexte scientifique de cette these, bgectf est une étape qui nous parait
indispensable afin de mieux comprendre le roleadd®D d’origine urbaine sur la répartition
dissous/particulaire des contaminants ce qui &vpet des chapitres 2 et 3 de cette thése. Dans
tous les cas, ces processus seront comparés avec|ee nous observerons en présence de
substances humiques.

Dans le cadre de la potabilisation de I'eau, liefice de la MOD naturelle sur les
propriétés de surface du charbon actif a égalemtEnétudiée depuis les années 70-80. Ces
études ont surtout été réalisées pour mieux cordpgefes processus qui gouvernent
'abattement de la MOD a cette étape du traitemeat.charbon actif a des propriétés
adsorbantes importantes du fait de ses propriééésuidface, de sa porosité et de ses
groupements de surface. Il est aussi utilisé, owan de I'étre, pour I'abattement des
micropolluants dans le cadre du traitement tedi@n STEP. Certains travaux ont mis en
évidence l'influence de la MOD de STEP dans I'agdon de ces micropolluants. Par contre
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tres peu d’études comparatives ont été réaliséeslda mémes conditions pour comparer les
influences de la MOD naturelle et urbaine.

Afin de mieux comprendre le r6le de la MOD urbaiaas le changement des propriétés
adsorbantes des particules, ce chapitre est dddtude des interactions entre d’'une part la
MOD urbaine et naturelle, et d’autre part les patds du milieu naturel et du charbon actif en
poudre.

3 Matériel et méthodes

L’objectif du Chapitre | est de caractériser I'aggmn de la MOD sur différents types
de particules en fonction de la nature et de linagle la MOD. Pour cela, les interactions entre
les particules et la MOD soit d’origine natureléeides fulviques de la riviere Suwannee) soit
d’origine urbaine (rejets traités des STEP SeinalAt Seine-Centre) ont été étudiées avec
cing types de particules. Quatre sont des parsalliemilieu récepteur (calcite, goethite, MMT
et quartz) et une (le charbon actif en poudrejestparticule utilisée pour la potabilisation ou
I'épuration des eaux usees (traitement tertiaifdin de mieux comprendre les processus
d’adsorption mis en jeu, les principales caradiguges physico-chimiques des différentes
matrices et des particules ont été déterminéesuti®’ gart, nous avons décidé de travailler a
des concentrations en particules et en MOD faipbasrapport aux études de la littérature
(souvent effectuées dans un contexte d’étude dspafn d’étre plus proche des conditions
physico-chimiques observées dans les milieux aguesi qui comme on I'a vu peuvent
influencer les processus d’adsorption.

3.1 Choix, préparation et caractérisation des matriog'mteraction

Nous avons utilisé deux types de matrices danadeeade la thése. Il s’agit de matrices
minérales d’'une part et de matrices organiquegsieim MOD naturelle ou urbaine d’autre part.
Nous appellerons ces matrices des matrices d’ctterss dans la mesure ou c’est dans ces
matrices organigues et minérales que les interamtre les polluants seront étudiées dans
les chapitres 2 et 3.

Les matrices minérales sont des matrices sansrmatiganique, préparées avec ou sans
sels. Ces matrices seront appelées respectivenagnt@eau synthétiquet matricesau ultra-
pure dans la suite du document. Une matrice organignatgrelle » est préparée avec des
acides fulviques de la riviere Suwannee obtenugésude la société internationale des
substances humiques (IHSS, SRFA 2S101F). Cetteicmasera appelée matriccides
fulviguesdans la suite du document. Les matrices organigquabaines » sont des matrices
constituées des rejets traités des STEP SeineeA@aine-Centre. Ces matrices seront appelées
respectivement matricBeine-Avalet matriceSeine-Centredans la suite du document. Les
méthodes de caractérisation et de préparationgmatrices sont détaillées ci-dessous.
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3.1.10utils analytiques de caractérisation de la matiereorganique
dissoute

3.1.1.1Dosage du carbone organique dissous

L’échantillon est d’abord acidifié¢ avec 5% en vokird’acide orthophosphorique
(HsPQy) & 0,7 mol.I* puis conservé a 4°C jusqu’a analyse. L'analyseefisttuée dans un
délai inférieur a une semaine. Le dosage du carbagenique dissous est effectué avec un
analyseur de carbone de type TOC-V CSN de la ma&tireadzu. Le principe de la mesure
consiste en une oxydation catalytique a haute temty@ (680°C) du carbone organique
contenu dans les échantillons filtrés sur des8legn microfibres de verre (0,7 um - Whatmann
GF/F), acidifiés a pH 2 et purgés avec de l'azater@liminer le carbone inorganique. La
concentration en carbone organique dissous tranéfan CQ par I'oxydation est alors
déterminée par spectroscopie infrarouge. L'appagstl étalonné a I'aide d’'une solution
standard d’hydrogénophtalate de potassiugHsCOOK)(COOH) diluée a différentes
concentrations. La limite de quantification est@8s mgC.L* avec une incertitude de 0,3
mgC.L! dans la gamme de concentrations analysées. Chidhamtillon est analysé en
triplicata, le résultat final correspond a la mayemle ces valeurs.

3.1.1.2Spectroscopie d’absorption UV-visible

L’aromaticité de la matiére organique est détermip& une mesure de I'absorbance a
254 nm. Les mesures d’absorbance UV-visible ontsatiésées a I'aide d’'un spectrophotometre
Jasco V-560. Des cuves de 1 cm en quartz ont #igees avec un balayage de longueurs
d’onde entre 200 et 800 nm. Chaque mesure a &éwde en triplicata. La normalisation de
cette absorbance par la concentration en carbaamigue dissous de I'échantillon permet de
déterminer le SUVA (specific ultra-violet absorbepaui est considéré comme un bon
indicateur de la présence de structures aromatriessMOD (Leenheer and Croué, 2003). Le
SUVA s’exprime en m.L.mgC™.

Equation 12

Abs;s,
SUVA =
[COD]

Le pourcentage d’aromaticité peut étre obtenu @rphr SUVA suivant I'équation :

.100

Equation 13
Aromaticité (%) = 6,5.SUVA + 6,74

3.1.1.3Spectroscopie de fluorescence moléculaire

Avant l'analyse en spectrofluorescence, I'absorbade I'échantillon (254 nm) est
mesurée. Si I'absorbance est supérieure a 0,bdrétdlon est dilué afin de limiter les effets de
filtre interne dus a des concentrations trop éls\arefluorophores (Murphy et al., 2010). Les
échantillons ont ensuite été analysés en fluorescdans une cuve en quartz de trajet optique
de 1 cm avec un spectrofluorimétre JASCO FP-83@@&par un ordinateur a I'aide du logiciel
3D spectra manager. La fluorescence des échastiloété mesurée aux longueurs d’onde
d’excitation de 240 a 450 nm pour un domaine d’'émisentre 300 et 600 nm avec une vitesse
de 1000 nm.min-1 et un pas de 5 nm. Des blanc®téntéalisés avec de I'eau ultra-pure
analysée dans les mémes conditions que I'échantiRour le calcul des intensités de
fluorescence, le spectre des blancs a été soumtwagpectres des échantillons (mais pas pour
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la représentation graphique des spectres 3D). pestres des échantillons ont été multipliés
par le facteur de dilution.

Les intensités de fluorescence sont exprimées gésuarbitraires normalisées par les
concentrations en carbone organique dissous (AmbICY). Les intensités de fluorescence
sélectionnées sont celles des maximums locaux ¢tessplages de longueurs d’onde
d’excitation et émission décrites dans le Tabledtnlplus de la détermination des différentes
pics @, o', B ety), les indices de fluorescence HIX et BIX ont édcualés afin d’avoir des
informations sur la maturation de la MOD fluoredeer.’indice HIX est calculé a partir du
rapport H/L des deux aires dans les intervalle8@0{345 nm) et H (435-480 nm) a une
excitation de 254nm (Ohno, 2002; Zsolretyal, 1999). Plus les valeurs de HIX sont élevées
plus la matiere organique est aromatique et despumléculaire élevé (Tableau 3). Des valeurs
de HIX comprises entre 10 et 16 correspondent la deatieére organique d’origine terrigéne,
et des valeurs inférieures a 4 sont associées matiere organique autochtone.

Le BIX est calculé a partir des valeurs mesurées poe excitation a 310 nm en divisant
les valeurs d’émission a 380 nm (maximum de la bfpplar celles a 420 nm (maximum de la
banden). L'indice BIX détermine la présence de fluoropdefs et donne des informations sur
I'origine et la maturation de la MOD : plus leseats du BIX sont élevées, plus la matiere est
récente et autochtone (Tableau 4). Comme le fllmapp est lié a l'activité biologique
autochtone, l'indice BIX permet de juger de la proiibn de matiére organique dissoute due a
cette activité. Des valeurs supérieures a 1 coorafgnt a une production autochtone et des
valeurs d’environ 0,6 a 0,7 a une faible productiatochtone (Huguet al, 2009).

3.1.1.4Fractionnement de la matiére organique dissoute smh
I’'hnydrophobicité

Le protocole de fractionnement de la MOD que nowmna utilisé a été adapté des
travaux développés par Malcolm et MacCarthy (1@22jatar (2012). Il permet de fractionner
la matieére organique selon son hydrophobicité pasage sur deux résines (DAX-8 et XAD-
4) placées en série. Cette technique de chromatoigrgpermet de quantifier les fractions
hydrophobes (HPO), transphiliques (TPI) et hydrtgsh{HPI) de la MOD.

Les résines macroporeuses non ioniques DAX-8 Sdpe(Supelco) et XAD-4
Amberlite® (Supelco) ont été utilisées. La DAX-8 est de tgpter acrylique avec des pores de
diamétre compris entre 20 et AGt une surface spécifique de 160gn. La résine XAD-4 est
de type styrenedivinylbenzene avec des pores deetlia de 40k et une surface spécifique de
725 nt.g. Le protocole de fractionnement sur résines esttaohnique chromatographique
contrdlée par les propriétés physico-chimiquesrdsisies. Dans le cas des résines étudiées, le
phénomene d’adsorption est principalement de tyysigue (forces de Van der Waals).

Avant utilisation, le flaconnage en verre, les ooles en acrylique et les tuyaux en téflon
ont été lavés au détergent (TFD4, 5 %) et rincém@dmment avec de I'eau ultra-pure. Le
flaconnage en verre a été grillé pendant 5 h aG00°

Les résines sont commercialisées sous forme séauwvent donc étre conditionnées
avant utilisation. Le protocole de conditionnemeahsiste en deux lavages successifs : le
premier lavage est effectué avec la soude (0,1 'fyigendant une semaine sous agitation. Le
second lavage se fait dans un extracteur solidedkx (soxhlet) avec du dichlorométhane
pendant 24 h puis de I'acétonitrile pendant 48 tk€A, 1992). Entre chaque cycle de lavage,
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les résines ont été rincées une fois a I'eau plra; sauf pour le dernier cycle pour lequel le
ringage a été poursuivi jusqu’a I'obtention d’'unTdférieur a 0,5 mgC.L Aprés utilisation,

les résines peuvent étre reconditionnées pourr@sawuitilisations. Entre deux échantillons, un
protocole de décontamination des résines est ééalisux cycles de lavage a I'acétonitrile/eau
(75/25) ont été réalisés, le premier de 1 heule deuxiéme de 12 heures. Comme pour le
conditionnement, ce protocole de décontaminatiarég&nes se termine par un ringage a I'eau
ultra-pure jusqu’a obtention d’un COD inférieur & OmgC.L2. Les résines une fois
conditionnées sont conservées dans un flaconnagersnambré dans de I'eau ultra-pure en
prenant soin de ne jamais laisser les résinesraaaae l'air.

Le montage utilisé pour le fractionnement est dtuéstde deux colonnes contenant un
volume de 10 a 12 ml de résine DAX-8 pour la preeigt XAD-4 pour la deuxieme. Des
blancs ont été réalisés en passant de I'eau ultr@-gans tout le systeme (tuyaux, et colonnes
remplies de résine). Le systéme a été considérénegpnopre et utilisable pour fractionner les
échantillons lorsque la concentration en COD darisdnc est inférieure & 0,5 mgC.L

Apres filtration sur un filtre en microfibres derve (GF/F Whatman) de porosité 0,7
um et acidification a I'acide chlorhydrique (37%)@u’a un pH 2, un volume de 2 litres
d’échantillon est injecté a l'aide d’'une pompe gi@ltique dans les colonnes par un tuyau en
téflon a un débit de 10 volumes d’échantillon palume de résine et par heure (10 v/v/h). Pour
10 mL de résine utilisés ici, le débit a donc é&é £ 1,6mL.min* (environ 100 mL/h) en
respectant le facteur de capacité (K’) de 100 (babeski, 2004). Ces différentes étapes
permettent de séparer les composés de type hydrephoi sont adsorbés sur la résine DAX-
8, des composés hydrophiles non adsorbés surdegesécomme le montre le schéma de la
Figure 16. La résine DAX-8 retient les substanagrifjues tandis que la résine XAD-4 retient
les composés transphiliques. Les colonnes sonpéegsiid’'un robinet pour récupérer I'effluent
de chaque résine. Les concentrations en COD desret de sortie de résine DAX-8 et XAD-
4 sont mesurées afin de quantifier les fraction® HRPI et HPI. Les pourcentages des fractions
HPO et TPI sont déterminés par mesure de la difté&redes concentrations en carbone
organique dissous entre I'entrée et la sortie ddsnaes, respectivement DAX-8 et XAD-4
(Figure 16). Le pourcentage en composés HPI eshalppar mesure de la concentration en
COD de I'échantillon en sortie de résine XAD-4.

Eau filtrée

(pH 2)
COD total

DAX-8

HPO

TPI +HPI
—— % % HPO = 100*(COD,y; — COD DAX-8 s, )/ COD gy

TPI

HPI g % TPI = 100%(COD-DAX-8 .. — COD-XAD-4 ;. )/ CODyy

% HPI =( 100*COD-XAD-4 .. )/ CODy

Figure 16 : Schéma de fractionnement de la MOD seid’hydrophobicité. La répartition du COD selon les
différentes fractions a été déterminée par analysdu COD grace aux formules mentionnées dans la figar

66



Chapitre | : Interactions entre la matiére orgaaidissoute et les particules : de la station d&pm au milieu
récepteur

3.1.2Matrices minérales

Deux types de matrices minérales ont été utills@satriceeau ultra-pureet la matrice
eau synthétique_a matriceeau ultra-purecorrespond a une eau ultra pure (MilliQ, résigtivi
> 18,2 M.cn?) sans régulation du pH. Le deuxiéme type de neatmnérale est une eau
ultra-pure enrichie en sels que nous avons appatéameau synthétiquet dont le pH a été
régulé. Les concentrations en sels dmall synthétiqueont été choisies pour simuler la
composition saline de I'eau de Seine déterminés tianadre du projet Piren-Seine au cours
de campagnes d’échantillonnage menées en 2011,2M®@13. Soixante-deux sites ont été
échantillonnés par les laboratoires LEESU, LGE dieMk environnementaux, transferts et
interactions dans les hydrosystémes et les solsT(®)Eet les concentrations en différents
cations et anions majeurs ainsi que I'alcalinité &é déterminées par Caroline Bonnot. Les
valeurs des concentrations en ions majeurs obtemieté moyennées et sont dans le Tableau
7. La force ioniqgue moyenne pour les échantillonddssin de la Seine est de 2M. Au
cours de ces campagnes le pH a été mesure, avecayeene de 8+0,3.

La matrice synthétique a donc été préparée paukajans I'eau ultra-pure de sels
(MgSQy, NaCl, Cadl, tous de qualité ultra-pure) aux concentrationsnées dans le Tableau
7 et mise sous agitation pendant trois jours. Anlalu troisieme jour I'eau a été filtrée (0,7
um-GF/F Wattman) afin d’éliminer les possibles seis dissous. Les filtres ont été pesés avant
et apres filtration pour vérifier que la précipibat des sels était inférieure a 5%.

Tableau 7 : Concentrations des cations et anions da le bassin de la Seine et concentrations utilisdes
sels de sulfate de magnésium, chlorure de sodiumds chlorure de calcium pour la préparation de I'ea

synthétique.

Eléments majeurs Concentration en mol.L* Choix des sels pour la Concentration des sels
dans le bassindela  des éléments du bassin de préparation de I'eau dans I'eau synthétique
Seine la Seine synthétique en mol.L?

Mg?* 2,9.10* Sulfate de magnésium
MgS04 (Alfa Aesar) 2,93.10%
S04* 3,5.10%
Na* 6,1.10* Chlorure de sodium NaCl
(Merck KGaA) 6,13.10*
cr 7,6.10*
HCO3 4,1.10° Chlorure de calcium CaCl 2,30.10*
Ca2+ 3,5.10* (Merck KGaA)

3.1.3Matrices organiques

3.1.3.1Matrice acides fulviques

Les acides fulviques de la riviere Suwannee ontcétisis afin de représenter les
substances humiques naturellement présentes dasgsimes aquatiques et qui constituent,
en moyenne, de 40 a 60% du COD des eaux de s(Marén-Moussett al, 1997) mais ces
valeurs sont tres variables selon les cours d’¢deseconditions hydrologiques. Ces acides
fulviques ont été obtenus auprés de I'Internatiddaiic Substances Society. lls ont été
collectés dans la riviere Suwannee a l'aval du mat®kefenokee (Georgie, USA) qui est la
plus grande tourbiére d’Amérique du nord. Cette M&®&é isolée en 2003 : apres filtration et
acidification a pH 1,95 (Ritchie and Perdue, 2003a)fraction humique a été extraite sur résine
DAX-8 et les fractions acides humiques et fulviqoas ensuite été séparées par précipitation
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des acides humiques a pH 1 (Perdue, 2013). La caitigyoélémentaire et les caractéristiques
des acides fulviques sont présentées dans le Teblézes acides fulviques seront utilisés dans
notre étude comme une référence de MOD naturelle.

Tableau 8 : Composition élémentaire et caractérisgues des acides fulviques de la riviere Suwannee
(SRFA) d'aprés I'HSS.

Parameétres SRFA

C 53,8%

H 4,24%

0] 40,3%

N 0,65%
S 0,60%
P 0,01%
cendres 0,68%

C/H (molaire) 1,00
c/o 1,60

C/N 91,1

SUVA (m™.L.mgC?) 4,30
Poids moléculaire (Da) 2278

La matriceacides fulviquea été préparée a partir des acides fulviques liisgh de la
riviere Suwannee (SRFA 2S101F) mis sous agitatmsdde I'eau ultra-pure ou de l'eau
synthétique (Chapitre | :3.2) afin d’avoir une centation finale en COD de l'ordre de 10
mgC.LL. Ce mélange a été préparé dans des flacons enarabré et agité pendant 24 heures.
La suspension a ensuite été filtrée a 0,7 um #edien microfibres de verre (Whatmann
GF/F). Le pH a été ajusté a 4 ou 8 selon les méatipas ultérieures par addition de NaOH
(102 M) ou de HCI (1& M). Les acides fulviques ont ensuite été carasdér{COD, absorbance
UV-visible et fluorescence moléculaire) et stockéss des bouteilles en verre ambré ou en
polyéthylene a 4°C jusqu'a utilisation. Les canast€ues de la matricacides fulviquesont
présentées dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Caractéristiques des matriceacides fulviquegour I'étude des interactions de la MOD avec
les particules du milieu récepteur et le charbon aif en poudre.

CcobD SUVA

Nom Date Matrice de H aiusté L g
d'échantillons  d'échantillonnage préparation priaj (mf) L 1jmg
Matrice acides juillet-14 eau synthétique 7,98/3,95 9,17 4,50

fulviques Setembre-14 eau ultra-pure 8,05/4,03 9,72 5,31
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3.1.3.2Matrices Seine-Aval et Seine-Centre

Les matricesSeine-Avalet Seine-Centreont été préparées a partir des échantillons
prélevés dans les rejets traités des stations @dipn de Seine-Aval et Seine-Centre situées en
aval de I'agglomération parisienne. Leur local@atest représentée en Figure 17.

STEP - Seine Aval A

STEP ¥ Seine Centre

France N A Riviere Marne

Fleuve Seine

200
Km

Figure 17 : Localisation des STEP Seine-Aval et Sei-Centre (IAURIF)

3.1.3.2.aStation d’épuration Seine-Aval

Traitant chaque jour plus de 70% des eaux usédagtomeération parisienne par
temps sec, cette station est la deuxieme plus apterdu monde en ce qui concerne la charge
avec une capacité de traitement de 1 500 G0um. Le traitement des eaux usées est composé
d’'un prétraitement, d’une décantation primaire peéliminer les MES, d'une épuration
biologique (bassins biologiques et clarificateyrsyir €liminer le carbone organique. Ensuite
apres la déphosphatation réalisée par floculattoéeantation, la nitrification ainsi que la
deénitrification sont effectuées par biofiltratioma Figure 18 présente le schéma de
fonctionnement et le point d’échantillonnage d8T&EP Seine-Aval.
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Prétraitement

b—’m—“ H— |
égout Stripping  dégrillage Dessableur-Dégraisseur

Elimination des Matiéres en suspension/Carbone

Décanteur primaire
-

Bassin d’aération

Décanteur secondaire

Déphosphatation et traitement des eaux de Temps de Pluie

Décantation physico-chimique Polymeére 9— FeCl;

=) S I
ueavig

Elimination de 'azote
Post-Dénitrification
7 1

Nitrification

Rejet

!

La Seine

Ny

oy

Figure 18 : Schéma de la filiere de traitement deetne-Aval avec le point d’échantillonnage (rond roge)

3.1.3.2.bStation d’épuration Seine-Centre

La STEP Seine-Centre dispose d'une capacité hydueulde 240 000 ms3/j. Le
traitement des eaux usées est composé d’'une égmeétdaitement, d’'un traitement primaire,
afin d’éliminer les matiéres en suspension et lesphore par décantation physico-chimique,
suivi par une étape de traitement secondaire &giettif de traiter par biofiltration le carbone

et 'azote. La Figure 19 présente le schéma ddifmmement et le point d’échantillonnage de
la STEP Seine-Centre.
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Traitement primaire
Elimination des Matiéres en

Piétiaitariant suspension et du Phosphore

FeCl; Polymere

Q= Bj_ﬂl—o—» liui

égout dégrillage Dessableur/dégraisseur

Traitement secondaire
Elimination du Carbone et de 'Azote

1%e étage
Elimination du carbone

|

Air 2 & étage

— Nitrification
A/

3¢ étage
Rejet

Dénitrification

La Seine
= :

SIAPP-Seine Centre Ajout de Méthanol

Figure 19 : Schéma de la filiére de traitement deeinhe-Centre avec le point d’échantillonnage (rond
rouge)

3.1.3.2.cChoix de la méthode de prélevement des échantitlerSTEP

La question d’'un prélévement ponctuel par rappam grélevement moyen 24 heures
des rejets de STEP s’est posée. L'avantage dwprakEnt moyen est d’intégrer les inévitables
fluctuations temporelles des caractéristiques gloyshimiques des rejets et ainsi d’obtenir un
échantillon représentatif des rejets traités d8T&P Seine-Centre. Ce type de prélevement
présente toutefois I'inconvénient de I'évolutiorspible de la MOD pendant les 24 heures de
prélevement. En effet, les fractions prélevées sonservées dans le préleveur a I'obscurité et
a 4°C mais elles ne sont pas filtrées. Il est doossible que ces fractions, surtout celles
prélevées les premiéres heures, évoluent pendadure du prélévement. A lissue du
prélevement, I'échantillon collecté est filtré einservé a 4°C ce qui limite fortement son
évolution ultérieure.

Afin de caractériser I'évolution de la MOD dansfietions collectées pendant la durée
du prélevement, un prélévement ponctuel a étésééal septembre 2013. L’échantillon non
filtré a été conservé a 4°C dans une bouteille amtdes aliquotes préleves a 1, 4, 6, 24 heures
apres le prélevement de I'échantillon ont été &dtr0,7um (GF/F Whatman) afin d’étre
caractérises (COD, fractionnement du COD, SUVA)s k&sultats obtenus ne montrent pas
d’évolution significative de la MOD en 24 heuresi(exe 2). Nous avons donc choisi d'utiliser
par la suite, lorsque c’était possible, des échans moyen 24h et non des échantillons
ponctuels.

3.1.3.2.dEchantillonnage et préparation des matrices SeinatAt Seine-Centre

Deux prélevements ponctuels (20L) de temps seétérdffectués en sortie de la station
d’épuration Seine-Aval au niveau de la sortie deEsdteurs secondaires en février et juin 2014.
Il faut noter qu’il n'a pas été possible dans ldreade ce travail d’équiper cette station d’'un
préleveur afin de réaliser un échantillon moyenus& durée de 24 heures. Les caractéristiques
physico-chimiques des échantillons sont présentées le Tableau 10.
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Tableau 10 : Caractéristiques des échantillons deejet de la STEP Seine-Aval pour I'étude des
interactions de la MOD avec les particules minérakeet le charbon actif en poudre

Echantillons Caractérisation des échantillons
Nom d'échantillons Date d'échantillonnage Type de prélevement pH (mgc.L) (m*.L.mgC
d ik
. . févr-14 ponctuel 7,9 12 2,2
Matrice Seine-Aval .
juin-14 ponctuel 7,8 6,3 2,8

Un prélevement de temps sec a été réalisé en gertee station d’épuration de Seine-
Centre en juin 2014 dans un flacon de 20 L en plojyéne. Le prélevement a été réalisé avec
'aide d’'un préleveur automatique (Buhler 4011) ipqud’un tuyau d’aspiration en téflon.
L’échantillonnage par pompe a vide avec purge poession se fait par prélevements de 110
ml toutes les 10 minutes pendant 24 heures. Ehtrgue prélévement, le tuyau d’aspiration est
purgé. L’échantillon est conservé dans le prélevedfC jusqu'a la filtration qui est réalisée
immédiatement apres les 24 heures d’échantilloniaggecaractéristiques physico-chimiques
de I'échantillon de Seine-Centre sont présentées dableau 11.

Tableau 11 : Caractéristiques de I'échantillon de &jet de Seine-Centre pour I'étude des interactionde la
MOD avec le charbon actif en poudre

Rejet de Seine-Centre Caractérisation de I'échantillon

CoD SUVA
(mgC.L?) | (miL.mgC?)

Nom d'échantillons | Date d'échantillonnage | Type de prélevement pH

Matrice Seine-Centre juin-14 moyen 24 heures 7,8 3,2 2,7

Les échantillons sont récupérés a la Direction [dippEment et Prospectives du SIAAP
a Colombes. Les échantillons sont filtrés au maxinsix heures aprés le prélevement sur filtres
en microfibres de verre pré-grillés (0,7 um GF/Fatman) afin de limiter I'évolution de la
MOD. Les échantillons ont été conservés dans detities en verre ambré ou en polyéthyléne
a 4°C. Les echantillons ont ensuite été caracgeasatilisés pour I'étude des interactions entre
la MOD et les particules.

3.2 Choix, préparation et caractérisation des particsle

3.2.10utils analytiques de caractérisation des particule

La caractérisation des particules a été realisémieroscopie électronique a balayage
(MEB) et en diffraction des rayons X (DRX). La sané spécifique (BET) ainsi que le point de
charge nulle ont également été déterminés. LeysemMEB ont été réalisées au Laboratoire
Interuniversitaire des Systemes AtmosphériquesA)LI8 les autres analyses au laboratoire
Interfaces Traitements Organisation et DynamiqueSistemes (ITODYS).

3.2.1.1Diffraction des rayons X (DRX)

L’'analyse de diffraction des rayons X permet denedtme le systeme cristallin d’'un
minéral. La nature et la structure cristalline pent\étre confirmées en comparant le spectre de
diffraction de rayons X obtenu a celui de basesddemeées. L'appareil utilisé est le X'PERT
PRO de la marque PANalytical. Les résultats analgsé été comparés avec les données de la
base de données « Inorganic crystal structure ds¢athCSD) ».
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3.2.1.2Mesure de la surface spécifique (BET)

La surface spécifique représente la quantité diasitotale accessible par unité de
masse de compose. Elle est constituée de touteféecs externe de chaque particule ainsi que
de leurs pores ouverts. Ainsi plus les particulm®rst petites et poreuses, plus leur surface
spécifique sera élevée. Cette technique est baséethéorie de I'adsorption de I'azote a basse
température développée par Brunauer, Emmett etfT@ET) (Brunauer et al 1938). Cette
théorie permet de calculer a partir du volume deagtsorbé et au moyen de I'équation BET,
le volume d’azote adsorbé en monocouche sur lasaidu solide, elle est exprimée erfigig
! Les échantillons ont été analysés par I'appaiphysisorption Belsorp Max de chez Bel
Japan. Le module utilisé pour le dégazage étdialriPrep, de chez Bel Japan.

3.2.1.3Mesure de la charge de surface des particules et gint de charge
nulle

La charge de surface des particules a été mesavéelgterminer d’une part le pH pour
lequel la charge de surface des particules es (udlint de charge nulle) et d’autre part quels
types d’interactions pourront avoir lieu a la sugfaes particules en fonction de la matrice dans
laquelle elles se trouvent. En effet, comme mentomprécédemment, les interactions
électrostatiques sont fortement influencées pah#ge de surface des particules, le pH et la
force ionique.

3.2.1.3.aMesure de la charge de surface a partir du profie dnobilité
électrophorétique

Le profil de mobilité électrophorétique des pariésupeut étre mesuré par le potentiel
zéta (mV) des particules en solution. Le potergéth correspond a la charge de surface des
particules. La vitesse de déplacement des parti@geanalysée dans un liquide sous un champ
électrique. La mobilité électrophorétique est définomme le rapport entre la vitesse de
migration électrophorétique et le champ électrigpeliqué (Appekt al, 2003). La conversion
de la mobilité en potentiel zéta a été réaliséd'@quation de Smoluchowski (Kosmulski and
Dabhlsten, 2006).

Les particules a analyser sont mises en solutios @amatrice souhaitée et un aliquote
est placé dans une cellule en polycarbonate aeetréfles plaquées (DTS1070-Malvern) afin
de faire la mesure de la mobilité par le zétamegtasizer nano ZS (Malvern Instruments).
Chaque mesure est réalisée en triplicata.

3.2.1.3.bLe point de charge nulle

Le point de charge nulle (PCN) est la valeur dgoptir laquelle la charge netie>) de
la particule est égale a zéro. Cettaest définie comme la somme de la charge de sui@d@de
de la charge intrinséqueH), de la charge de la couche internéS) et de la charge de la
couche externes©S). Le PCN peut étre déterminé expérimentalenegtablissant la valeur
de pH pour laquelle les particules ne se déplgmntans le champ électrique lors de la mesure
de la mobilité électrophorétique (Sposito, 1998).

Afin de mesurer le PCN des particules, les paggwint été mises en solution et le pH
ajusté de 2 a 12 par I'ajout de KOH 0,1M ou HCI BI1A chaque unité de pH, un aliquote a
été récupére de la solution sous agitation et lailitiélectrophorétique mesurée. Le point de
charge nulle a été mesuré dans I'eau ultra-purelpddMT, la calcite, la goethite et le charbon
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actif en poudre. Pour la goethite cette expériem@issi été réalisée dans la mateael
synthétiqgue Apres quelques tests préliminaires de sensipiitéoncentration en particules a
été fixée a 1 g.tpour la goethite, la MMT et la calcite d’une parpeur le charbon actif en
grain a 10 mg. d’autre part. Ces concentrations ont été choasfiesd’avoir une mesure de
mobilité avec le moins de bruit possible et répiétab

3.2.1.4Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La caractérisation morphologique, granulométriquiaealyse chimique élémentaire
ont été réalisées avec le Microscope ElectronigBalayage (MEB) JEGY.6301F a effet de
champ, couplé a un analyseur par spectrométriayadmrX a dispersion d’énergie OXFORD®-
Link Isis. Les particules ont été mises en suspenai une concentration de 100 mg.&t
ensuite filtrées sur des filtres en polycarbonafedaum (Isopore). Une fois séchés, les filtres
sont couverts par une couche mince (dizaine dedam conducteur d’électrons en platine
avant I'analyse par microscopie.

3.2.2Particules représentatives du milieu récepteur dante bassin de la
Seine

L’objectif de cette étude est de caractériser bapison de différentes types de MOD
par les particules des systémes aquatiques et nmatrcelles du bassin de la Seine. Notre
objectif principal est d’estimer l'influence derature de MOD (urbaine ou naturelle) sur son
adsorption sur les particules. L’originalité neidésdonc pas dans le type de particules choisi
mais dans le fait que nous allons comparer I'adsorpsur ces particules de substances
humiques et de MOD urbaine issue des rejets trd@é&TEP. Il est donc méme préférable pour
nous de travailler sur des particules dont lesaat@éons avec la MOD ont déja été étudiees afin
de pouvoir plus facilement comparer les résultats mpus obtenons avec la MOD urbaine et
les résultats déja obtenus par d’autres equipesde/é&a MOD d’origine naturelle. Nous avons
déja pu évoquer les particules en suspensionlsseprésentatives du bassin de la Seine dans
le paragraphe 2.3.2.2. D’aprés notre revue bildiphgique (Chapitre | :2.3.3), les oxydes de fer
et les aluminosilicates sont les minéraux les ptudiés et ils sont présents dans le bassin de la
Seine avec le quartz et la calcite. Pour cetteomaites particules choisies pour I'étude de
I'adsorption de la MOD naturelle et urbaine songdeethite (oxyhydroxyde de fer), la MMT
(argile), le quartz et la calcite.

3.2.2.1La calcite

La calcite a été sélectionnée car c’est une péeticas présente dans le bassin de la
Seine (Priadet al, 2012). Une calcite provenant du bassin de lacsaiété fournie par Omya
SAS. Cette calcite vient de la carriere d’Omey ligéa dans le département de la Marne. Elle
est connue sous la référence d’'Omyalite® (90-OM).cBmposition chimique est 98% de
CaCQ avec une teneur de 1% insoluble dans I'HCI, 0,4MdCQ et 0,1% de F©s.

3.2.2.2Le quartz

Le quartz a aussi été choisi car c’est une degcphas représentatives des MES dans la
Seine. Les expérimentations ont été réalisées lavgaartz BCR No0.130 commercialisé par
Sigma-Aldrich. Ce matériel provient d’'une carriereAllemagne, c’est un matériel certifié par
trois pays de la communauté européenne. Il est csénge 99,3% de Si00,5% d’AbOs3, et
de 0,06 FgOs. Il a une perte de 0,2% de matiere aprés un inaité a une température de
1000°C. Il est composé de grains de taille 50-280 (BCR information, 1985) selon la
technique du tamisage. D’apres des mesures réabkgegranulométrie laser, il serait constitué
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en réalité majoritairement des particules plus gigzes (63-500 um) avec moins de 5% des
particules de taille inférieur a 63 pm (Konert &fahdenberghe, 1997).

3.2.2.3La montmorillonite

Parmi les argiles présentes dans la Seine, nous ahoisi d’étudier la MMT. La MMT
SWY-2-Na-montmorillonite commercialisée par Clayndials Society a été prélevée dans la
formation Newcastle (crétacé) dans I'état du Wyongraux USA. Cette argile a été choisie
pour représenter la smectite qui est tres étudids th littérature. La SWY-2-Na-MMT est
composée de : Sid62%), AbOz (20%), FeOz (3%), MgO (3%), CaO (2%) et MNa (1%). La
SWY-2-Na-MMT a une perte au feu (550°C) de 2 %%.5

3.2.2.4La goethite

La goethite utilisée dans cette étude a été syaséeau cours de mon stage de master 2
au laboratoire LGE (Soares-Pereira, 2011). Le pméoutilisé est décrit par (Hiemsteaal,
1989). Le précipité denfFeO(OH)) a été realisé par titrage a partir d'swlation de 1,5 L a
0,5 M de nitrate ferriqgue Fe(NJ3.sH20 (98%, Sigma Aldrich) et d’une solution a 2,5 M de
NaOH ajoutée a un débit de 10 ml.rhijusqu’a pH 12. Les suspensions ont été conservées
dans une étuve a 60°C pendant environ 12 h. Lépitéea été lave et centrifugé trois fois dans
des tubes Falcon de 50 ml (10 ml de précipité emé@’eau ultra-pure) a 4000 rpm.rtin
pendant 10, 15 et 60 minutes, respectivement. spesision apres lavage a été dialysée avec
de I'eau ultra-pure, jusqu'a atteindre une condt€glectrique inférieure a 10 uS.enkEnsuite
le précipité a été lyophilisé (lyophilisateur ALPHA4 LDplus) en vue de sa caractérisation.

3.2.3Particule utilisée dans l'industrie de I'eau : le barbon actif en poudre

Le charbon actif est utilisé depuis plusieurs digaid’années en potabilisation de I'eau.
Depuis quelques années, il est étudié en vue d@atibn pour le traitement des eaux usées en
station d’épuration. Un pilote de traitement teréiaau charbon actif est en cours de test dans
la STEP Seine-Centre du SIAAP. Il s’agit du proc&aéboPIu8 développé par la SAUR -
STEREAU. Cette technologie est basée sur |'écoulene I'eau a travers un lit fluidisé de
charbon actif en poudre (CAP) a forte concentratki©0 kg/ni) avec une injection continue
d'une nouvelle dose de charbon actif a une corat@rirde 10 mg de CAP a chaque litre d’eau
traité. Le temps de séjour est de 5 a 7 joursdifigarder une concentration de CAP dans le lit
de 5a 10 g.tt. Le pilote étudié (5 m de hauteur - 4de surface) est alimenté par les rejets de
la STEP Seine-Centre et est présenté Figure 2dI€kei al, 2015).

(A) (B)

P
JQur
- o

L'eau traité

Pilote CarboPlus®

Sortie du pilote

Figure 20 : Schéma du pilote de la Saur en (A) etpto de I'installation dans la STEP de Seine-CentréB)

75



3 Matériel et méthodes

Le charbon actif en poudre (PB 170 B) de la maid€ARB a été sélectionné par les
dirigeants de la Saur et du SIAAP pour étre teatés de pilote CarboPlfisnstallé dans I'usine
de Seine-Centre. C’est pour cette raison que nemissasélectionné ce charbon pour I'étude
des interactions avec la MOD. Le PB170-DACARB eastcharbon actif de bois, activé par
vapeur d'eau a haute température (supérieure &300Qes particules ont une taille comprise
entre 15 et 3um et contiennent 10% de cendres totales. Les éamistajues physiques du
charbon actif en poudre sont présentées dans ledtah2.

Tableau 12 : Caractéristiques physiques du charboactif en poudre (PB 176) de la marque DaCarb
(Mailler et al In press)

Caractéristiques du charbon actif en poudre PB 170°
Matériau Bois
Masse volumique apparente (g.cm™) 0,30
Surface spécifique BET (m?2.g-1) 957 + 28

Répartition surface par taille de pores
(micro, méso, macropores*)
Volume micro et mésoporeux (mL.g?) 0,507
Granulométrie (um) d10 - d50 - d90 3,4-16,2-58,9
* Micropores < 2 nm, mésopores 2 - 50 nm et macropores > 50 nm

54% -35% - 11%

3.2.4Protocoles de lavage des particules et de séparatiales phases
dissoute/particulaire

Pour étudier I'adsorption de la MOD par les pat@sul est nécessaire de quantifier la
fraction de MOD adsorbée sur les particules etecadstée en solution. Des protocoles de
séparation des phases dissoute/particulaire adapxégdifférentes particules ont été choisis et
sont décrits dans le paragraphe 3.2.4.1. De pgspéarticules possédant une distribution de
taille de particules non uniforme et des impuretéies ont subi un lavage dont le protocole est
détaillé dans le paragraphe 3.2.4.2.

3.2.4.1Protocole de séparation des fractions dissoute eagiculaire

Etant donné que dans la suite de ce manuscrit abarss caractériser la répartition
dissous/particulaire de la MOD, mais aussi danshegpitres suivants des polluants, I'étape de
séparation entre les fractions particulaire etaliss est fondamentale. Lorsque la filtration est
utilisée, le seuil de coupure est fréquemment Q5 mais dans la littérature elle peut varier
de 0,2 a 1,2 um (Avisat al, 2010; Iglesiagt al, 2010; Terashimat al, 2003). Les filtres
utilisés ne doivent pas étre contaminants en cabogest pour cette raison que nous avons
utilisé des filtres en microfibres de verre avecsanil de seuil de coupure de 0,7 pum.

Un autre type de séparation couramment utiliséaes¢ntrifugation avec des vitesses
qui peuvent varier de 2500 a 13000 rpm:fén des temps allant de 13 & 60 minutes (Fgng
al., 2006; Filiuset al,, 2000; Wang and Xing, 2005; W al, 2011a).

Pour la goethite, la calcite, le quartz et la MNHE centrifugation a été choisie car elle
est plus rapide et demande moins de manipulatioasafiltration. Par contre, le charbon actif
étant tres hydrophobe, il s’adsorbe sur les patoiflaconnage utilisé, la centrifugation n’a
donc pas été totalement efficace quelle que soiitésse de rotation sélectionnée. Pour le
charbon actif, la filtration a donc été choisie.
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3.2.4.1.aCentrifugation de la goethite, la calcite, le quaet la montmorillonite

Les suspensions de goethite, calcite, quartz et M été centrifugées avec une
centrifugeuse Beckman Avanti-Je (rotor JA-12, m2>0Q0 rpm). Pour déterminer la durée et
la vitesse de centrifugation optimales, différent@esses (1000-7000 rpm) et durées de
centrifugation (10-60 minutes) ont été testées. paametres optimaux ont été choisis pour
avoir une concentration en particules dans le gi@anat apres centrifugation inférieure a 1 %
de la concentration totale en particules. La cotmagaon en particules en suspension a été
déterminée par mesure de la turbidité (turbidim2ir@OP HACH). La vitesse de rotation et le
temps de centrifugation choisis sont : 5000 rpntiniendant 60 minutes.

3.2.4.1.bFiltration du charbon actif

Les suspensions de charbon actif ont été filtrges an kit de filtration en verre et sur
des filtres en fibres de verre de porosité 0,7prhdivann GF/F) calcinés.

3.2.4.2Lavage des particules

Le protocole de lavage des particules du miliewepézur a été développé dans un
premier temps pour la MMT en se basant sur leatrade (Arroycet al, 2005; Carrado, 2000)
avant d’étre généralisé pour les autres particules développement et validation du protocole
de lavage ont été réalisés au cours du stage dieMifax Zedek (Zedek, 2013).

Ce protocole consiste en 5 cycles de lavage a lidma-pure sous azote a un pH
inférieur & pH 6 (élimination des carbonates). s@sitions riches en particules ont été mises
sous agitation sur une table agitante a 100 rpmtmideux cycles de lavage (24 h) /
centrifugation (1000 rpm.mih) ont été réalisés afin d’éliminer les particules plus fines qui
restent dans le surnageant, le culot est quamtcamservé pour suite des opérations. Puis trois
cycles de lavage (24 h) / centrifugation (5000 mpin}) ont été réalisés jusqu’a I'obtention
d’'un COD inférieur & 0,5 mgC:t(également dans le cas du charbon actif en poetid)ine
turbidité inférieure a la limite de quantificati¢®, 7 NTU) dans le surnageant. Afin d’éliminer
les impuretés du charbon actif, la méme procéderdavhge que pour les particules du milieu
récepteur a été employée en remplacant les cegdti@uns par des filtrations sur filtres en fibres
de verre a 0,7 um (Whatmann GF/F). Le protocoleésstmé en Figure 21.

Au total environ 10 g de chaque particule ont ai&s$. A la fin du dernier cycle de
lavage, le culot (ou les particules déposées sfiltde pour le CAP) a été récupéré puis les
particules ont été congelées et lyophilisées (lilgateur ALPHA 1-2 LDplus). Une fois
lyophilisées, les particules du milieu récepteur &@e broyées. Les particules y compris le
charbon actif en poudre ont été conservées danffadess en polypropylene. Les particules
ont été ensuite caractérisées par les differeatdsiques présentées au paragraphe 3.2.1.
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Lavage a 'eau ultra pure

Sous agitation (100rpm.min-1) et sous azote a pH<6

centrifugation & 1000/5000rpm.min-! pendant 60’
ou filtration a 0,7um (CAP)

analyse de la turbidité et du COD

Caractérisation des particules:

Figure 21 : Schéma du protocole de lavage et de paration des particules

3.3 Caractérisation de I'adsorption de la matiere orggne dissoute
par les particules

Le développement de ce protocole a été realisé auine étude bibliographique (Chi
and Amy, 2004; Fengt al, 2006; Ghoslet al, 2009; Mitsunobu and Takahashi, 2006; Wang
and Xing, 2005; Wtet al, 2011a). Les principaux parametres tels que desantrations en
particules, la durée d’équilibre, le type de cagdsation et le traitement de données ont été
choisis en partie sur ces bases bibliographiques.

3.3.1Protocole utilisé pour les isothermes d’adsorption

Afin de caractériser I'adsorption de la MOD par pesticules, les particules sont mises
en suspension dans des solutions contenant |ésatitt types de MOD dont le COD est connu.
Apres un temps d’équilibre entre la MOD et lesipates, la séparation dissous/particulaire est
effectuée et le COD final est mesuré dans la fsaalissoute. La quantité de carbone organique
adsorbé est alors établie par différence entredB @itial et le COD final. Afin de déterminer
une isotherme d’adsorption sur les particulessil reécessaire de quantifier I'adsorption du
COD sur les particules en faisant varier le ral®@P]/[particules en suspension]. Nous avons
fait varier ce ratio en faisant varier les concatnbns en particules en suspension, la
concentration en COD étant elle, maintenue constant

L’'étude a été reéalisée en deux étapes. Dans unigrelemps, une isotherme
d’adsorption simplifiée a été réalisée avec seutgrmeux concentrations en particules testées.
Dans un second temps, lorsque les résultats adgh&sme d’adsorption simplifiée montrent
une adsorption différente suivant la nature de @V une isotherme d’adsorption compléte a
éte réalisée avec 8 concentrations différentesadeples en suspension.

Dans tous les cas, c’est la méthode en « batcha @pe utilisée, c’est-a-dire en milieu
non renouvelé avec « un pot par point ». Les flaaatilisés sont des flacons de 50 ml en
polypropylene (Sarstedt) pour les particules duemirécepteur (MMT, goethite, calcite et
quartz) et en verre ambré de 100 ml pour le chadatihen poudre. Le verre a été utilisé car
le charbon actif est trés hydrophobe et qu’il stailde sur les parois du flaconnage en plastique.
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Les particules sont mises en contact avec 50 mdiffésents types de MOD. La masse
de particules a été pesée a l'aide d’'une balangeétision (Sartorius Basic). Les échantillons
ont été mis sous agitation en position couché dfavoir une meilleure homogénéité de
mélange sur une table agitante a rotation contnL®0 rpm.mir (orbital Heidolph Rotamax
120 ou IKA Labortechnik KS 501) & I'abri de la lume et & une température de 19°C. A la fin
de la durée d’agitation choisie, les fractions aligs et particulaire ont été séparées (Chapitre |
:3.2.4.1). Le surnageant ou le filtrat selon les aa@té récupéré et conservé a I'obscurité et a
4°C jusqu’a la mesure de la concentration en C@D'atbsorbance et de la fluorescence. Pour
chaque concentration, la manipulation a été réabseduplicata.

Avant d’effectuer les isothermes d'adsorption castgsd et simplifiées, une étude
préliminaire a été menée afin d’évaluer le tempsesgaire a I'établissement de I'équilibre.
L’adsorption de la MOD a donc été évaluée en famatiu temps (de 10 minutes a une semaine)
dans des conditions de concentrations en COD etHditules similaires aux conditions des
isothermes d’adsorption. Pour chaque temps, la deila sorption a été réalisé en duplicata.
Trois témoins sans particules ont été réaliséstamps 0, 72, et 168 heures. Cette étude
préliminaire (résultats en Annexe 4) nous a pedaifixer la durée nécessaire a I'établissement
de I'équilibre de sorption a 3 jours. Il a égaleinpu étre montré que pendant ce temps
d’équilibre, le COD demeurait constant et donc lguslOD ne s’adsorbait pas sur les parois
du flacon.

3.3.2Isothermes d’adsorption simplifiees de la MOD surds particules

Les isothermes simplifiées ont été réalisées a dengentrations en particules (100 et
500 mg.LY). Les matrices organiques utilisées sont la na8&ine-Avalfévrier 2014) pour
les interactions a pH 8 &eine-Avajuin 2014 pour les interactions a pH 4, la matSegne-
Centre (juin 2014) et la matricacides fulviquegjuillet 2014). L'influence du pH sur ces
isothermes d’adsorption a éteé testée aux pH 4let BH de ces matrices organiques a été ajusté
a pH 4 avec des ajouts de HN®0,1 mol.t* ou & pH 8 avec des ajouts de KOH a 0,1 mol.L
1 L'ajustement du pH des matrices organiques d’aution a été réalisé au minimum trois
jours avant de commencer I'isotherme de sorptiondd s’assurer de la stabilité du pH. Le pH
s’est avéré constant pendant les expériences dfatso de la MOD. Afin de mettre en
évidence un éventuel effet des sels présents eniayl dans le cas de la matriaeides
fulviques les isothermes simplifiées ont été réalisées descacides fulviques préparés dans
'eau ultra-pure et dans lI'eau synthétique. Lesaci@ristiques des matrices utilisées sont
présentées dans les paragraphes 3.1.3.1 et 3.1.3.2.

3.3.3Isothermes d’adsorption complétes de la MOD sur leparticules
sélectionnées

Seules les particules ayant une affinité forte daedOD ont été sélectionnées pour la
réalisation des isothermes d’adsorption complétes particules pour lesquelles la différence
entre la concentration initiale en COD et la coticgion finale (aprés adsorption) est de moins
de deux fois la limite de quantification (0,5 mg&)In’ont pas été sélectionnées pour effectuer
les isothermes d’adsorption completes. Ces isotbercompletes pourront étre modélisées et
permettront donc de mieux caractériser d’éventselléférences d’adsorption selon la nature
de la MOD. Les isothermes d’adsorption completaseti réalisées a pH 8 pour les matrices
organiquesacides fulviquegseptembre 2014, préparés dans I'eau synthéti@ehe-Aval
(février 2014) etSeine-Centrgjuin 2014). Les caractéristiques des matricelséés sont
présentées dans les paragraphes 3.1.3.1 et 3.1.3.2.
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Au total, 8 concentrations en particules ont éfgeexentées (10, 25, 50, 75, 100, 250,
500, 750 et 1000 mgl), a chaque fois en duplicata.

3.3.4Caractérisation du fractionnement de la MOD au cous de
I'adsorption
Afin de suivre I'évolution de la qualité de la MQd cours de I'adsorption et afin de
caractériser un éventuel fractionnement de la M@P d I'adsorption sur les particules, le

SUVA et la fluorescence 3D de la MOD en solutiorargvet aprés adsorption ont été
déterminés.

3.3.5Traitement des données

3.3.5.1Quantification de I'adsorption du COD

Le pourcentage d’'adsorption du COD (% Ads) a éléutéa selon I'Equation 14 pour
les isothermes d’adsorption & partir de la conediotn initiale en COD (g) et de la
concentration a I'équilibre dans le filtrat ou sageant (©).

Equation 14 :

CO _Ce

% Ads = x 100

0
La quantité de carbone organique adsorbée (en ncgréene organique par gramme

de particules) a été calculée pour I'isotherme sbaption & partir de 'Equation 15 ci-dessous
Equation 15 :

Vo (Co — Ce)
Qadsz—e

m

avec : Qus la quantité de carbone organique adsorbée a facsudes particules (mgCy G la
concentration initiale en COD (mgCt), C la concentration a I'équilibore en COD (mg¢&)Ldans le
surnageant ou le filtrat, Me volume de la solution (L) et m la masse en dusd (g).

3.3.5.2Calcul des incertitudes sur la mesure d’adsorption

Dans ce travail expérimental, nous avons apportsoim particulier aux incertitudes
pour n’interpréter que des phénomenes significdtifscertitude sur 'adsorption provient des
incertitudes d’expérimentation (pesée des particubeesure du volume de matrice) et des
incertitudes sur les méthodes analytiques. Legtihoges d'analyse et d’expérimentation ont
été calculées a partir de tests de répétabilitétidisant le test statistique de Student selon
I’équation suivante, en considérant un intervaleednfiance de 95%.

Equation 16 :
t.s
[ =—
Vn
Ou | est l'incertitude, t le t de Student pour nteivalle de confiance de 95%, s I'écart-typeletmombre
de réplicats.
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3.3.5.2.aCalcul des incertitudes expérimentales

L'incertitude sur la pesée des particules a ét&uéegpar 'Equation 15 en préparant 16
fois un échantillon de goethite de 5 mg et 16 tmi®chantillon de 5 mg de charbon actif, et en
pesant chaque préparation. L'incertitude a étéuéeah 0,05 mg sur 5 mg, soit une incertitude
relative de 0,95%.

L’incertitude sur la mesure du volume réalisée awex éprouvette graduée de classe A
a été évaluée a moins de 0,5%.

3.3.5.2.bCalcul des incertitudes analytiques sur le COD

L'incertitude sur le COD a éeté évaluée pour chaopiet de la gamme étalon avec 10
mesures répétées et en utilisant 'Equation 15rdesltats sont donnés dans le Tableau 13.
L’incertitude relative est inférieure a 1,5% poowd les points de gamme.

Tableau 13 : Incertitudes absolues et relatives sua mesure des points de la gamme COD avec un
intervalle de confiance de 95%

COD (mgC.L?) I (mgC.L?) 1%
0,50 0,01 1,36
1,00 0,01 0,74
2,00 0,01 0,54
5,00 0,01 0,20
10,00 0,03 0,28
15,00 0,05 0,32
20,00 0,05 0,23

Afin de calculer I'incertitude analytique dans d@esditions plus réalistes et proches de
celles de nos échantillons, I'incertitude analytiguaussi été calculée dans le cas de la matrice
acides fulvigueg10 mesures realisées entre juin et septembre)20idlis obtenons une
incertitude absolue de 0,35 mgC.kt une incertitude relative de 3,8%. C’est catteititude
qui a été utilisée pour la suite.

3.3.5.2.cCalcul des incertitudes sur I'adsorption

Selon la loi de propagation des incertitudes, leseititudes relatives IR sur le
pourcentage d’adsorption %Ads et sur la quantisbdme Qads sont donnés par I'Equation
17:

Equation 17 :

IR(%Ads) = IR(Cy) + IR(C,) etIR(Qads) = IR(V,) + % + IR(m)
0~ Le

Avec IR l'incertitude relative, | l'incertitude abkie, G la concentration initiale de la substance adsqrbée
C. la concentration a I'équilibre de la substanceodutse, \§ le volume d’interaction et m la masse de
particules.

3.3.5.3Modélisation des isothermes d’adsorption

Les données expérimentales ont été représentéemcant la quantité de CO adsorbée
(Qady en fonction de la concentration en COD a I'édpudi(COLR). L'ajustement des modeles

81



4 Résultats et discussion

d’adsorption présentés au paragraphe 2.4.2 auxédsnexpérimentales nous a permis de
déterminer les constantes liées a ces modelesustéanent a été effectué par régression non
linéaire, en utilisant le logiciel d'application ®@aExpert (Hyams, 1997).

Le coefficient de corrélationRf) ainsi que le MRPE (voir au paragraphe 2.4.3.2,
Equation 11) nous ont permis de sélectionner leddhes d’adsorption les plus pertinents pour
décrire I'adsorption du carbone organique. Pougukasotherme d’adsorption expérimentale,
les 3 modéles qui ont permis le meilleur ajusten@mnt données expérimentales ont été
sélectionnés et les constantes obtenues ont &érpéés.

4 Résultats et discussion

4.1 Caractérisation physico-chimique de la matiere orgque
dissoute

4.1.1Caractérisation de la matriceacides fulviques

Le Tableau 14 présente les caractéristiques descasacides fulviquepréparées. Le
COD est de 9,2 mgCldans la matrice de juillet 2014 et de 9,7 mg€dans celle de
septembre 2014. Le SUVA est élevé (> 4) ce qui igneod’un fort caractere aromatique et
d’'une hydrophobicité élevée en accord avec ladittée (Edzwald, 1993; Leenheer and Croué,
2003). Les acides fulviques n’ont pas été fractisnmais rappelons que d’aprés le protocole
de I'lHSS pour extraire les acides fulviques, kcfron de COD hydrophobe est théoriquement
de 100%.

Tableau 14 : Caractéristiques des matriceacides fulviquesitilisées pour étudier les interactions entre la
MOD et les particules (particules du milieu récepter et charbon actif en poudre)

Nom Date Matrice de Utilisation de H aiusté CoD SUVA
d'échantillon | d'échantillonnage préparation matrice pH ajuste (mgC.LY) | (mt.L.mgC?)

isothermes

Juillet 2014 eau synthétique | simplifiées et 8,0 9,2 4,5
Acides complétes
fulviques isothermes

Septembre 2014 eau ultra-pure simplifiées et 8,0 9,7 5,3
completes

Le spectre de fluorescence de la matacigles fulviqueprésenté Figure 22 comporte
4 bandes de fluorescence : la bande des compos$@gsederotéiques tyrosing)( la bandes et
les bandes des composés de type humigt)est fulviques ¢’). Nous pouvons logiqguement
observer une fluorescence forte des bandes liésw@stances humiques et une fluorescence
beaucoup plus faible pour les bandes protéiniques.
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Figure 22 : Spectres de fluorescence de la matriegides fulviquegunités arbitraires)

4.1.2Caractérisation des rejets traités de la STEP Seinaval

Comme nous pouvons le voir dans le Tableau 1%dkantillons prélevés en sortie de
la STEP Seine-Aval présentent une concentratioB@D deux fois plus importante en hiver
(février 2014) gu’en été (juin 2014). Matar (20E2it déja observé des résultats similaires
avec des concentrations en COD qui variaient dd B &agC.L* au cours de I'année 2011 et
les valeurs les plus éleveées en hiver. Les coretémts en COD mesurées en 2014 sont plus
faibles (30%) que celles mesurées en 2011 (Mafdr28). Concernant le fractionnement du
COD, on observe que les fractions non humiquesg@dominantes avec 40 a 48% du COD
pour la fraction hydrophiles (HPI) et 23 & 27% plaufraction transphilique (TPI). La fraction
hydrophobe représente entre 29 et 33% du COD. &edtats montrant la prédominance des
substances non humiques dans les rejets de la SEife-Aval sont en accord avec la
littérature (Imai et al., 2002; Matar, 2012a; Berarnet-Coudrier et al., 2011b). Ces résultats
sont en accord avec les valeurs de SUVA qui sdioiefaet témoignent d’'une faible aromaticité
pour ce type de MOD.

Tableau 15 : Caractérisation de la matriceSeine-Avalutilisée pour I'étude des interactions entre la M@
et les particules (particules du milieu récepteur techarbon actif)

Rejet de Seine-Aval Utilisation des matrices Caractérisation des matrices
Nom Date othermes y| cop | SUVA g e | %
échantillon | d'échantillonnage P (mgc.L?Y) |, 1 ::;cl) HPO | TPI | HPI
Matrice févr-14 Simplifiées/ complétes (pH 7-8) | 7,9 11 2,2 29 | 23 | 48
Seine-Aval juin-14 Simplifiées (pH 4) 39| 7,5 2,8 33 | 27 | 40

Les spectres de fluorescence des échantillonside-8gal prélevés en février et juin
2014 sont présentés en Figure 23. L’échantillofésiger présente globalement une intensité
de fluorescence plus importante que celle de I'éilhan de juin. Cette intensité plus
importante peut étre justifiee par la concentragonCOD deux fois plus importante pour
I’échantillon de février. Toutefois, si nous obsmrs les valeurs des intensités de fluorescence
normalisées par la valeur du COD (Figure 24), lathlon de juin présente des valeurs plus
importantes d’environ 20% pour les bandes’ et B. L'intensité de fluorescence de la bande
v est quant a elle plus importante de 38% pour 8éthon de février. L’échantillon de février
présente un profil protéinique, notamment pouytadine (bande), plus prononcé que celui
de juin. L’échantillon de juin a un caractere hun@@lus prononcé (bandesta’) avec des
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valeurs 20% plus importantes que I'échantillonéleier. L’échantillon de juin a aussi présentée
une valeur de bandg plus importante que les bandegta’. Cette bande correspond a des
composes d’'un matériel plus récent de type biolaogiq

Seine-Aval (Février 2014) Seine-Aval (juin 2014)

2000 2000

Ex Wavelength [nm]
Ex Wavelength [nm]

400 500
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Figure 23 : Spectres de fluorescence des matricBeine-Avalde février et de juin 2014 (unités arbitraires)

Les rapportsd’/l a, IB/la et ly/lo. sont présentés Figure 24. Les rappard et IB/la
sont équivalents entre les deux échantillons. Batre, il y a une différence nette pour le
rapport /1o qui est environ deux fois plus élevé pour I'écliemt de février. Cela indique une
nature plus protéinique pour I'’échantillon de févriCela est tout a fait en accord avec les
valeurs de SUVA et de fractions HPO plus élevéeseniges pour I'échantillon de juin
traduisant une nature légerement moins protéinique.

Le BIX est de 'ordre de 0,8 signifiant une fortiaité biologique. Le HIX est de 1,07
en février 2014 et de 1,21 en juin 2014. Le HIXémdur a 4 indique une MOD d’origine
biologique.

Dans les deux échantillons la composante proténftywosine) exprimeée par l'intensité
de la bande est faible. Si I'on devait considérer la valeurrdpport de bande/lo qui est
inférieur a 0,75, cela nous indiquerait un caractémmique dominant, en opposition avec
I'indice HIX et les résultats du fractionnementwsela polarité. En outre, les travaux de Zeinab
Matar (2012) ont montré que la fluorescence desldmai et a qui est censée étre liee aux
substances humiques n’était pas affecté par legastes échantillons de STEP sur les résines
DAX-8. Or, une définition opérationnelle des subst&s humiques est justement d'étre
retenues par la résine DAX-8. Il apparait donclgdOD de STEP présente une fluorescence
forte au niveau des bandeset o sans que cela soit nécessairement dd a la présence
substances humiques.
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Figure 24 : Intensité de fluorescence des bandas @', B, y) normalisées au COD et des rapports de
bandes (/I a ; Ip/la ; 1v/la) pour la matrice Seine-Aval(échantillons de février et juin 2014)

rapport des bandes

4.1.3Caractérisation des rejets traités de la STEP Sein€entre

Les interactions entre la MOD et le charbon actif &@é étudiées avec I'échantillon de
rejet de Seine-Centre prélevé en juin 2014. Lesctéristiques de cet échantillon sont données
dans le Tableau 16. Il présente une concentratid®@D de 3,2 mgC:L et contient une MOD
peu aromatique avec une prédominance de la fragyidrophile. Comme pour les échantillons
issus de la STEP Seine-Aval, I'échantillon de Sé&eatre a une concentration plus faible que
celle mesurée par (Matar, 2012a) qui a mesuré oneeatration de 6 mgCldans les rejets
de la STEP Seine-Centre en février 2011.

Tableau 16 : Caractéristiques de la matric&Seine-Centreutilisée pour I'étude des interactions entre la
MOD et le charbon actif en poudre

ilisati |
Rejet de Seine-Centre uti |sat|o.n s Caractérisation de la matrice
matrice
Nom Date othermes y| cop | SWVA L o g | o
d'échantillons | d'échantillonnage PR T (mgc.L?) 1.L.£rr1ng(?1) HPO | TPI | HPI
Matrice Seine- juin-14 simplifiées et complétes | 7,8 | 3,2 2,7 | 32 | 28] 40
Centre

En Figure 25 est représenté le spectre de fluanesade I'échantillon de Seine-Centre
et en Figure 26 les valeurs des bandes, B ety normalisées au COD et les rapports des

bandesd’/l a, IB/la et ky/la.

L’échantillon de Seine-Centre présente une fluaese importante pour les piegEXx
340nm/Em 425nm) et’' (Ex 245nm/Em 430nm) supérieure a ce qui est oféspour la bande
vy. Comme dans le cas de I'échantillon de la STEReSAval, la valeur du rapport/lo est
inférieur & 0,75 ce qui traduit un caractere humidaominant. Le BIX est de I'ordre de 0,96
signifiant une forte activité biologique (BIX < 1lle HIX est de 3,79 cette valeur étant
inférieure a 4, la MO présente serait d’originddmgue ou aquatique bactérienne.
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Figure 25 : Spectres de fluorescence de matriGeine-Centrale juin 2014 (unités arbitraires)
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Figure 26 : Intensité de fluorescence des bandas @', B, v) et des rapports de bandes {/l a ; I/l o ;
Iy/la) divisée par le COD pour chaque bande de fluoresaee pour la matrice Seine-Centrejuin 2014).

4.1.4Comparaison des différentes matrices

Afin de comparer entre elles les matrices orgarsgles résultats des intensités des
bandes de fluorescence sont rassemblés en Figetded/résultats des indices de fluorescence
en Figure 28. Les intensités et indices présemédsssous ont été normalisés par rapport aux
concentrations COD afin de pouvoir comparer lepgpétés de fluorescence de la MOD sans
tenir compte de I'effet du COD.

Les matrices présentent des profils de bandesudesficence différentes les unes des
autres. La matricacides fulviqueprésente une prédominance de la bat{i@pport I/l, vers
1,5) ce qui témoigne de son caractere fulviqueisaqde les matriceSeine-Avalet Seine-
Centreont des pics, o’ et B d’environ la méme intensité. Dans le cas des peg8eine-Aval
et Seine-Centrepous pouvons observer des valeurs de barfgetéiniques) plus importantes
gue pour la matricacides fulviques

Concernant les rapports de bandes (Figure 26), obssrvons deux différences
principales entre les deux types de matrice : ppo# k/l, plus €levé pour les acides fulviques
tandis que le rappory/l, qui représente la fraction protéinique par rappold composante
humique est plus élevé pour les matriSetne-Avakt Seine-Centre
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Figure 27 : Pics de fluorescence mesurés pour lesh@ntillons de Seine-Ava) Seine-Centreet acides
fulviques

Les indices de fluorescence présentent des vajgorhes pour les deux rejets de
stations d’épuration aussi bien pour le HIX, I'ioglid’humification qui oscille entre 3,8 et 5,3,
que pour le BIX, indice estimant l'activité biolagie variant entre 0,8 et 0,9. Les acides
fulviques présentent un HIX plus éleveé de 6 etaiblé indice BIX de 0,4. En comparant avec
la littérature (Vacher, 2004), les valeurs élevded’indice HIX pour les acides fulviques
traduisent les caractéristiques d’'un matériel aganhumifié. Les valeurs plus faibles comme

celles mesurées dans les rejets de STEP (4-6)uiewliqun matériel organique daractére

humique terrigéne faible, peu mature donc une origine récente et autochterea BOD.
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Figure 28 : Indices de fluorescence HIX et BIX déteninés pour les échantillons des matrices organiqise
de Seine-Ava) Seine-Centreet acides fulviques
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Figure 29 : Valeurs du SUVA et le pourcentage desdctions HPO, TPI et HPI pour les échantillons des
matrices organiques deSeine-Aval Seine-Centreet acides fulviques

Les résultats obtenus en spectrofluorescence 3Dcsofirmés par les valeurs de SUVA qui
indiquent une faible aromaticité des matricesine-Avalet Seine-Centrepar rapport a
I'aromaticité des acides fulviques (Figure 29). ftactionnement du COD selon la polarité
confirme la prépondérance des fractions non hursigoer les matriceSeine-Avakt Seine-
Centreavec une fraction hydrophobe inférieure a 35%Uf@9).

4.2 Caractérisation des particules

Les particules utilisées dans le cadre de cettdeéint été préalablement caractérisées
par différentes techniques décrites au paragrajghg. 3

4.2.1Diffraction des rayons X (DRX)

Les résultats obtenus en DRX ont permis de caisetéta cristallographie des
particules étudiées. La Figure 30 présente cestaésgous forme de diffractogrammes pour
chaque type de particule étudi€, avec les positio@égriques des phases minérales pures. La
calcite, le quartz et la goethite sont bien desehtaures a 100% puisqu’on n'observe pas de
pic supplémentaire aux pics correspondant aux ghaserales pures.

La SW2-Na-MMT présente une indentification plus pbeme puisqu’elle contient
également deux autres types d’argiles : la sapgnitest également une smectite et I'halloysite
avec un pic a 18 typique de I'halloysite hydratée (Jousseiral, 2005). Elle contient en outre
du quartz. Selon Yamaadd al (1991) il est possible d’avoir du quartz et dsdponite dans
des échantillons de Na-MMT car les argiles natesef)euvent contenir de I'alumine, de la
silice, du fer et de I'oxyde de magnésium (Naya#t 8mgh, 2007)

Le charbon actif en poudre (PB170) est un melargeagbone amorphe et cristallisé.
C’est pour cette raison que les pics a 28-48piques du carbone, sont de faible intensité.
L’échantillon présente aussi des signaux caratiguiss du quartz. Ces résultats sont en accord
avec la caractérisation réalisée par (Begl, 2012) qui a également observé des pics de quartz
et une faible intensité (ou méme l'absence) des fai(26-4é, ce qui est d0 a une faible
dimension du domaine graphitique.
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Figure 30 : Diffractogrammes de la calcite Omey, deharbon actif en poudre (PB170), de la goethite eda
SWY-2-Na-montmorillonite et du quartz N°130 avec Is valeurs représentatives des phases pures
présentes dans les échantillons selon la base deées « Inorganic crystal structure database- ICSD

4.2.2Mesure de la surface spécifique (BET)

Les valeurs des surfaces spécifiques mesuréedgmparticules sont présentées dans
le Tableau 17. Les mesures de surface spécifiqueonfirmé que le charbon actif en poudre
est la particule avec la plus importante surfacgeifigue avec plus de 900%rg? soit 10 fois
plus que la goethite. La MMT, la calcite et le gmamnt une surface spécifique inférieure a 20
m2.g? et quasi nulle pour le quartz.

Tableau 17 : Caractérisation des particules par laurface spécifique (ri.g?)

Particule BET (m%.g?)
Charbon actif en poudre 919
Goethite 89,6
Montmorillonite 14,4
Calcite 6,76
Quartz 0,26
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Dans le cas de la MMT, la valeur retrouvée estriafige d’'un facteur 2 a ce qui est
annoncé par le fournisseur, la Clays Mineral Sgqia1,8 nt.g?). Il est possible que I'étape
du lavage, en éliminant les plus fines particuded,a I'origine de cette diminution de la surface
spécifique.

La surface spécifique du charbon actif en poudesurée a 919 fy!, est en accord
avec la littérature, par exemple Mailler al. (2015) ont déterminé une surface spécifique de
957 nf.g* pour ce méme charbon actif.

La surface spécifique de la goethite a été mesugikeni.g?, cette valeur mesurée est
proche de celle donnée par Hiemstal (1989) synthétisée dans les mémes conditions. La
goethite (GOE94) étudiée par Villalobetsal (2009) a une surface spécifique de $4rhtrés
proche de celle mesurée dans notre cas.

La calcite a une surface spécifique de 62&hce qui est une valeur supérieure a celles
rencontrées dans la littérature, par exemple kewale 0,8 rhg! mesurée par (Shirvaat al,
2006). Le quartz a une surface spécifique trésefaib 0,26 rag?, Subramanianat al (2003)

a déterminé une surface spécifique plus importdet®,9 m.gt.

4.2.3Charge de surface et point de charge nulle des partiles a partir du
profil de la mobilité électrophorétique

Les profils électrophorétiques des différentesipalgs ont été étudiés en fonction du
pH et en fonction de la matrice organique et mileédans le but de déterminer quelle est la
charge de surface des particules lors des diffésemniteractions réalisées et quelle est
I'influence de la MOD sur cette charge de surfagéchantillon deSeine avakst celui de juin
2014. La matricacides fulviquegjuillet 2014) a été préparée dans I'eau synthétid.e point
de charge nulle a été mesuré et comparé avec téaatilre. Les profils de mobilité
électrophorétiques sont présentés Figure 31 etréigRi et la charge de surface des particules
en fonction du pH et de la matrice dans le Tablgau

Comme le montrent la Figure 31, la Figure 32 €fdbleau 18, la MMT et le quartz
sont chargés négativement quels que soient le dreatrice, il y n’a donc pas d’effet ni du
pH, ni de la MOD sur le signe de leur charge déaset

Nous avons eu des problemes analytiques pour ¢aindiétation du PCN de la calcite,
par conséquent nous allons utiliser dans ce mahdssrvaleurs de PCN qui proviennent de la
littérature. Le PCN de la calcite est de I'ordre9dselon la littérature (Churchit al, 2004).
Nous considérerons donc qu’au pH auquel nous tlensi(pH 8), la calcite est toujours chargé
positivement.

Le quartz et la silice ont selon Sposito (1989P@N compris entre 2 et 3. Dans notre
étude le quartz est chargé négativement entre gtHpK¥l 8 ce qui est cohérent avec des valeurs
de PCN comprises entre 2 et 3. La surface de la MstTchargée négativement a tous les pH
testés (2 a 12), en accord avec les travaux delf@oret al, 2004).
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Dans 'eau ultra-pure, le charbon actif est posififH acide et négatif a pH plus basique
avec un PCN d’environ 5. En présence de sels (gdhé&tique) et de MOD, la charge de surface
du charbon actif devient négative quel que sqitHe

La goethite a un PCN d’environ 9 dans I'eau ultnaep Cette valeur est proche de la
valeur 9,6 trouvée par Hiemskhal (1989) mais Iégérement supérieure a celles mesynar
Sigget al (2006) et Sposito (1989) comprises entre 7 8tafis I'eau synthétique, la goethite
est chargée positivement a tous les pH étudiésd2,0). Dans les matrices organiques, la
charge de surface est toujours négative et le BENamc inférieur a 4. Cela met en évidence
I'influence de la MOD sur la charge de surfacealgdethite.

D’une maniere générale, I'influence de la MOD saicharge des particules est assez
faible pour le quartz, la MMT et la calcite. A I'ppsé, dans le cas la goethite et du charbon
actif en poudre, la MOD semble jouer un role imaotten maintenant négative la surface de
ces particules méme a pH acide. Le role de la @ateita MOD n’a pas pu étre mis en évidence
ici.

Charbon actif en poudre
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Figure 31 : Mobilité électrophorétique du charbon &tif en poudre (PB170) a différents pH et en matrie
eau synthétiqueeau ultra-pure acides fulviquesSeine-Avalet Seine-Centre
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Figure 32 : Mobilité électrophorétique de la goetti, de la SWY-2-Na-montmorillonite et du quartz N°B0
a différents pH et en matriceeau synthétiqueeau ultra-pure acides fulviquesSeine-Avalet Seine-Centre

92



Chapitre | : Interactions entre la matiére orgaaidissoute et les particules : de la station d&pm au milieu
récepteur

Tableau 18 : Charges de surface des particules usiées pour les isothermes d’adsorption en fonctiafes
matrices utilisées minéralesd€au ultra-pureet eau-synthétiquget organiques cides fulviquesSeine-Aval
et Seine-Centrg¢ et du pH

Matrices Eau ultra-pure | Eau synthétique | Seine-Aval | Acides fulviques | Seine-Centre
Particules pH4 | pH8 | pH 4 pH7 |pH4|pH8| pH4 pH8 | pH4 | pH 8
Calcite ) ) ) *)
Charbon actif en poudre | (+) O] ) O] ) ) )

Quartz () () [ 0O () ()
Goethite ) () ) ) () | G ) )
Montmorillonite ) ) ) () | () () ()

4.2.4Comparaison des différentes particules

La surface spécifique est tres variable d’'une palgia I'autre suivant I'ordre : charbon
actif > goethite > MMT > calcite > quartz. Cetteaeéristique va influencer les interactions
en contrblant la surface possible d’interactiomestea MOD et la surface des particules.

La charge de surface des particules est globalenggyative pour tous les pH et dans
toutes les matrices dans le cas du quartz et MidM&. Dans le cas du charbon actif en poudre
et de la goethite, la MOD a une influence toutitirfatable sur la charge de surface. En effet,
en matrice minérale, la charge de surface estipesitpH acide et négative a pH basique tandis
gu’en matrice organique, la charge de surface égative a tout pH. La présence de MOD
modifie donc la charge de surface de la goethittuetharbon actif en poudre. Nous pouvons
noter que l'influence de la MOD sur la charge ddase des particules ne dépend pas de la
nature de la MOD puisque les effets observés demmhtricesSeine-Avalou Seine-Centre
etacides fulviquesont trés peu différents. Ces résultats sontiitésessants pour la suite car
la charge de surface peut fortement influencemésanismes d’adsorption des micropolluants
par les particules (Chapitres 2 et 3)

4.3 Isothermes d’adsorption simplifiees de la matienganique
dissoute sur les particules : calcite, quartz, manrillonite,
goethite et charbon actif en poudre

L’adsorption des substances humiques a été étpdiéa communauté scientifique et
les mécanismes d’interaction mis en jeux sont adjbui globalement bien connus. Toutefois,
la grande majorité des travaux réalisés ont étadg processus dans les sols. Les travaux
réalisés en milieu aquatique ont été le plus sauéaiisés a des concentrations en particules
et en substances humiques tres élevées et pesertatives du milieu aquatique récepteur. En
outre ces travaux ont été réalisés principalemeat ae la MOD d’origine naturelle et la
capacité des particules a adsorber la MOD urbaété &rés peu documentée.

L’adsorption de la MOD par les particules du milrégepteur et le charbon actif a été
réalisée en duplicata (A et B) a deux pH 4 et 8. aedes fulviques ont été préparés dans deux
types de matrice : en eau ultra-pure (EUP) et daeseau synthétique (ES) riche en sels. Les
résultats d’adsorption sont présentés dans les cisiX_es résultats sont présentés séparément
par type de particule.
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4 Résultats et discussion

Les résultats sont présentés dans les Figure 3@uaeR37 pour I'adsorption du COD
dans les matriceacides fulviquegt Seine-Avapar les particules du milieu récepteur (MMT,
quartz, calcite et goethite). Les résultats d’aoison des deux types de MOD par le charbon
actif en poudre sont présentés en Figure 38 etr&ig. Les résultats sont présentés sous la
forme d'un pourcentage d'adsorption du COD sur pesticules a deux niveaux de
concentration en particules (niveaux faible et &axir paragraphe 3.3.2). Les résultats ont
une incertitude de mesure d’environ 5% et l'incede relative ont été calculée pour les
résultats d’adsorption réalisés en duplicata d'spaénéthode décrite au paragraphe 3.3.5.2.c.

4.3.11sothermes d’adsorption simplifiées de la MOD surd goethite

L’adsorption du COD dans les matricesides fulvique®t Seine-Avapar la goethite
est présentée en Figure 33.

L’adsorption du COD sur la goethite dans la mataiceles fulviqgues varié fortement
(5 a 79%) en fonction du pH, de la matrice d’inttin et de la quantité de particules. Aux
deux pH testés et dans les deux matrices étudideaction de COD adsorbée augmente d’'un
facteur 2 a 4 avec la concentration en particules.

En comparant I'adsorption du COD en matraa@des fulviquegpréparée dans l'eau
ultra-pure et dans I'eau synthétique, il appanaé kpdsorption du COD augmente avec la force
ionique surtout pour les interactions realiséesHa& Il y a par exemple environ 59%
d’adsorption de plus a une dose élevée en goathifmésence de sels & pH 8. A pH 4, a un
niveau élevé en goethite, I'influence de sels eshmimportante, la différence est de moins de
4%.

Concernant l'adsorption du COD en matri&sne-Avalnous observons qu’a un niveau
faible de goethite, I'adsorption est inférieure@4.a pH 8 et nulle a pH 4. A un niveau de
concentration plus élevée en goethite, 'adsorpiogmente pour les deux pH étudiés, elle
atteint 38% a pH 4 et 15% a pH 8.

Afin de comparer I'adsorption du COD en matrieegles fulviquestSeine-Avalnous
prenons en compte les acides fulviques préparésldamatriceeau synthétiqudans la mesure
ou cette matrice se rapproche, en termes de fonigue, de la matricBeine-AvalAu niveau
élevé de goethite et a pH4, l'adsorption du CODnatriceacides fulviquegst supérieure de
111% comparée a I'adsorption du COD en mat8eme-AvalA pH 8 et & un niveau élevé de
goethite, I'adsorption du COD en matriaeides fulviguegn présence de sels est supérieure
d’environ 258% a celle observée en matBetne Aval

Les résultats obtenus concernant I'adsorption detes fulviques sont en accord avec
la littérature. Selon les données de la littératliaglsorption de la MOD en général, et des
acides fulviques en particulier, est fortement déla@te du pH. En effet la protonation des
groupements acides de la MOD en solution et leopaiton des groupements de surface de la
goethite dépendent directement du pek charges des groupements fonctionnels acidies de
MOD et de la goethite en solution et donc les peae d’adsorption dépendent étroitement du
pH (Wenget al, 2006).

A pH 4, qui est largement inférieur au PCN de latbite, les charges de surface de la
goethite sont positives. A ce pH, les acides fules présentent une charge négative se
rapprochant de la neutralité étant donné que legpgments phénoliques sont protonés mais
gu’une partie des groupements carboxyliques pettrenétre déprotonée. Cela favorise une
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adsorption importante des acides fulviques pamkthgte presque sans influence de la force
ionique. En effet, 'adsorption des acides fulvigjyar la goethite a pH 4 présente un écart de
moins de 10% entre les interactions avec et sangusece soit a faible ou forte concentration

en particules. Ces résultats sont en accord avitélature. Par exemple Filiket al (2000)

ont montré, a pH acide, une adsorption tres imptetaes acides fulviques sans influence

notable de la présence de sels.

Par contre, a pH 8, une influence de la présenceetiesur I'adsorption des acides
fulviques par la goethite a été observée. La paesder sels augmente I'adsorption d’environ
340% a faible concentration en particules et d&d 8%5oncentration élevée. A ce pH, les acides
fulviques sont négativement chargés. Dans le cda geethite, il est délicat de s’avancer sur
la charge de surface mais quoi qu’il en soit, largk de surface se rapproche de la neutralité et
peut étre méme légérement négative. L'adsorptigradiles fulviques par la goethite est donc
nettement mois favorisée qu’'a pH4 et dans ce cdert® ionique va jouer un role plus
important. La présence de sels va permettre dendiemila répulsion électrostatique entre les
acides fulviques et la goethite et donc favorisgatdorption (Filiuset al., 2000; Wenget al.,
2007, 2006).

En outre, la conformation de la MOD est influengge le pH et la force ionique
(Murphyet al, 1994). La protonation des groupement carboxghqie la MOD a pH acide va
diminuer sa solubilit¢ (Newcombe and Drikas, 199@t)peut par conséquent favoriser
I'adsorption de la MOD sur les particules. D’apBzsloushaet al(2006) 'augmentation de la
force ionique, notamment en pH basique, provoqeengautralisation des charges de la MOD
ce qui va modifier la conformation de la MOD. Landtution des répulsions électrostatiques
entre les différents groupements fonctionnels de1@D pourra faciliter la compaction des
molécules organiques et donc favoriser son adsworpti

pH-4 (A) pH-4 (B) mpH-8(A) mpH-8(B)

100
80
I L - o
c
L2 60
s
2
® 40 I
X
L :
) “ I I I.I “
; in LLHE
GO+ AF (ES) GO+AF (ES) GO+ AF GO+ AF GO+ SA GO+ SA
[faible] [elevée] (EUP) [faible] (EUP) [faible] [elevée]

[elevée]
Adsorption du COD par la goethite

Figure 33 : Pourcentages d'adsorption du COD en mates acides fulviguegAF) et Seine Aval(SA) par la
goethite aux niveaux faible (100 mg.£) et élevé (500 mg.£) a deux pH 4 et 8. Les deux valeurs de
duplicata sont représentées sur les graphiques (A B). La matrice acides fulviquegpréparée dans I'eau
synthétique est notée AF (ES) tandis que la matriccides fulviquegpréparée dans I'eau ultra-pure est
notée AF (EUP).
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4 Résultats et discussion

Les mécanismes d'adsorption de la MOD par la gtethiyoqués ci-dessus aux
différentes conditions de pH et de force ioniquet sésumeés sur le schéma de la Figure 34.

pH 4 pH 8
MOQOD en solution MOQOD en solution
¢ Charge proche neutralité e Charge négative
¢ Conformation plus compacte e Conformation plus
e Faible solubilité ouverte
(1) faible (1) élevée (1) faible (1) élevée

X * ™~ @TQ

Faible adsorption (répulsions)

Figure 34 : Mécanismes d’adsorption des acides futyues par la goethite a différents pH (4 et 8) a un
force ionique (1) faible ou élevée.

MOD adsorbé

La goethite a présenté un maximum de 80% d’adsorples acides fulviques a la
concentration élevée en particules et un maximud08e d’adsorption de la MOD Seine-Aval.
Cette affinité plus forte de la goethite pour la Dl@aturelle peut étre due a sa plus grande
hydrophobicité et également a sa taille moléculpivs importante. En effet, selon @tal
(1995), les molécules de taille plus importante aractére hydrophobe ont été
préférentiellement adsorbées par rapport aux miggqius petites et hydrophiles.

4.3.21sothermes d’adsorption simplifices de la MOD sur 4d
montmorillonite

L’adsorption du COD en matricexides fulviquegt Seine-Avabar la MMT (MMT)
est présentée en Figure 35. L'adsorption du COnatmniceacides fulviguepar la MMT est
quasiment nulle quelles que soient les conditi@sahcentration en MMT, de pH et de force
ionique. En matric&eine-Avall'adsorption du COD par la MMT a pH 4 est de dlor de 15
a20%. A pH 8, il y n’a pas eu d’adsorption sigrative du COD.
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Adsorption du COD par la montmorillonite

Figure 35 : Pourcentages d’adsorption du COD en mates acides fulviguegAF) et Seine Aval(SA) par la
montmorillonite aux niveaux faible (100 mg.LY) et élevé (500 mg.L) a deux pH 4 et 8. Les deux valeurs
de duplicatas sont représentées sur les graphiqués et B). La matrice acides fulviquegpréparée dans
I'eau synthétique est notée AF (ES) tandis que laatrice acides fulviquegpréparée dans I'eau ultra-pure
est notée AF (EUP). Le symbole (*) correspond a uralsorption nulle.

La faible adsorption de la MOD, et des acides fiueis en particulier, observée dans
notre étude ne peut pas étre imputée au tempsedisiion car d'aprés d’autres études
I’équilibre d’adsorption est atteint en un tempsstcourt, de I'ordre de I'heure (Arnarson and
Keil, 2000) ou moins de 24 heures (Majzik and Toozb&007). Par contre cette faible
adsorption pourrait étre imputée aux faibles cotraéions en particules et en MOD utilisées
ici. En effet, la plupart des études ont été réakspour I'étude des sols dans lesquels les
concentrations sont plus élevées. Par exemple Zbhaf) (2012) a réalisé des isothermes
d’adsorption avec des niveaux plus élevés de coratem en MMT et en acides humiques et
fulviques (jusqu’a 200 mg:1). Il faut noter également que la surface spéaifida la MMT
utilisée dans cette thése est faible, inférieurd ar.g* alors que dans d’autres études, la MMT
utilisée peut avoir une surface spécifique de fFeid centaine de hy (Zhouet al, 1994).

4.3.31sothermes d’adsorption simplifiées de la MOD surd calcite

L’adsorption du COD par la calcite dans les masra@des fulviquegt Seine-Avakst
présentée Figure 36 uniquement a pH8. La calc#dswrbe pratiquement pas le COD que ce
soit en matriceacides fulvigueou Seine-Avalll n’apparait pas de différence significative
d’adsorption selon la nature de la MOD.
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Adsorption du COD par la calcite

Figure 36 : Pourcentages d'adsorption du COD en mates acides fulviguegAF) et Seine Aval(SA) par la

calcite (1000 mg.t%) a pH 8. Les deux valeurs de duplicatas sont repséntées sur les graphiques (A et B).

La matrice acides fulviquegpréparée dans I'eau synthétique est notée AF (E&ndis que la matriceacides

fulviquespréparée dans I'eau ultra-pure est notée AF (EUP)Le symbole (*) correspond a une adsorption
nulle.

4.3.41sothermes d’adsorption simplifiées de la MOD surd quartz

L’adsorption du COD par le quartz en matricesdes fulviguest Seine-Avalest
présentée Figure 37. Le quartz n’adsorbe pas le @®©Datriceacides fulviquesjuelles que
soient les conditions étudiées. L'adsorption du GfelBeine-Aval est nulle a pH 8 et inférieur
a10% a pH 4.

Le quartz est peu réactif vis-a-vis des acidesduks, a cause de la faible densité des
groupes réactifs présents sur sa surface et @etda $urface spécifique (0,26.g1%). Une trés
faible adsorption a été quantifiée dans ce tratalquartz présente un faible pourcentage
(<10%) d’adsorption de la MOD urbaine a pH 4 conanpdd 8, quelle que soit la concentration
en particules.
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Adsorption du COD par le quartz

Figure 37 : Pourcentages d'adsorption du COD en mates acides fulviguegAF) et Seine Aval(SA) par le
guartz aux niveaux faible (100 mg.L%) et élevé (500 mg.tt) a pH 4 et 8. Les deux valeurs de duplicatas
sont représentées sur les graphiques (A et B). Laatmice acides fulviquepréparée dans I'eau synthétique
est notée AF (ES) tandis que la matricacides fulviquegpréparée dans I'eau ultra-pure est notée AF
(EUP). Le symbole (*) correspond a une adsorptionuile.

4.3.5Isothermes d’adsorption simplifiees du charbon acfien poudre

L’adsorption du COD par le charbon actif en pouskeprésentée en Figure 38 pour la
matriceacides fulviquegt en Figure 39 pour les matricgsine-Centret Seine-Aval

L'adsorption du COD en matri@eides fulviquepréparée dans I'eau ultra-pure a pH 4
est de 46% a une faible dose en CAP et de 79% aase élevée. A pH 8 I'adsorption est
moins importante : 28% a une faible dose et de6®-& une dose élevée en CAP.

L’'adsorption du COD a pH 4 en matriacides fulviqguespréparée dans I'eau
synthétique est plus élevée avec 60% d’adsorptifaibée dose en CAP et 95% a un niveau
élevé en CAP. A pH 8 il y a moins d’'adsorption bl dose en CAP avec 40-45%
d’adsorption. Par contre a un niveau élevé en CaA&sorption reste tres forte (92%). Le pH a
donc un effet important sur 'adsorption avec udsaaption nettement plus faible a pH 8
surtout a faible force ionique. L'écart d’adsorptiselon le pH est plus faible a force ionique
élevée surtout au niveau élevé en CAP, pour lefagdorption du COD en matricacides
fulviquesest similaire aux deux pH.

L’adsorption du COD en matricacides fulvique®st plus importante a force ionique
élevée quels que soient le pH et le niveau de corat®dn en CAP. Nous pouvons noter
toutefois que l'influence de la force ionique seenplus importante a pH 8. Par exemple, au
niveau élevé de CAP, a pH 4 il y a environ 21% sdagtion de plus a force ionique élevée
tandis qu’'a pH 8, I'adsorption augmente de 83% atrioeacides fulviquepréparée dans I'eau
synthétique comparé au cas de la mataides fulviquepréparée dans I'eau ultra-pure.

L’adsorption du COD en matricacides fulviquegar le CAP est donc fortement
influencée par le pH, la force ionique et la doseckarbon actif. La présence de sels favorise
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4 Résultats et discussion

I'adsorption des acides fulviques sur le CAP. Uiehce des sels est plus importante a pH 8.
Ces résultats sont en accord avec le travail dev¢Nmbeet al, 1997).
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Adsorption du COD par le charbon actif en poudre

Figure 38 : Pourcentages d'adsorption du COD en mates acides fulviquegAF) par le charbon actif en
poudre aux niveaux faible (100 mg.L}) et élevé (500 mg.L) a deux pH 4 et 8. Les deux valeurs de
duplicata sont représentées sur les graphiques (4 B). La matrice acides fulviquegréparée dans I'eau
synthétique est notée AF (ES) tandis que la matricacides fulviquegpréparée dans I'eau ultra-pure est
notée AF (EUP).

Les résultats d’adsorption du COD en mat&ane-Avakt Seine-Centrgar le CAP
aux pH 4 et 8 sont présentés Figure 39. Notongigujue ce soit dans le cas de la matrice
Seine-Centreou Seine-Aval la force ionique est élevée. A pH 4, I'adsorptiin COD en
matriceSeine-Centr@ un niveau faible de CAP est de 75% et de 85%riueau élevé. A pH
8, 'adsorption est similaire pour le niveau éleeeCAP mais légerement plus faible au niveau
de concentration faible en CAP (55-67%). Dans kdmla matric&Seine-Avalles résultats
obtenus sont tout a fait similaires mise a part adsorption légerement plus faible (-39%)
observée a pH 8 au faible niveau de CAP.

Comme nous l'avons observé en matrizeides fulviques(préparée dans l'eau
synthétique), I'effet du pH sur I'adsorption du C@I@st visible qu’au niveau faible de CAP.
A une dose plus élevée, I'adsorption trés impoetargst pas influencée de maniére visible par

le pH.
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Figure 39 : Pourcentages d’adsorption du COD en mates Seine-Aval (SAkt Seine-CentrgSC) par le
charbon actif en poudre aux niveaux faible (100 mg.?) et élevé (500 mg.tt) a deux pH 4 et 8. Les deux
valeurs de duplicata sont représentées sur les graigues (A et B).
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Adsorption du COD par le charbon actif en poudre
Figure 40 : Pourcentages d’adsorption du COD en mates Seine-Aval (SAkt acides fulviguegAF) par le

charbon actif en poudre aux niveaux faible (100 mg.?) et élevé (500 mg.t) a deux pH 4 et 8. Les deux
valeurs de duplicata sont représentées sur les graigues (A et B).
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Les mécanismes d’adsorption de la MOD par le CAR suwltiples (Chapitre 1:2.3.2).
L’adsorption spécifique est tres importante (Bjald et al, 1999). Le pH influence la
conformation de la MOD mais également la protomaties groupements fonctionnels de la
MOD ainsi que les groupements de surface du CAR®t les attractions/répulsions entre la
MOD-MOD et MOD-CAP. Avec une conformation plus ccoecfe de la MOD a pH acide,
I'adsorption est facilitée grace a un acces facaitix pores du CAP (Newcombe and Drikas,
1997b).

Les mécanismes d’adsorption de la MOD par le charbctif ont été étudiés par
(Newcombe, 1999; Newcombet al, 2002a, 1997). L'adsorption peut étre due a des
interactions spécifiques ou électrostatiques. Cé&samismes d’adsorption vont étre influencés
par la force ionique et le pH mais aussi par leopitdé du charbon actif et la composition,
conformation et solubilité de la MOD. Un schéma (ifi¢ des processus qui peuvent
influencer I'adsorption de la MOD par le charbotifazst présenté Figure 41.

A un pH acide, la MOD est moins soluble, la confation de la MOD est plus
compacte. Du fait de la charge de la MOD qui s@maghe de la neutralitt méme si des
groupements carboxyliques restent déprotonés ihpins de répulsions électrostatiques entre
la MOD adsorbée et la MOD en solution. Avec l'augtaéion de la force ionique, la
conformation de la MOD devient encore plus compacte

A un pH plus basique, il y a plus de répulsion ttestatique entre les molécules de
MOD et entre la MOD et le CAP (tous deux négativenoharges), cette répulsion diminuant
a une force ionique plus importante. La MOD présemte conformation plus ouverte. Dans
ces conditions les mécanismes mis en jeux ne smntes forces électrostatiques mais plutot
les interactions hydrophobes ou I'établissemeniaigon covalente.

La porosité va également avoir une influence irdéecar avec la MOD de poids
moléculaire plus important (ici les acides fulviguel peut se produire plus de blocage de pores
surtout avec un charbon actif a microporosité irtgpgae (Newcombet al., 2002b). Lorsque
la MOD devient plus compacte suite a une baisspHiet/ou une augmentation de la force
ionique, elle occupe moins de sites de surfaceadsdrption du COD peut ainsi étre plus
importante.
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laMOD —_———

MOD adsorbé

Figure 41 : Mécanismes d'adsorption de la MOD pard charbon actif a différents pH (4 et 8) a force
ionique (1) faible et a force ionique élevée

A une faible concentration en CAP, nos résultatsitnent une adsorption du COD
supérieure d’environ 20% en matri€&eine-Avalet Seine-Centrecomparée a l'adsorption
observée en matricacides fulvigueqFigure 40 : Pourcentages d’adsorption du COD en
matricesSeine-Aval (SAgt acides fulviquegAF) par le charbon actif en poudre aux niveaux
faible (100 mg.L-1) et élevé (500 mg.L-1) a deux4kEt 8. Les deux valeurs de duplicata sont
représentées sur les graphiques (A et B).FigureA0he dose plus importante en CAP, il y a
peu de différence d'adsorption du COD selon l'ovegide la MOD. Cette différence
d’adsorption du COD observée pourrait étre duelasi faible poids moléculaire de la MOD
d’origine urbaine en accord avec la littératuredLal, 2005; Newcombet al, 2002b).

4.3.6Conclusion sur les isothermes d’adsorption simpliées

La MMT, le quartz et la calcite ont présenté ungoagition faible voire nulle de la MOD
aux pH 4 et 8 quelle que soit la nature de la M@D'opposé, dans le cas de la goethite,
I'adsorption du COD est importante mais varie ercfmn du pH, de la force ionique, du niveau
de concentration en goethite et du type de MODs Riuniveau de concentration en goethite
est important, plus I'adsorption du COD a été ingate pour toutes les conditions étudiées. A
pH 4, 'adsorption du COD est plus importante qoih 8 pour toutes les conditions étudiées
sauf dans le cas de la matri®eine-Avah une faible concentration en goethite (adsorgitis
faible voire nulle aux deux pH). La force ioniquarae influence dans I'adsorption du COD en
matriceacides fulviques I'adsorption du COD augmente a force ionique &ea une faible
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dose en goethite pour les interactions a pH 4 swi®ut pour celles & pH 8. A une dose plus
importante en goethite, I'influence de la forceifue est trés marquée pour I'adsorption du
COD a pH 8.

Le charbon actif a adsorbé plus que toutes lescpbas du milieu récepteur étudiées
indépendamment du pH, du type de MOD et de la fanoigjue. Par contre dans le cas de la
goethite, il y a eu plus d’adsorption du COD enrnatacides fulviquesju’en matriceSeine-
Aval tandis que c’est l'inverse pour le CAP pour lediasorption du COD a été Iégérement
plus importante dans les matricg@sine-Avakt Seine-Centre

Le charbon actif adsorbe plus d’acides fulviques lgugoethite, cela peut étre di a sa
surface spécifique qui est 10 fois plus importante la surface spécifique de la goethite, mais
aussi a la nature des groupements fonctionnelemisa sa surface. Cette différence de nature
est illustrée par leur différence de charge deaserfComme cela a été montré dans ce chapitre,
le PCN du charbon actif est autour de 6 tandisaplei de la goethite est autour de 9. La
goethite est donc chargée positivement aux deu¥todiés tandis que le charbon actif est
négatif a pH 8 et positif a pH 4. Ces différencaaglleurs propriétés de surface et dans leur
porosité peuvent impliquer des mécanismes d’adsorpifférents.

Le charbon actif en poudre et la goethite sondksx particules qui ont permis une
adsorption importante (>30%) des acides fulviqueteda MOD d’origine urbaine. C’est pour
cette raison que ces particules ont été choisies pealiser les isothermes d’adsorption
completes de la MOD. Notre objectif est d’évaltiefluence de I'origine de la MOD (naturelle
ou urbaine) sur la capacité d’adsorption des pdescet de déterminer avec plus de précisions
les possibles mécanismes mis en jeux.

4.4 1sothermes d’adsorption complétes du COD en matsiegides
fulviques, Seine-Aval et Seine-Centre par la go&thet le
charbon actif

4.4.11sothermes d’adsorption completes du COD par la gdhite en
matrices acides fulviquest Seine-Aval

4.4.1.1Résultats et modélisation des isothermes d’adsorpti

Les isothermes d’adsorption du COD en mataceles fulvigue®t Seine-Avabar la
goethite sont présentées Figure 42. La quantitéadsone organique adsorbée (mgt}.gst
représentée en fonction de la concentration en Q@§C.L?Y) a I'équilibre pour différentes
concentrations en goethite.

L’adsorption du COD en matricacides fulviquegprésente un maximum de quantité
adsorbée de 23,8 mgC.gour les interactions & une concentration faiblg@ethite (25 mg.L
1. Pour la matric&eine-Avalla quantité adsorbée maximale est de 15 m§d.gsotherme
d’adsorption du COD en matricBeine-Avalne présente pas de formation d’'un plateau
(maximum d’adsorption).

Les isothermes d’adsorption du COD en matackles fulvique®t Seine-Avakur la
goethite n’ont pas la méme allure. L’isotherme d@gtion des acides fulviques par la goethite
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semble présenter une allure de type L (nous nequaupas écarter totalement une allure de
type S), avec une premiére phase d’adsorption eapidralentit avec le début de la formation
d’'un plateau. Cela pourrait correspondre a unera#n des sites d’adsorption et a une
adsorption de la MOD en monocouche. L'isothermealstaption du COD en matricgeine-
Aval présente plutdt une allure du type S, avec unerptisn trés faible pour les faibles
concentrations en COD a I'équilibre puis une afimijui augmente tres fortement pour des
concentrations en COD a I'équilibre qui augmentefatfinité de la goethite pour la MOD en
matriceSeine-Avakemble donc augmenter lorsque la surface de lhigmest recouverte de
MO, ce qui pourrait étre le signe d’'une adsorptioopérative : la MO déja adsorbée sur la
goethite facilitant 'adsorption de la MOD encone solution. Il pourrait donc y avoir une
adsorption en multicouches. Il semble donc quesbagtion de la MOD urbaine et celle des
acides fulviques soient en partie gouvernées papdecessus différents sans doute en raison
de leurs caractéristiques physico-chimiques diffia®
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Figure 42 : Isothermes d’adsorptions complétes du @D en matrice Seine-Aval(9,8 mgC.L?) et acides
fulvigues (8 mgC.L%) par la goethite (5-1000 mg.E) a pH 8.

Dans la littérature, pour des expérimentations damm type, il est plus fréquent
d’observer des isothermes de type H (Gu et al419&ng et al., 2006). Cette différence avec
la littérature provient probablement des conditidiexpérience, les études citées travaillant a
concentration fixe trés élevée en particules (1').et également avec de la MOD trés
hydrophobe (acides humiques de sol).

Les isothermes d’adsorption expérimentales du C@blggoethite en matriccides
fulvigueset Seine-Avabnt été modélisées par différents modéles préselatds le paragraphe
2.4.2. Les résultats obtenus pour les differentamatres des modeles ainsi que pour les
criteres de qualité sont présentés dans le Talil@au
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L’isotherme d’adsorption expérimentale du COD pargbethite en matricacides
fulviques a été bien ajustée par les équations de Koblegaoret de Langmuir ]80,98). Le
coefficient de Koble-Corrigan (A) est de 1,99rhgC™.g? pour les acides fulviques et un
maximum d’adsorption donné par la constante de iramg(Co) de 51,6 mg.g. L'isotherme
Koble-Corrigan est une isotherme a trois paramefuéescorpore les modéles d’'isothermes de
Freundlich et de Langmuir et peut modéliser uneomud®n hétérogene. L’isotherme
d’adsorption expérimentale en matriSeine-Avaln’a pas été bien ajustée par les modeéles
testés. Il n'est donc pas possible de comparerdiesirs des constantes entre les deux matrices
étudiées. Toutefois les valeurs expérimentalesmroent qu'il y a plus d’adsorption en matrice
acides fulviquegju’en matriceSeine-AvalEn outre, I'allure des isothermes est différente ce
qui pourrait témoigner de mécanismes d’adsorptitférdnts.

Tableau 19 : Valeurs des parameétres des modéles pdes isothermes d’adsorption du COD par la
goethite en matricesSeine-Aval(SA) etacides fulviquegAF).

modeles | Goethite-AF | Goethite-SA
RZ
S| Kkf
£
c n
3
£ | 1/n
MRPE
= R? 0,98
(1]
2 kk 1,99
o
o a 1,96
)
- ak 0,08
(e]
~ | MRPE 0,05
R? 0,98
= G 51,63
go KL 0,08
8 RL 0,19
MRPE 0,04
RZ
a
1%]
=3 b
w
c
MRPE

4.4.1.2Evolution de la nature de la MOD aprés 'adsorptionpar la goethite

L’évolution de la nature de la MOD restant en solutapres adsorption par la goethite
a pH 8 a été etudiée par le suivi des valeurs d€ASpour tous les points de I'isotherme
d’adsorption ; ceci afin de mettre en évidence wamtuel fractionnement de la MOD lors de
I'adsorption. L’évolution du SUVA pour les isothees) d’adsorption du COD en matrices
acides fulviquestSeine-Avakst présentée en Figure 43. Les valeurs de SUWBsésentées
en fonction de la concentration en goethite.
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Le SUVA diminue avec l'augmentation de la concdrmdgra en goethite. Cette
diminution est beaucoup plus forte (-49%) dansake de matricacides fulviquegjue dans le
cas de la matric&eine-Aval(-22%). Cette diminution du SUVA de la MOD qui estn
solution apres l'adsorption met donc en évidencefrantionnement de la MOD lors de
I'adsorption avec une adsorption préférentielle filastions les plus aromatiques surtout en
matrice acides fulviquesLa diminution plus forte du SUVA en matriegeides fulviques
pourrait s’expliquer par le fait que I'adsorptiom @OD y est beaucoup plus forte qu’en matrice
Seine-Aval ce qui peut amplifier le phénomene detfonnement.

+ Seine Aval ® Acide fulvique

¢
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Figure 43 : Variations du SUVA de la MOD non adsorke lors des interactions avec la goethite a
différentes concentrations de goethite (10-1000 nig!) dans les matricesSeine-Avalet acides fulviques

4.4.21sothermes d’adsorption completes du COD en matrice acides
fulviques Seine-Avalet Seine-Centrepar le charbon actif en poudre

4.4.2.1Résultats et modélisation des isothermes d’adsorpti

Les isothermes d’adsorption du COD par le charloiii @n poudre ont été réalisées
pour la matriceacides fulviqueset pour les matrices urbaingsine-Avakt Seine-CentrelLes
résultats des isothermes expérimentales sont péssEigure 44. Les valeurs maximales de
COD adsorbé (@s) sont de 54 mgC-en matriceacides fulviques7l mgC.¢t en matrice
Seine-Avakt 59 mgC.g en matriceSeine-Centre

Les isothermes d’adsorption expérimentale du COmsdes trois matrices semblent
étre de type « L » méme si dans le cas de la m&ame-Avall'éventualité d’'une isotherme
de type S ne peut pas étre totalement rejetéeisGrmes de type L correspondent a une
adsorption importante a une concentration faibl€&D a I'équilibre puis a la formation d’'un
plateau (sauf en matri@eine-Centrenéme si la pente de I'isotherme commence a dimjnuer
ce qui traduit une saturation des sites de fixadi®isurface.
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Figure 44 : Isothermes d’adsorption du COD par le harbon actif en poudre (5-1000 mg.t!) dans les
matrices Seine-Centrg3 mgC.L?), Seine-Aval(9 mgC.LY) et acides fulviqueg8 mgC.L1) a pH 8

L’ajustement des isothermes expérimentales d’atisorgdu COD en matriceacides
fulviques Seine-Avalet Seine-Centrea été realisé par difféerents modeles. Le meilleur
ajustement est obtenu par le modéle Koble-Corrigec dans le cas des matrigeides
fulviques (R>=0,97), matriceSeine-Aval(R?>=0,97) et matriceéSeine-CentrgR°=0,99). Les
valeurs des constantes kk décroissent dans I'adirantacides fulvique428,64) >Seine-
Centre(24,10) >Seine-Ava(1,95).
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Tableau 20 : Valeurs des parameétres des modéles pdes isothermes d’adsorption du COD par le
charbon actif en poudre dans les matriceSeine-Aval(SA), Seine-CentrgSC), etacides fulviquegAF).

modéles CAP-AF CAP-SC CAP-SA
R? 0,98
<
S Kf 7,16
e
< n 0,91
Q
s 1/n 1,10
MRPE -0,18
c R2 0,96 1,00 0,99
-?E" kk 28,64 24,10 1,95
8 a 1,43 2,07 2,57
= ak 0,57 0,34 0,02
(e}
2 MRPE 0,02 -0,01 0,10
R2 0,96
= Co 64,42
qu Ke 0,37
C
8 RL 0,04
MRPE 0,09 0,94
R? 0,96 0,99
a 50,45 71,62
8 b 0,57 0,34
wv
c 1,43 2,06
MRPE 0,16 0,56

4.4.2.2Evolution de la nature de la MOD aprés I'adsorptionpar le charbon
actif en poudre

L’évolution de la nature de la MOD restant en doluta I'équilibre d’adsorption par le
charbon actif en poudre a pH 8 a été étudiée pswile des valeurs de SUVA pour tous les
points de I'isotherme d’adsorption. L'évolution 8WVA pour les isothermes d’adsorption du
COD en matricacides fulviqguegt Seine-Avakt Seine-Centrest présentée en Figure 45. Les
valeurs de SUVA sont présentées en fonction deraentration en charbon actif en poudre.

Le SUVA de la MOD en matricacides fulviguesa légerement augmenté apres
adsorption par le charbon actif. Il y a donc unekéffactionnement de la MOD avec une
adsorption de la fraction la moins aromatique aédes fulviques. Ceci est tout a fait cohérent
avec la littérature. En effet plusieurs étudesnoamtré un fractionnement de la MOD naturelle
lors de I'adsorption par le charbon actif en grawvec une préférence pour I'adsorption de la
MOD de faible poids moléculaire (Veltetal, 2011; Zoschket al, 2011). D’apres une autre
étude qui a porté sur des MOD de type difféerengtlal, 2005), il a été montré que le paramétre
principal qui influence I'adsorption des différetgpes de MOD sur le charbon actif en poudre
est la taille moléculaire. En effet, les molécudespoids moléculaire élevé sont par exemple
exclues des pores plus petits (Newcombe and Drilg8/a; Yuasat al, 1997).

Dans le cas des matricBeine-Avakt Seine-Centre) a également été mis en évidence

un fractionnement de la MOD lors de I'adsorptiom [gaCAP mais avec cette fois une forte
baisse du SUVA et donc I'adsorption préférentidis fractions les plus aromatiques. Comme
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cela a été dit ci-dessus et dans la partie bildigigque, le CAP a une préférence d’adsorption
pour les fractions de faible poids moléculaire. ®8ncas des matric&eine-Avalet Seine-
Centre contrairement & ce qui est observé pour les anbss humiques, il est tout a fait
possible que le SUVA qui est un indicateur de haaticité ne soit pas corrélé au poids
moléculaire. En effet, nous pouvons émettre I'hjpee que des protéines de haut poids
moléculaire avec un faible SUVA (car non aromatgjuee soient pas adsorbées par le CAP en
raison de leur taille importante.
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Figure 45 : Variations des valeurs du SUVA de la MO non adsorbée par le charbon actif en poudre a
différentes concentrations en CAP (10-1000 mg3) dans les matricesacides fulviques, Seine-Avait Seine-
Centre

5 Conclusion

Ce premier chapitre a permis de caractériser ligudiem de la MOD d’origine urbaine,
représentée par de la MOD issue des rejets trdé@éstation d’épuration, sur des particules
représentatives des milieux récepteurs aquatiouedsite, quartz, MMT et goethite) et du
traitement des eaux dans le cas du charbon aetfrésultats obtenus ont été comparés a ceux
obtenus avec de la MOD d’origine naturelle représeipar les acides fulviques de la riviere
Suwannee. L'originalité de cette étude réside d’pae en I'étude la MOD d’origine urbaine
qui est trés peu souvent étudiée alors que dansiliesix récepteurs sous forte pression urbaine
et en conditions de basses-eaux, elle peut repetsene part prépondérante de la MOD
présente. En outre, ce travail a été effectué acdasentrations en particules et en MOD
relativement peu éloignées des conditions obsenaes les milieux aquatiques.

Nous avons tout d'abord montré que dans certaimsa@@résence de MOD modifie la
charge de surface des particules. Pour le quartdMT, l'influence de la MOD sur la charge
des particules est assez faible. Par contre, esepcé de MOD, la charge de surface de la
goethite et du charbon actif en poudre est maite@gative méme a faible pH. Cela est di a
un recouvrement de ces surfaces par la MOD quihestiée négativement. Le role de la nature
de la MOD selon son origine n’a pas pu étre mig\edence ici.

Les résultats des isothermes simplifiees ont pedmisaractériser I'adsorption du COD
sur les différentes particules en fonction de laDJ@es conditions de pH et de force ionique.
La MMT, le quartz et la calcite ont présenté unsoapition faible voire nulle de la MOD quelles
que soient la nature de la MOD, les conditions ldep de force ionique. La goethite a quant
a elle adsorbé entre 5 et 79 % du COD en fonctiopH, de la force ionique, du niveau de
concentration en goethite et du type de MOD. Letuba actif a une capacité d’adsorption du
COD plus importante que toutes les particules diemrécepteur étudiées indépendamment
du pH, du type de MOD et de la force ionique. Cédtée capacité d’adsorption du charbon
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actif est a relier a sa surface spécifique quaasnoins 10 fois supérieure a celle de toutes les
autres particules.

L'influence de la nature de la MOD sur 'adsorptidn COD par les particules a été
mise en évidence pour la goethite et le CAP. L'gatsun par la goethite a été plus importante
pour les acides fulviques que pour la MOD issuerdgts de STEP tandis que c’est l'inverse
pour le CAP pour lequel I'adsorption a été plus ém@nte pour la MOD urbaine.

Pour la goethite comme pour le CAP, plus le nivdawoncentration en particules est
élevé, plus 'adsorption du COD est importante goutes les conditions étudiées. Le pH et la
force ionique influencent I'adsorption du COD. UH pcide favorise I'adsorption du COD
pour toutes les conditions étudiées sauf pour #ige dans le cas de la matrigeine-Avakt
a une faible concentration en particules. En matigides fulviquesl'adsorption du COD
augmente a force ionique €élevée pour les deux typgrrticules.

Les isothermes complétes ont permis de précisané&anismes d’adsorption mis en
jeu dans le cadre de la goethite et du CAP et eticpker sur les fractions de la MOD
préférentiellement adsorbées. L’étude du SUVA ausde I'adsorption a mis en évidence un
fractionnement de la MOD lors de I'adsorption sugbethite avec une adsorption préférentielle
des fractions les plus aromatiques. Dans le cafadibon actif, la fraction la moins aromatique
des acides fulviques et la fraction la plus aroquegides MOD d’origine urbaine ont été
préférentiellement adsorbées en lien avec leulefaibids moléculaire leur permettant un acces
privilégié aux micropores du charbon actif. En gftans le cas des substances humiques ce
sont les molécules les moins aromatiques qui gsmlus petites (Veltest al,, 2011; Zoschke
et al, 2011). Dans le cas de la MOD d’origine urbaihest possible que le fractionnement
observé durant 'adsorption (adsorption preféerdetae la fraction la plus aromatique) soit due
a une adsorption trés faible par le CAP des pretéde haut poids moléculaire avec un faible
SUVA (car non aromatiques) en raison de leur tatiportante. Cette hypothése n’a toutefois
pas pu étre confirmée.

Les modélisations des isothermes d’adsorption dddD sur la goethite ont montré
que I'adsorption de la MOD urbaine et celle desegifulviques sont en partie gouvernées par
des processus différents en lien avec leurs caistaj@es physico-chimiques différentes.
L’adsorption des acides fulviques sur la goethaterpait correspondre a une saturation des sites
d’adsorption et a une adsorption de la MOD en mounoke. Dans le cas de la MOD urbaine,
il pourrait y avoir une adsorption collaborative emlticouches. Pour le charbon actif, les
allures des isothermes étaient similaires pouMi@® naturelle et urbaine avec une saturation
des sites de fixation de surface et donc une atisorpn monocouche.

Cette étude a donc montré que dans certains cagin® et la nature de la MOD,
naturelle ou urbaine, influencent son adsorptianlesi particules. Les résultats contribuent a
une meilleure compréhension des processus qui goemviela répartition dissous/particulaire
de la MOD et des parametres qui I'influencent commoamment la nature de la MOD. Il a
également été montré comment la MOD adsorbée poudlaiencer les propriétés de surface
et notamment la charge des particules du milieepteur et du charbon actif en poudre.

Les informations obtenues dans ce chapitre semést wtiles pour nous aider a
interpréter et comprendre les résultats que notiermyons dans les chapitres 2 et 3 sur
I'influence de la nature de la MOD sur l'adsorptidaes contaminants par les particules du
milieu récepteur et par le CAP.
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Chapitre 1l : Etude de I'influence de la nature de la
MOD sur les processus d’adsorption des
micropolluants par les particules du milieu réceptar



1 Introduction

1 Introduction

Un grand nombre de composés inorganigues et ongesigconsidérés comme
micropolluants du fait de leurs effets néfastes kg écosystemes méme a faibles
concentrations, atteint les cours d’eau par diffsyeoies d’introduction. Ils ont été quantifiés
dans les eaux de surface a des concentrationsigacient la qualité de I'eau, en particulier a
l'aval des zones anthropisées. Aujourd’hui un dejguex en environnement est de mieux
connaitre le devenir de ces micropolluants danedass d’eau sous forte pression urbaine. Or
le devenir de ces substances dépend en partiddiéa forme dans laquelle ils se trouvent :
dissous ils pourront étre transportés sur de losglistances, tandis que particulaires, ils
pourront sédimenter et étre stockés localement vasque d’étre remis en suspension, par
exemple en période de crue. Il est connu que la Nd&I avoir un impact sur la distribution
dissous/particulaire des micropolluants, mais asissieur spéciation et biodisponibilité.

L'influence de la MOD sur I'adsorption des contaamts par les particules a le plus
souvent été étudiée dans les sols avec des coaib@msren particules tres élevées. Et dans ce
cadre, le type de MOD étudié est principalementstéstances humiques. Les travaux qui ont
porté sur ces processus dans les systemes aqugatitilisent la aussi de la MOD de type
humique. Il y a donc un manque de connaissanceeowmt I'influence de la MOD d’origine
urbaine sur la répartition dissous/particulaire ctsgaminants dans les systémes aquatiques.

Les résultats du Chapitre | ont confirmé que la M@brigine urbaine posséde des
propriétés physico-chimiques différentes de la M@®type humique. La MOD d’origine
urbaine est moins hydrophobe, possede des compquattiniques avec un grand nombre de
groupements azotés. Dans le chapitre I, il a aggsidémontré que la MOD impacte les
propriétés de surface des particules du milieuptéce ce qui va potentiellement influencer les
interactions entre les micropolluants et les pal®s.

Dans ce deuxieme chapitre, l'influence de la natlgela MOD sur la répartition
dissous/particulaire des micropolluants va étreliéa Pour mieux comprendre les processus
mis en jeux, 'adsorption des micropolluants (miaks et organiques) sur les particules du
milieu récepteur a été réalisée en présence étlesehce de MOD et avec différents types de
MOD. Comme au Chapitre I, I'originalité de ce triv@aconsisté d’'une part a étudier I'influence
de la MOD urbaine sur la répartition dissous/patéite des contaminants et d’autre part a la
comparer a la celle de la MOD naturelle de type ique Enfin il a été décidé de travailler a
des concentrations plus représentatives du milguatiqgue, donc a des concentrations en
particules et en COD plus faibles que celles géerent utilisées dans la littérature.

Les phases minérales étudiées sont les particatestéristiques du milieu récepteur
choisies au Chapitre | (goethite, MMT et quartzy. dalcite a été abandonnée en raison de
problemes méthodologiques et également car eltelbelsres peu la MOD dans nos conditions
expérimentales ce qui peut laisser penser queluénte de la nature de la MOD sur
I'adsorption des micropolluants par la calcite fadble. Les types de MOD étudiés sont les
mémes qu’au Chapitre | (acides fulviques et regetadSTEP Seine-Aval). En ce qui concerne
les micropolluants, il a été choisi d’étudier debstances de propriétés physico-chimiques trés
différentes : les éléments traces métalliques (ETK3(V), des micropolluants organiques de
type hydrophobe comme les hydrocarbures aromatigobgycliques (HAP) et de type
hydrophile comme le sulfaméthoxazole (SMX) quiwesiproduit pharmaceutique.
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2 Synthese bibliographique sur I'adsorption des
micropolluants par les particules du milieu réceptear

2.1 Micropolluants métalliques et meétalloides

2.1.1Présentation des micropolluants métalliques et méliaides

2.1.1.1La notion d’élément trace métallique

Au sens chimique du terme, les métaux sont lesed&rdu tableau de la classification
périodique situés a gauche de la diagonale badoidsil-germanium-antimoine-polonium (a
I'exception de I'hydrogéne). Dans le domaine devieonnement, on parle frequemment des
« métaux lourds ». Les métaux lourds sont des métant la masse volumique est supérieure
a 5 g.cn?, ce qui est le cas de la plupart des métaux asitian. Trés souvent, arsenic et
sélénium, qui ne sont pas des métaux mais deslaiéés, sont tout de méme inclus dans cette
appellation. Dans le domaine des sciences de femneément, on utilise couramment la notion
d’éléments traces métalliques (ETM). Cette notiencdraces » s’applique aux éléments dont
la concentration moyenne dans la crolte terrestrmi&rieure a 0,1 % en masse.

2.1.1.2Les sources naturelles d’éléments traces métalligse

Les métaux sont naturellement présents dans ldsesomeéres sur lesquelles se
développent les sols. En effet, quelle que soitalire de ces roches, elles contiennent a des
teneurs variables des ETM. Les ETM sont donc nbdémnent présents dans les sols a des
niveaux de concentration qui dépendent du type®dés fonds pédogéochimique local traduit
la concentration naturelle d’une substance dansolinésultant de I'évolution géologique et
pédologique, a I'exclusion de tout apport anthrapi¢Baize, 1997).

L’activité volcanique est une autre source natarellETM pour les sols via les
retombées atmosphériques. En raison des trangfestsbles, notamment par ruissellement
erosif, a partir des sols du bassin versant, ldgn&hnts et la colonne d’eau des systémes
aquatiques contiennent également des teneurs keduren métaux appelées fonds
géochimique. Grace a des prélevements effectuasssite archéologique situé pres de Bercy
(dépébts vieux de 5000 ans) qui ont permis de dii@niiés teneurs métalliques dans les dépbts
du bassin de la Seine avant toute influence humeipertante il a été possible d’estimer le
fonds géochimique du bassin de la Seine (Meyleeck, 2004; Thévenatt al, 1998).

2.1.1.3Les sources anthropiques d’éléments traces meétalligs et leurs voies
de transfert dans le milieu récepteur

En raison de leurs propriétés physiques et chinsidas métaux sont largement présents
dans un grand nombre d'activités industrielles emestiques. Les zones urbaines et
industrielles sont donc des sources importantesM’Bour les systemes aquatiques. Ces ETM
peuvent contaminer les milieux récepteurs aquasiguegerrestres selon différentes voies de
transfert. Les principales sources anthropiquésues voies de transfert sont explicitées par la
Figure 46 ci-apres.
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Figure 46 : voies de transfert des métaux résultarttes activités humaines : eaux usées domestiques, (A

industrielles (B), rejets d’eaux traitées par lestations d’épuration — STEP — (C), rejets directs ddaux de

ruissellement pluvial (D) et d’eaux usées industrles (E), épandage agricole (F) ou mise en déchardes

boues produites par les stations d’épuration (G) edes ordures ménageéres (H) d’aprés (Thévenet al,
2009).

2.1.1.3.aLes retombées atmosphériques

Les retombées atmosphériques métalliques sorguitaate d’'un mélange de différents
types d’émissions qui incluent les émissions inueitts, les émissions domestiques et les
émissions automobiles (Pacyna and Graedel, 1985)ptincipales sources de métaux (As, Cd,
Cr, Hg, Ni, Pb, Zn) sont dans I'ordre : I'industnganufacturiére, le résidentiel/tertiaire et la
transformation d’énergie. La nature dynamique deriosphéere favorise ensuite le transport de
ces ETM sur des distances qui peuvent étre comdilbér. L'évolution des émissions depuis
1990 montre une forte baisse, en moyenne d'unuda&e 10, en raison principalement de
I'amélioration du traitement des fumées dans I'stde manufacturiére. Toutefois, au contraire
de la plupart des autres ETM, les émissions derewont stables depuis les années 1990
(CITEPA, 2011).

Les dépobts métalliques peuvent se produire diremésur les sols non imperméabilisés
ou dans les systemes aquatiques. Des travaux seoegnés sur des sols agricoles du Nord de
la France, ont mis en évidence l'importance des fhgtalliques (Cu, Ni, Pb et Zn) résultant
des dépbts atmosphériques comparés aux autrestappétalliques tels que les intrants
agricoles (Azimi et al, 2004). En zone urbaine, ou les sols sont majogihent
imperméabilisés, les métaux déposés vont alors giowdtre transférés vers les milieux
récepteurs suite a des épisodes de ruissellement.

2.1.1.3.bLes ruissellements en zones urbaines

Les dépbts atmosphériques secs ou humides comstitne part non négligeable des
flux métalliques dans les eaux de ruissellementri@adet al, 1999). D’autres sources de
métaux existent comme les matériaux de facade etalessée et les automobiles (Datial,
2001). A Paris, dans le quartier du Marais, il @ @ontré que les ruissellements de toiture
constituaient des sources tres importantes de caanainc et plomb (Garnauet al, 1999;
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Gasperiet al, 2010; Gromaireet al, 2001). Les ETM contenus dans ces ruissellements
proviennent a la fois des retombées atmosphériguesides et séches) mais également de la
corrosion des feuilles de zinc qui peuvent comptetoitures ainsi que d’autres matériaux
constitutifs du toit.

Les eaux de ruissellement sont acheminées enrsthéipuration dans le cas d’'un réseau
d’assainissement unitaire (voies A et B de la FBgdB) ou rejetées sans traitement dans le
milieu récepteur aquatique dans le cas d’'un réséparatif ou lors d’'un débordement d’'un
réseau unitaire au moment de fortes pluies (voies Bde la Figure 46).

Les sols non imperméabilisés, par ruissellemengiferpeuvent également étre une
source d’'ETM pour les systémes aquatiques.

2.1.1.3.cLes rejets directs dans le réseau d’assainissement

Les rejets directs sont composés des effluents skigmes, artisanaux et industriels.
Ces effluents sont toujours traités en stationputadion (STEP) (sauf cas exceptionnel de
déversement d’orage dans le cas des réseaux agjtatrdonc le devenir des ETM va dépendre
tres largement de I'efficacité épuratoire de catiaats. Lors du traitement, une part faible des
meétaux ne sera pas abattue et passera dans le agliatique (voie C de la Figure 1). Dans le
cas du bassin de la Seine, en période de bassesdleaéaté montré récemment que les flux de
métaux labilesen sortie de la STEP Seine-Aval étaient du mémeeate grandeur que ceux
provenant de 'amont de I'agglomération parisie(@gzieret al, 2006). C’est un résultat que
nous avons confirmé au LEESU en 2010 (BracmortQR0loutefois, la part de métaux la plus
importante se trouve piégée dans les boues derstditpuration et peut donc étre transférée
soit en décharge (voie G de la Figure 46) soitdasr sols agricoles qui recoivent ce type de
boues (voie F de la Figure 46).

2.1.1.4lmpact des pressions anthropiques sur les niveawecdtoncentrations
métalliques dans les systemes aquatiques : le caslzhssin de la
Seine

La superficie du bassin versant de la Seine es55d€00 km & Poses (limite de
I'estuaire) avec un débit moyen de 497st ce qui est un débit faible comparé aux autres
fleuves de la planéte. Le relief ainsi que le tpamssédimentaire (moins de 10 t kant) sont
faibles dans le bassin. C’est un régime pluvioéamigue avec des périodes de hautes eaux en
hiver et de basses eaux en été.

La pression anthropique est tres élevée sur larbdssla Seine puisqu’il représente
25% de I'agriculture, 25 a 30% de l'industrie et¥3le la population francaise pour seulement
12% du territoire et 10% du débit d’eau douce ettrdnsport sédimentaire. Cette intense
activité humaine, conjuguée a une faible dilutia@s dpports de polluants, a engendré des
contaminations métalliques tres importantes desrerds et des matieres en suspension.

D’une maniére générale, les contaminations métaigde I'environnement n’ont pu
commencer a étre étudiées qu’'a partir des anné@s(k@hn, 1972; Purdue et al., 1973) avec

1 Métaux libres ou engagés dans des complexes Haaiedissociables, c'est aussi une estimation de la
fraction biodisponible
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I'apparition de moyens permettant 'analyse desaonét I'état de traces. Cependant, grace au
prélevement de carottes de sédiments dans desplHinondation a Bouaffles et a Muids dans
I'Eure en aval de I'agglomération parisienne, latamination plus ancienne de la Seine a pu
étre étudiée. Grace a la datation des différenigdms de ces carottes (notamment®@s), il

est possible de reconstituer un historique de f@aroination métallique de la Seine entre les
annéees 1930 et 2000 (Meybestkal,, 2004). Pour chaque métal, il est possible deuéal un
facteur d’enrichissement en comparant les cond#mearécentes avec celles estimées pour le
fonds géochimique. D’'une maniére générale, nous@uinoter un pic de pollution dans les
années 1960. Pour tous les métaux, I'évolutiordésbrmais nettement a la baisse avec des
facteurs d’enrichissement inférieurs a 5 au délmg a@nnées 2000 et une situation quasi
comparable aux concentrations préhistoriqgues maolbalt, I'arsenic et le chrome. Ceci peut
s’expliquer par une meilleure qualité des traitetmedes eaux usées domestiques et
industrielles, un meilleur traitement des fuméesisddiindustrie manufacturiere et une
amélioration des procédeés industriels. Cela eslieliss mis en évidence par la baisse tres
sensible depuis les années 1950 du taux de «>fuites métaux de I'anthroposphére vers
I'hydrosphére (Lestel et al., 2007; Meybeck et2007). En outre, la région ile de France (qui
concentre les 2/3 de lindustrie du bassin de lane&sed Poses) a subi une forte
désindustrialisation ces derniéres décennies nompenseée par les autres zones du bassin
versant.

Toutefois, malgré la forte amélioration de sa daaén termes de contamination
métallique depuis le pic des années 1960, la Seste toujours un des fleuves les plus pollués
au monde pour le mercure, le cadmium, le cuivrpldeb et le zinc. Les teneurs de ces métaux
dans les matiéres en suspension (MES) sont du roédne de grandeur que pour d’autres
fleuves caractérisés par des transports partiegldaibles (induisant donc une faible dilution
de la charge métallique) et une forte pressioninehandustrielle et méme miniére (absente
dans le bassin de la Seine) tels que le Rhin belse (Meybeckt al, 2007). D’ailleurs, dans
le bassin de la Seine, les normes de qualité emémentale sont régulierement dépasseées pour
le cuivre et le zinc. Ces deux ETM, avec quelquessipides et HAP, sont souvent les composés
qui entrainent un déclassement des cours d’eau.

2.1.2Spéciation en phase dissoute, la biodisponibilitet erépartition
dissous/particulaire des éléments traces métalligge dans les
systemes aquatiques

Le devenir et la biodisponibilité des ETM dansdgstéemes aquatiques sont liés a leur
spéciation, c'est-a-dire leur répartition entredalifferentes formes chimiques possibles. C’est
ce que nous allons voir plus en détail dans cewajtii

2.1.2.1Introduction

Dans les systemes aquatiques, les ETM se répattssiee la phase dissoute et la phase
particulaire. Dans la phase dissoute, ils peuviatlibres, c'est-a-dire non complexés par un
ligand ou sous forme de complexes avec des ligarmtganiques et organiques. Enfin, une
large part des ETM sera dans la phase particukoieadsorbée a la surface des particules soit
incluse dans la structure cristalline de certaimsénaux en suspension. La répartition d’un
métal entre ces espéces constitue sa spéciatiemlifErentes formes, qui évoluent en fonction
des conditions physico-chimiques du milieu, cownditient non seulement le temps de séjour
dans les différents compartiments du milieu, magsala biodisponibilité, voire la toxicité du
métal vis-a-vis des organismes vivants (Buffle,&98essier and Turner, 1995).
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Le modele de l'ion libre (Free lon Activity Modél|AM) a été développé (Morel, 1983)
pour formaliser et expliquer les observations expéntales plus anciennes mettant en
évidence I'importance de I'activité de l'ion libpour expliquer 'accumulation et la toxicité
des métaux traces vis-a-vis des organismes vivhifitgpothése principale de ce modele est
'importance de I'ion métallique libre comme oupitédictif de la réponse biologique (effet
toxique, bioaccumulation). Toutefois, cela n’'impig pas que la concentration en ion
métallique libre reflete a elle seule la quantité’espéce biodisponible » puisque cette
concentration est imposée (et donc renouvelable)ipgermédiaire des lois de déplacement
des équilibres chimiques. Un certain nombre d'eioap a ce modéle ont été mises en
evidence dans les années 80 et 90 (Cusinearad, 1986; Wilkinson and Campbell, 1993;
Vercauteren and Blust, 1996; Errecatdeal, 1998). Afin de prendre en compte ces études, le
modele FIAM étendu a été élaboré (Brown and Mark&900). Il admet (i) l'influence des
cations compétiteurs dans le milieu et (ii) le fpie certains complexes métalliques peuvent
induire eux-mémes (sans dissociation préalableyé&mense biologique.

Le Biotic Ligand Model (BLM) (Di Torcet al, 2001) est un modéle intégré qui fait la
synthése d'un grand nombre de concepts issus deynlsi disciplines scientifiques: chimie,
physiologie, écotoxicologie (Figure 47). Il pernatstimer la toxicité aigué des métaux pour
les organismes aquatiques. L’hypothese principstie€@une mortalité est observée quand le
complexe formé entre le métal et le ligand biotigles branchies par exemple) atteint une
concentration critique, c'est-a-dire qu'une cega@ocumulation de métal sur une zone précise
d'un organisme est létale. Le ligand biotique $mid@insi comme le site d’action de la toxicité
pour un organisme.

Dans le milieu récepteur, des processus physiqabsniques et biologiques
interagissent et transforment les contaminantsesriames plus ou moins biodisponibles pour
les organismes de I'’écosysteme. Les concentratipales dans le milieu ne refletent donc que
tres partiellement le risque lié a un contaminamsdla mesure ou la biodisponibilité est trés
étroitement liée aux caractéristigues de I'enviement (Tessier and Turner, 1995).
L’évaluation de limpact d'un contaminant sur le lieu nécessite I'estimation des
concentrations biodisponibles et des facteurs enmgmentaux qui les affectent. Parmi ces
facteurs qui vont agir sur la spéciation d’un métaldevine aisément le role prépondérant que
pourront jouer les matiéres organiques en raisofad@ésence en leur sein de nombreux
groupes fonctionnels susceptibles de complexercdgsns métalliques. Parmi les différents
parametres physicochimiques susceptibles d’'inflaerettebiodisponibilité des métaux, la
concentration et la nature de la matiére organdtiggoute sont sans aucun doute, comme nous
allons le voir dans ce qui suit, deux paramét&Es itnportants.

119



2 Synthése bibliographique sur I'adsorption degopiolluants par les particules du milieu récepteur

Cations compétiteurs
(Ca?*, Mg?*, Na*, H*)

Complexes inorganiques
(MOH*, MCI*, MHCO;*)

m::mique
\\d issoute

Ion libre (MZ+)

1: Spéciation chimique en matrice minérale
2: Interactions avec la MOD
3: Interactions avec le ligand biotique

Figure 47 : schéma conceptuel du Biotic Ligand ModégDi Toro et al., 2001).

2.1.2.2Influence de la matiére organique dissoute sur lgpgciation des
métaux traces dans les systémes aquatiques

Les milieux aquatiques, qu’ils soient ou non impgagbar I'urbanisation, contiennent
des matiéres organiques d’origines trés varieesxdression de Matiére Organique (MO) est
utilisée pour désigner 'ensemble des composésolegadnonés d’origine naturelle (autres que
les organismes vivants) et anthropique d'un écesyst La MO Dissoute (MOD) est
opérationnellement distinguée de la MO Particul@M®P) par une filtration a 0,45 um. Dans
les systéemes aquatiques la MOD est constituée miglange extrémement complexe dont la
majorité des molécules ne sont pas structurelleidentifiées (Filella, 2008). Il en résulte une
grande variété de propriétés qu’il est difficiletédire.

La MOD naturelle présente dans les systemes aqgestigpossede deux sources
principales : I'une terrestre et l'autre aquatiqua.MOD d’origine terrestre dite pédogénique
(ou allochtone) a pour principales origines lesnfda supérieures et les microorganismes
contribuant a leur dégradation (Kracht, 2001; Labeski, 2004). Au contraire, la MOD
naturelle d’origine aquatique dite aquagénique gatochtone) résulte principalement de la
dégradation et des excrétions microbiennes et plariotoniques, la proportion apportée par
les plantes aquatiques supérieures et les anintuatiques étant faible (Buffle, 1988; Kracht,
2001).

La MOD d’origine anthropique provient essentiellemdes eaux de ruissellements
(lixiviats de décharges, ruissellement de chausstes3, et des rejets urbains (domestiques et
industriels) ou agricoles, traités ou non (Meybetkl, 1998).

L’'impact direct de la MO sur la qualité du milieusar le développement des chaines

trophiques est bien décrit (désoxygénation, eutsagpion, etc.). Moins connu est I'effet des
nombreuses possibilités d’interactions de la MOBatamment de celle d’origine anthropique
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avec les micropolluants métalliques ou organiguesnipbell, 1995). Cet effet est aussi a
prendre en considération car la matiére organigste peobablement un des facteurs
déterminants pour la spéciation et la biodispoméitles contaminants dans les milieux
récepteurs.

Durant les trente dernieres années, l'influencéaddOD sur la spéciation des ETM
dans les eaux de surface a été trés étudiée comrtéammignent de nombreuses synthéses
(Batley, 1989.; Buffle, 1988; Florence and Batl&980; Tessier and Turner, 1995; Town and
Filella, 2000; Ure and Davidson, 1995). Cependiangrande majorité des données publiées
concerngoresque uniguement des substances humiques (SH).

Cependant, la grande majorité des données pulngeEerneresque uniguement des
substances humiques (SH). Comme nous l'avons slis@estances humiques représentent de
I'ordre de 40 a 60% du COD dans la plupart deseamiaquatiques naturgdartin-Mousset
et al, 1997; McDonaldet al, 2004; Ritchie and Perdue, 2003). Cependant @enmilieu
aquatiques sous forte pression urbaine, la prapode la fraction hydrophobe décroit en raison
des rejets urbains notamment des rejets traitétatien d’épuration (Imagt al, 2002; Pernet-
Coudrier, 2008, Matar 2012)

Des études récentes ont montré que les substaoodsumiques (Sarathy and Allen,
2005; Pernet-Coudrier, 2008; Bakenal, 2011; Muresart al, 2011, Mataet al, 2015), et
spécialement la fraction hydrophile de la MOD jauerdle important dans les complexations
des métaux traces (Muresahal, 2011; Pernet-Coudriest al, 2011a, Louiset al, 2014).
Pernet-Coudrieet al.(2011b) et Mataet al (2015) ont démontré respectivement que la MOD
provenant des rejets traités de STEP controle poeidarge part la spéciation du plomb et du
cuivre a I'aval de I'agglomération parisienne.

Généralement la complexation des ETM par la MOD cestectement décrite en
considérant deux types de sites fixateurs, des &iferte affinité et des sites a faible affinité
(Milne et al., 1995). Ces deux études ont montré d@ans les cas du cuivre et du plomb, la
complexation par la MOD provenant des rejets deFSTetait pas correctement décrite par
deux types de sites fixateurs mais pas trois tgpestes fixateurs. En effet, il est nécessaire de
prendre en compte la présence d’un troisieme tgpsitds fixateurs : des sites de trés forte
affinité. Dans le cas de I'étude de Maghal (2015), méme si la concentration molaire en sites
de trés forte affinité dans la MOD issue des rajetSTEP est faible de I'ordre de la micromole
par litre, cela reste tout a fait significatif ddasnesure ou les concentrations en ETM dans les
milieux récepteurs sont encore beaucoup plus basskésrdre de 18° a 10" mol.L™.

2.1.2.3Influence de la matiére organique dissoute sur lagpartition
dissous/particulaire des ETM

Les concentrations dissoute, labile et particulaireeté mesurées pour trois sites situés
sur la Seine (Marnay, Bougival et Triel) par Prieil (2011). Les concentrations particulaires
augmentent vers l'aval (Bougival et Triel) et préeat des valeurs 2 a 3 fois plus élevées pour
le Ni et le Cr et de 15 a 18 fois plus élevées geu€d par rapport au bruit de fonds
géochimique. Les ETM qui ont le plus d’affinité pda phase particulaire sont dans I'ordre le
Pb>Cr>Mn ~Cd>Zn>Cu ~Co>Ni.

L’adsorption des ETM par des MES provenant de dhffées rivieres a été quantifié afin
de vérifier I'influence de l'origine des MES surutecapacité d’adsorption. La capacité
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d’adsorption a été importante pour le Pb>Cu>Zn smaaicune différence significative n'a été

observée en fonction de l'origine de MES. Ces tasibnt été comparés a une modélisation
réalisée par le logiciel de spéciation MinteqA2e@un oxyde de fer comme unique particule
d’adsorption. Les résultats expérimentaux sontceora avec le modele pour I'adsorption du

Pb mais les adsorptions du Cu et Zn n’ont pasiétérhodélisées (Bibby and Webster-Brown,

2006). Cela démontre que la répartition dissousfpeaire des ETM est contrélée par plus

d’'une surface minérale. Dans ce méme travail,lligrice de la MOD sur la spéciation du Cu

a éte soulignée.

L’adsorption est un processus important qui coatfalrépartition dissous/particulaire
des micropolluants et donc leur devenir dans lestesyes aquatiques. Les réactions
d’adsorption peuvent retenir les micropolluants phase particulaire. La répartition
dissous/particulaire des ETM peut étre controlée gaux types de processus : la
précipitation/co-précipitation des ETM avec lestigates et I'adsorption (Wang and Xu, 2001).
La co-précipitation est I'incorporation d’ ETM dalasstructure du minéral par la substitution
d’'un élément déja en place (Curti, 1997). Le pregsge précipitation est souvent considéré
comme un processus de sorption irréversible. Laréoipitation des ETM va dépendre de
plusieurs facteurs comme le rayon ionique, la guméition électronique et la tendance de I'ion
métallique a former minéral. Les techniques de atérsation de surface comme I'AFM
(Heberling et al, 2011) et la RBS SEM-EDXS (Sabau, 2015) peuvedéraa mieux
comprendre les mécanismes de cristallisation. aipitation et la co-précipitation nécessitent
au préalable l'adsorption des ETM avant une réactitincorporation (Curti, 1999).
L’adsorption est un processus résultant en unenaglation nette d’une substance (ici les
ETM) a linterface entre deux phases contigués pHase liquide et la phase particulaire
(Sposito, 1989). Il s’agit d'un processus révessibt I'on peut distinguer différents types
d’adsorption (Chapitre | :2.3.2). L'adsorption peétre de sphere interne (adsorption
spécifiqgue) ou de sphére externe (échange catieniges processus sont présentés dans la
Figure 48 pour le cas d’interactions entre la talet les ETM.
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Figure 48 : Processus d’adsorption, précipitationdéshydratation et incorporation d’'ETM avec la calcte
(Curti, 1997).
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La MOD et les ETM peuvent entrer en compétition rptas sites de surface des
particules mais la MOD peut également augmenteajecité d’adsorption des ETM sur des
zones particulaires recouvertes de MO. Il a étémigsque I'augmentation de I'adsorption des
ETM par des particules recouvertes de MOD pouvedt @ue au changement de charge de la
surface de la particule. Dans le cas des oxyhydiesyotamment, la MOD qui s’adsorbe va
modifier la charge positive de I'oxyde et la rendégative ou neutre ce qui peut augmenter
I'attraction des ETM (Warren and Zimmerman, 1994)u et al. (2003) ont montré que
I'adsorption des acides fulviques sur des oxydatudiinium pouvait augmenter I'adsorption
du cuivre et du plomb particulierement a faible pH, auquel les oxydes d’aluminium sont
chargés positivement.

L’augmentation de I'adsorption du cuivre (et degesIETM) par la goethite associee
avec la MO peut étre due a deux mécanismes ditepeésentés dans la Figure 49. Le premier
mécanisme « Type A » implique la formation de syst@ernaire entre I'ion métallique et la
surface de la goethite (001) et la complexatiotyge « inner-sphere » avec les groupements
carboxyliques et phénoliques de la matiere organig®-Me-org). Le second mécanisme
(« Type B ») implique la formation des complexesetiion métallique et la MOXS-org-Me)
associé a la surface minérale (Alcaetaal, 2001). Bien entendu, les processus d’adsorption
du cuivre sur la goethite non recouverte de MO paticontinuer a se produire. Ces réactions
sont fortement influencées par le pH et elles udhiencer fortement la spéciation, la mobilité,
la biodisponibilité et le transport du Cu et desiptexes Cu-MOD dans les systemes aquatiques
(Jonssoret al, 2006).

Inner-sphere

Figure 49 : Configuration de complexation entre leuivre et les associations goethite- acides humicgie
complexation du type inner-sphere, entre les sitete la goethite et le cuivre et types A et B.

La nature de la MOD a une influence dans I'adsorptiu Pb par la bentonite (Zhang
et al, 2015). Le Pb est plus adsorbé par la bentonifgésence d’acides humiques tandis gqu'il
n'y a pas d’influence des acides fulviques surd@gtion du plomb par la bentonite. Cela peut
étre lié aux propriétés physico chimiques de la MO&s acides humiques complexés avec le
Pb vont étre moins solubles car les acides humigaesrendus plus compacts suite a cette
complexation ce qui va favoriser I'adsorption desnplexes Pb-acides humiques sur la
bentonite. Dans le cas des acides fulviques qui glois solubles, leur complexation par Pb
n'entraine pas d’augmentation significative de ladsorption sur la bentonite. Dans ce cas
précis, les acides fulviqgues augmentent la sotélslila mobilité du plomb (Zhareg al,, 2015).
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D’autres travaux ont mis en évidence le réle dédeachumiques sur I'adsorption de
I'arsenic (V) par la kaolinite (Saadd al, 2003). En effet cette étude a montré que I'As(V)
s’adsorbait préférentiellement sur les sites finegedes acides humiques adsorbés sur la
kaolinite. Lorsque ces sites sont saturés, 'Ag\dyisorbe sur la kaolinite non recouverte de
MO. L’affinité de I'As(V) est plus forte pour la kénite recouverte d’acides humiques que
pour la kaolinite non recouverte. En outre, plusieacides humiques différents ont été testés
dans cette étude et il a été montré que les abigdegues les plus réactifs avec I'As(V) étaient
ceux qui avaient le ratio C/N le plus élevé. D'a8ehnitzer et Kahn (1972), environ 20% de
I'azote contenu dans les acides humiques interdans des groupements amines dont le pKa
est compris entre 9 et 11. A un pH inférieur &8,dmines sont protonés et par conséquent la
réaction suivante peut se dérouler :

aming€ + HoAsOs = amine-BAsOs

Il apparait donc que la MOD peut jouer un role Kansorption des ETM par les
particules en suspension. Cela peut avoir une itapoe considérable sur les transferts et le
devenir des ETM dans les milieux aquatiques. Geeta¢tudes I'ont démontré, toutefois la tres
grande majorité de ces études s’est focaliséeeslar MO naturelle et particulierement sur des
substances humiques. En outre, la plupart de cde®t concerné les sols. Il y a donc un réel
besoin de mieux comprendre le réle de la MOD islegerejets traités de station d’épuration
sur la répartition dissous/particulaire des ETMgks milieux aquatiques sous forte pression
urbaine.

2.2 Micropolluants organigues

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliqgues (HAHg® produits pharmaceutiques
ont été choisis comme molécules modeles car calsaritaceurs de 'activité anthropique avec
un impact négatif fort sur la qualité des milieécepteurs, et qui ont des propriétés physico-
chimiques différentes, en particulier en ce quicawne leur hydrophobicité et leur polarité. Les
HAP sont utilisés comme exemple de molécules hyurbps et apolaires tandis que les
pharmaceutiques, méme s’ils couvrent une large gadepropriétés physico-chimiques, sont
souvent plutdt hydrophiles et polaires, voire ciarg un pH environnemental.

2.2.1Présentation et généralités sur les micropolluantsrganiques étudiés

2.2.1.1Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Les HAP sont des micropolluants organiques hydrbph@résents dans les produits
pétroliers et produits lors de la combustion inctetgpde la matiere organique. Ils sont donc
d’origine naturelle ou anthropique, et sont ubitpgsians les milieux aquatiques, parfois a des
concentrations pouvant avoir un effet néfaste ssrdcosystemes aquatiques (Nisbet and
LaGoy, 1992). Les sources anthropiques principdg@eld AP sont le trafic routier, le chauffage
urbain et les rejets industriels. La Figure 51 enés les voies de transfert des HAP dans un
milieu urbanisé. Les HAP atteignent les cours d'geu différentes voies : par dép6t
atmosphérique, par ruissellement, par les effludiets eaux usées ou industrielles et par le
déversement ou la fuite de pétrole (Manoli and $am&999). Du fait de leur pouvoir
canceérigene, de leur persistance et de leur hydiopité, les HAP font partie des polluants
organiques persistants de la convention de Stooklatl sont dans la liste des substances
dangereuses prioritaires de la Directive Cadrd’'Bau (2006/60/CE).
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lls sont constitués de deux ou plus noyaux aromesigcondensés. lls sont plans,
rigides, apolaires et leur hydrophobicité augmemtec le nombre de noyaux aromatiques. Il
est possible de classer les HAP selon leur nombéreydles aromatiques : ainsi les HAP
possédant 2 a 4 cycles aromatiques sont considénése des HAP légers et ceux possédant
plus de 4 cycles sont considérés comme des HAEdd&®ocheket al, 2004).

Dans le cadre de nos recherches, cette familleubstances est intéressante comme
substances modeles de molécules non polaires evghabes, avec une hydrophobicité qui
croit avec le nombre de cycles aromatiques, tagdes leur solubilité et leur volatilité
diminuent. La Figure 50 présente les seize HAPcppalement étudiés et recherchés dans
I'environnement car déclarés comme substancestpiies par I'Environnemental Protection
Agency américaine (US EPA).

“**

naphtalene (N) acenaphtene (Ace) acenaphtylene (Acyl) fluorene (F)
phenanthrene (F) anthracene (A) fluoranthene (Fluo) pyrene (Pyr)
w0 “CQ
benzo(a)anthracene (BaA) chrysene (Chry) benzo(a)pyrene (BaP) benzo{k)fluoranthene (BkF)
l dibenzo(a h)anthracene (DahA) indeno(1,2,3 cd)pyrene (IdP)
benzo(bjfiuoranthene (BbF) benzo(g,h,i)perylene (BghiP)

Figure 50 : Formules développées des HAP étudiés
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Figure 51 : Sources et voies de transfert des HAR enilieu urbain (Motelay-Masseiet al, 2004)

Le Tableau 21 résume leurs différentes propriélsipo-chimiques. Les HAP sont
hydrophobes et apolaires, avec une faible affiaitéc la phase aqueuse comme le montrent
leurs logkow Supérieurs a 3. Leur caractére hydrophobe favimiss interactions avec la phase
particulaire du milieu (Rabodoniriret al, 2015). La solubilité des HAP est faible : d’eovi
30 mg.L* pour les composés les plus légers jusqu’aBrg.L* pour les plus lourds.

Tableau 21 : Propriétés physico-chimiques des HAP

Pression | Solubili
Composées | vviion| MUF, | Lo | Lrgur | Epie | dovapeur| 4 dne s

(Pa) (mg.L?)
Naphtalene N 128,2 8,9 7,2 3,1 36,80 30,2 |3,45
Acénaphtylene Ace 152,2 8,8 8,4 3,1 4,14 3,93 | 4,08
Acénaphténe Acyl 154,2 8,8 8,1 3,2 1,52 3,93 |4,22
Fluorene F 166,2 11,1 7,2 3,1 0,71 1,90 |4,38
Phénanthrene P 178,2 11,5 7,7 3,1 0,11 1,18 | 4,46
Anthracéne A 178,2 11,7 7,2 3,1 0,08 0,08 (4,54
Fluoranthéne Fluo 202,3 10,7 9,0 3,1 8,72.103 0,26 |5,20
Pyréne Pyr 202,3 11,4 9,5 3,1 1,19.102 | 0,1350 | 5,30
Benzo[a]anthracéne B[a]A 228,3 13,7 9,4 3,1 6,06.10* | 0,0110 | 5,91
Chrysene Chry 228,3 13,6 7,7 4,4 8,40.107 | 0,0019 | 5,61
Benzo[b]fluoranthéne B[b]F 252,3 13,6 9,3 4,5 6,70.10> | 0,0140 | 5,78
Benzo[k]fluoranthéne B[K]F 252,3 13,3 9,1 3,1 4,12.10° | 0,0080 | 6,20
Benzo[a]pyréne B[a]P 252,3 13,6 8,9 3,1 2,14.10> | 0,0038 | 6,35
Dibenzo[ah]anthracene D[ah]A 278,4 15,6 9,3 3,1 9,16.10® | 0,0005 | 6,51
Indéno[123]pyréne IdP 267,0 13,2 10 3,1 2,25.10° | 0,0005 | 6,51
Benzo[ghilpéryléne B[ghi]P 267,3 11,5 10,2 3,1 1,30.10® | 0,0003 | 6,90
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2.2.1.2Les produits pharmaceutiques
2.2.1.2.aGénéralités sur les résidus de pharmaceutiques tamslieu aquatique

Les produits pharmaceutigues ont été extensivemélisés dans les dernieres
décennies. La France est le deuxieme pays eurogégiere la Grece en termes de
consommation d’antibiotiques par habitant (Cantet 8hlemmer, 2015).

Leur métabolisation étant incompléete dans le cdmpsiain, une grande partie des
substances absorbées est excrétée et transférlés eiaux usées (Hirseh al, 1999; Mailler
et al, 2015; Nakadeet al, 2006) au milieu aquatique (Fatta-Kassimbsal, 2011). Les
pharmaceutiques dans les eaux de surface étaignigdantifiées a des concentrations de
'ordre du ppb dans les années 80 (Richardson aywird®h, 1985). Plusieurs familles de
produits pharmaceutiques ont été depuis obsenaesl'@nvironnement aquatique, comme les
antibiotiques, analgésiques, béta-bloquants, agentdiagnostic, antidiabétiques (Drewets
al., 2003; Fatta-Kassinaat al, 2011; Hirschet al,, 1999; Tamtanet al, 2008). Les voies de
transfert des produits pharmaceutiques d'usage imung&ns I'environnement sont
schématisées en Figure 52. Il a été prouvé quejets de STEP sont la source majoritaire de
résidus de pharmaceutiques dans I'environnememht@raet al, 2008) : les concentrations
dans les eaux des surface peuvent pour certainees atteindre des concentrations de I'ordre
de 80% des concentrations mesurées dans les dej&FEP (Hirscket al, 1999). En Seine,
les antibiotiques dont les concentrations sonples élevées sont le SMX et le norfloxacin.

La plupart des produits pharmaceutiques sont hytdlexpet plusieurs sont résistants a
la biodégradation (Richardson and Bowron, 1985)déeenir des produits pharmaceutiques
dépend de leur dégradation par les populationsofmiennes. Dans I'environnement, les
composés peuvent étre dégradés ce qui diminuetgistance et activité. La demi-vie des
composeées dépend de leur solubilité et hydrophteébiet des conditions environnementales
comme la température et la matiére organique (Canacet al, 2015). Il a été prouvé que le
traitement des eaux usées est moins efficace peahatiement des composées hydrophiles
(Nakadeet al,, 2006).

Les résidus de pharmaceutiques présents dansliegx@quatiques ont plusieurs effets
néfastes sur les écosystemes. Ils peuvent s’aceurdahs la chaine trophique ou dans I'eau
potable et ainsi contaminer les humains. Les anttthies peuvent participer a la sélection
d’espéeces antibiorésistantes dans les milieux téaepce qui peut poser probleme par exemple
pour la potabilisation de I'eau, cela constitue prierité de santé publique (Caraccieipal,
2015). L'exposition aux antibiotiques peut avoirs deffets néfastes pour le biote aquatique
(Santoset al, 2010). Par exemple le SMX peut étre tres toxigoer les bactériesv(brio
fischer), invertébrés@aphnia magnaet pour le poissorQryzias latipeg (Kim et al, 2007).

Les sous-produits de la photodégradation du SMXvgetuaussi étre trés toxiques pour
Daphnia magndTrovOet al., 2009)
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Figure 52 : Voies de transfert dans I'environnementies produits pharmaceutiques a usage humain
(Monteiro and Boxall, 2010).

2.2.1.2.bExemple du sulfaméthoxazole

Le sulfaméthoxazole (SMX) est un antibiotique fréloument détecté dans les effluents
et dans les cours d’eau (Zheual, 2009). Cette molécule est ubiquiste et peutd@insidérée
comme un traceur des rejets urbains. Elle a éténmbdes de fortes concentrations par Mailler
dans les rejets de la STEP Seine-Centre, & uneswation entre 175 et 3010 ng.lLe SMX,
en plus d’étre présent a de fortes concentratians tes eaux usées, est faiblement abattu au
cours de traitement des eaux usées (Malial, 2015). Le SMX est une molécule organique
faiblement photodégradable et persistante, eteut ginfiltrer dans les eaux souterraines et se
retrouver dans I'eau potable (Borestral, 2004; Loost al, 2010).

Les propriétés physico-chimiques du SMX sont listdans le Tableau 22. C’est une
molécule hydrophile et qui possede deux fonctiarides, ionisables en fonction du pH. La
charge du SMX en fonction du pH est illustrée eguFé 53 : a un pH inférieur a 1,39, le SMX
est chargé positivement, pour un pH compris en{3® &t 5,8 il est neutre, et pour un pH
supérieur a 5,8 (frequemment le cas dans les mit@&epteurs aquatiques), il est négativement
chargé. Cette molécule a été choisie pour représks molécules hydrophiles et ionisables.
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Tableau 22 : Propriétés physico-chimiques du SMX (&m et al, 2014; Pérezt al, 2005)

Solubilité | Pression vapeur

Molécule Formule Log Kow pKa (g.LY) (107 torr)

H.N —@-- :S: NH 1'39
o ) ) 0,89 0,37 6,4.1013
IR 5,80

Sulfaméthoxazole

)1\\@/% iQ Eiil”’

NH \\ NH \\ N \\o

pH<1.39 1.39<pH<5.8 pH>5.8

Figure 53 : Différentes formes du SMX en fonction d pH (Avisar et al, 2010)

2.2.2Spéciation des micropolluants organiques dans le hi@u aquatique

Le devenir des micropolluants organiques dans $esye aquatique est lié a leur
spéciation, c'est-a-dire leur distribution entre feactions libre dissoute, liée a la matiére
organique dissoute et liée a la matiere organigugcplaire, comme le montre la Figure 54
pour I'exemple des HAP. La répartition des contants dans les différentes fractions peut
étre décrite par plusieurs constantes présentésdeldableau 23. L’équilibre entre les phases
dissoute et particulaire peut étre décrit par kEffotient de partition (i) qui peut étre normalisé
a la quantité de MOD dans le cas du coefficienpaiition eau-carbone organique dans les
particules (K¢). Le Kpoc décrit lui I'équilibre, au sein de la fraction siigite, entre les
micropolluants libres et les micropolluants liés &OD.

La spéciation des micropolluants organiques dangilleu aquatique est reliée a leurs
propriétés physico-chimiques (Koelmastsal, 1997), leur biodisponibilité (Guha and Jaffé,
1996), leur biodégradation (Haritash and KaushikQ09), aux mécanismes
d’adsorption/désorption et a la composition du cagborganique (Patrolecet al, 2010) et
dépend bien entendu des propriétés des phasesss@hdgoveet al, 2002).
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Figure 54 : Spéciation d'un contaminant organique KIAP) dans les milieux aquatiques en présence de
MOD et de matiéres en suspension (MES) (Brunét al., 1996)

Tableau 23 : Principales constantes d’équilibre pemettant de définir le comportement d’'un composé (De
Perre, 2009)

Kow Coefficient de concentration du composé dans 1'octanol
partage octanol-eau Kow = concentration du composé dans l'eau

Ko Coefficient de concentration du composé en phase solide
partage entre phase D™ concentration du composé dans l'eau
liquide et solide

Koc Coefficient de Ko = Kp
partage eau-carbone oc— foc
organique dans les | foc est la fraction de carbone organique contenue dans la
particules phase solide

Kooc Coefficient de K _ Cmop
partition lié a la POC™ Clipre [COD]
matiere  organique | Avec Cwop, la concentration dans I'eau des composées
dissoute dans | fixées sur la MOD, Ciibre la concentration dans I'eau des
I'eau/libre composés dissous (« libre ») et [COD] la concentration en
normalisée par le | carbone organique dissous (COD)
COD

2.2.2.1Spéciation des HAP dans le milieu aquatique

Apres leur introduction par les différentes voiesgdevenir des HAP dans les rivieres
est lié a leurs propriétés physico-chimiques (Fatomet al, 2010).

Les HAP plus lourds vont avoir une tendance a sdms sur les surfaces minérales et
a sédimenter lorsqu’ils se lient aux particules p@®essus a été confirmé par I'estimation de
la concentration en HAP dans la colonne d’eau £ségiments d’'une riviere par Wild and
Jones (1995) : le flux total de HAP était de se@en260 kg dans la colonne d’eau, avec une
concentration entre 4 et 18 ng.kt de 2800 tonnes dans les sédiments avec desntoatons
variant de 24 a 3520 pug-kg

Cailleaudet al (2007) ont évalué la contribution des HAP pattizes en Seine entre
81 et 99% au flux total de HAP. Les concentratiendHAP dans la colonne d’eau et dans les
sédiments en Seine ont été quantifies par (Fersagidal, 1997). lls ont déterminé une
corrélation entre la quantité de matiére en susperet la concentration en HAP, avec un
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maximum de concentration en HAP de 500 & 700-hg.tdes concentrations en MES de I'ordre
de 100 a 150 mg:L Une augmentation de la contamination en HAP dizneont (Poses) et
I'aval (Honfleur) de la Seine a été montrée. Lacemtration dans la phase dissoute a varié de
4 a 36 ng.tX. D’autres riviéres peuvent présenter des condésabeaucoup plus importantes
en HAP. Par exemple en Chine il a été quantifie aesentrations totales de plus de 1000
ng.L'! dans les eaux de surface, de 317-238518mipgs les MES et 61-840 ng.dans les
sédiments (Guet al, 2007).

L’'adsorption des polluants organiques dans desrerds naturels a été étudiée par
(Karickhoff et al, 1979). Dans ce travail il a déterminé que l'agdon des différents
micropolluants organiques hydrophobes avait le méomeportement, avec plus d’adsorption
par les particules les plus fines (<2um) et moauslg fraction plus grossiére, comme le sable
(>50um).

2.2.2.2Spéciation du sulfaméthoxazole dans le milieu aqugue

Le sulfaméthoxazole est tres hydrophile et aucindeémesurant le SMX dans la
fraction particulaire d’effluent urbain ou de rikgen’a été trouveée.

Les études sur I'adsorption du SMX ont été reatisée le sol. L’adsorption du SMX a
été étudiée par Drilliat al. (2005) pour deux types de sol avec des concemgagn carbone
organique différentes. Dans les deux types dees8MX est faiblement adsorbé par rapport
aux autres pharmaceutiques. L'ordre d’adsorptiaiessuivant : ofloxacin > propranolol >
diclofénac >carbamazépine > sulfaméthoxazole >eadfibrique.

Le pH a une influence importante sur 'adsorptian®MX. La charge du SMX va
changer en fonction du pH : a un pH inférieur a AKa,39), le SMX est chargé positivement,
entre les pKal et pKa 2 il est neutre et a un ppéseur a pKa 2 (5,80), il est négativement
chargé. Les mécanismes d’adsorption mis en jeudaminteractions électrostatiques entre les
charges positives du SMX et négatives des groupsnsgioxanes de la montmorillonite en
condition acide. La force ionique influence égalamé@dsorption. A pH basique (>8.3) le
SMX est chargé négativement et la montmorillonitesa A une force ionique de 10mM il y
n'a pas d’adsorption mais avec 'augmentation diotee ionique, I'adsorption a augmenté.
Cela peut étre di a la diminution de la répulsies dnions et a la compression de la double
couche (Gao and Pedersen, 2005).

2.2.2.3Mécanismes d’adsorption et impact de la MOD sur lapéciation des
micropolluants organiques

2.2.2.3.aMécanismes mis en jeu

Les interactions mises en jeux entre les micropolisi organiques, la MOD et les
particules dépendent des propriétés de surfacpatésules, des composés, de la MOD mais
aussi des conditions physico-chimiques (Wedteal, 1991).

Les sites de surface des particules jouent unimgdertant. Dans le cas de I'adsorption
des HAP par les argiles, les sites siloxanes dest#es ont une nature hydrophobe pouvant
favoriser 'adsorption des HAP (Hundstlal, 2001). Pour les oxydes de fer, comme la goethite
ou I'hématite, des interactions du type dipble-tkppeuvent avoir lieu entre les domaines
chargés positivement et les domaineses HAP, ce mécanisme d’interaction a été propasé
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(Mader et al., 1997; Muller et al., 2007). L'adstiop des HAP par les particules est également
influencée par leur hydrophobicité. Par exemplguartz, comme la goethite et la MMT, n’a
adsorbé que les substances avec un Logkd,6 (Miller et al., 2007). La taille et la
conformation des molécules peuvent limiter I'aceésx sites d’adsorption des particules.
L’anthracene forme par exemple des liaisons plagd$oavec la goethite que le pyréne qui a
une conformation plus compacte. Ces interactions does a des complexes faibles entre le
domainest des HAP et les groupements hydroxyles de la geefhunegaet al, 2009).

L’hydratation des surfaces minérales peut changers| propriétés de surface. Par
exemple les mécanismes mis en jeu avec la surfgdeatée d’'une smectite sont plutét
gouvernés par des phénomeénes physiques, comme nidergation des molécules de
phénanthréne dans les nano-microsites des ar@lesieurs facteurs peuvent influencer la
taille, la forme et le nombre de nano-micrositesnme la localisation et densité de charge, la
composition chimique des argiles (Hundahl.,, 2001).

2.2.2.3.bPhénomeénes de compétition avec la MOD

L’adsorption de la MOD sur la surface des partisupeut aussi influencer leur
réactivité. La présence de fonctions hydropholassarface de la particule peut augmenter les
sites d’'interaction (Murphgt al, 1990). Les substances humiques influencentdigdi®n des
antibiotiques a la surface des particules et vamicdnfluencer le devenir de ces composées
(Gu and Karthikeyan, 2008). La formation d’un revdent de MOD a la surface du solide peut
modifier la conformation de surface de la partitieonc influencer I'adsorption des HAP en
fonction de sa géométrie et des interactiomg(Wu et al, 2011a). Les sites d’adsorption avec
le potentiel d’adsorption le plus élevé vont étréf@rentiellement occupés par les composeés
avec la plus grande affinité, entrainant la nonogutfon des composés avec la plus faible
affinité lorsque tous les sites sont occupés (di\aferth, 2001). Un exemple d’interaction entre
la MOD et la MMT lors de I'adsorption du phénantieeest représenté Figure 55.

Figure 55 : Schéma d’interaction entre un HAP (phéanthréne) et la montmorillonite en (a et b),
complexation du HAP avec la matiére organique dissie (c) et I'adsorption du phénanthréne dans le
complexe MOD-MMT (d) (Wu et al, 2011a)

Il a été démontré que l'adsorption des HAP parsédiments est corrélée avec la
concentration en carbone organique dans le sédifRatrblecceet al, 2010). Afin de prendre
en compte l'influence de la concentration en cagbanganique, le coefficient de partition eau-
carbone organique dans les particules)(feut étre calculé. Ce coefficiesst directement
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corrélé au coefficient octanol/eaud des polluants hydrophobes et inversement coérédé
solubilité dans I'eau (Figure 56). La diminution g avec I'augmentation de la concentration
en MOD peut étre due a une plus faible adsorptoladiOD a la surface de la particule ou a
une compétition entre les HAP et la MOD pour lésssdes particules (Moat al, 2003). La
compétition peut étre influencée par la concermraén HAP en phase particulaire et par la
présence d'autres composés organiques (Estaals 1990).
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Figure 56 : LogKoc en fonction de la distribution des coefficients dictanol/eau et de la solubilité dans
I'eau (Karickhoff et al, 1979).

Le type de MOD joue également un réle sur I'adsormpdes micropolluants organiques.
Les MOD les plus aromatiques (acides humiques etife) vont davantage augmenter
I'adsorption des HAP en comparaison avec les adidegues qui sont moins aromatiques.
Cette influence a été confirmée par I'adsorptios AP par la goethite en présence des deux
types de MOD (Murphet al, 1990). Par contre l'influence de la présenceM@D dans la
diminution du kK n’est pas toujours mis en évidence, contraireraartétudes dans le sol et
sédiment. Une étude réalisée par Tremiefagl. (2005) a au contraire évalué des #vec et
sans MOD qui non sont pas statistiquement diffétemtec une diminution de moins de 2% du
Kp en présence de MOD.

Les interactions entre les contaminants organigtés MOD peuvent influencer leur
biodisponibilité (Akkaneret al, 2012; Kukkonen and Oikari, 1991; Landrenal, 1987;
McCarthy and Jimenez, 1985). La partition en pHiagede déterminée par le coefficient de
partition Kooc libre-liée a la matiere organique permet de deéfes contaminants « libres »
des contaminants associés a la MOD. La biodisplitéiloiu B[a]P et du tetrachlorobiphenyl
(TCB) qui est plus lipophile diminue en présencévif@D (Akkanen and Kukkonen, 2003).

L’origine de la MOD va influencer les valeurs dgd¢, cette différence peut étre due
aux propriétés différentes de la MOD (Haiteerl, 1998). Il y a une corrélation entre le poids
moléculaire des substances humiques et I'aptitigdasdocier avec les HAP. La MOD avec un
faible poids moléculaire (<10KDa) peut présentex aonstante plus faible (Perminostaal,
1999). La MOD est une structure trés hétérogeiagta pas seulement la fraction aromatique
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qui s’associe avec les HAP. Les structures alighas peuvent aussi adsorber les HAP
(Chefetzet al.,, 2000).

2.2.2.3.cdnfluence des conditions environnementales

Les conditions environnementales comme le pH pdwlreanger la conformation de la
MOD (Panet al, 2007) et donc la disposition des groupementstionnels qui peuvent
interagir avec les contaminants. A pH neutre acp&siles groupements hydroxyles et
carboxyliques des groupements fonctionnels de ldMent étre déprotonés et la molécule va
étre chargée négativement. La conformation de leran@olécule dans ces conditions est plus
ouverte en raison des répulsions inter et intracutddére. Dans cette configuration plus ouverte
les microenvironnements hydrophobes sont plus spetit peuvent étre entourés par des
groupements polaires qui rendent difficiles I'acdes HAP a ces sites. Par contre en conditions
acides, les groupements carboxyliques et hydroxyleast étre protonés (au moins
partiellement) et la charge de la MOD se rapprodbela neutralité, cela engendre une
conformation plus compacte et la formation des omowironnements hydrophobes qui
favorisent I'adsorption des HAP.

Le pH mais aussi la force ionique et la concemraén MOD vont influencer la
conformation de la MOD. La MOD est plus compacte @H acide, a une force ionique élevée
et a une concentration importante (Angoet al, 2002). Cette conformation favorise
I'adsorption du pyrene qui diminue a concentraptus élevée en MOD. Cette diminution peut
étre liée a la diminution d’espaces libres dansnhesromolécules, avec probablement la
diminution des sites disponibles (Reatral, 2008).

2.3 Conclusion sur le devenir des micropolluants

Ce paragraphe a présenté un état de l'art suluénte de la MOD sur le devenir des
micropolluants dans I'environnement. De nombreuéasies existent dans le cas des
micropolluants inorganiques au sujet de leur spiécizn phase dissoute et de leur distribution
entre les fractions dissoutes et particulaires.mésanismes d’interactions sont relativement
bien connus. Cependant, dans la grande majoritétddss, I'influence de la MOD a été étudiee
dans le cas du sol et/ou de substances humiquas.|Basystemes aquatiques le devenir des
ETM et leur quantification dans les différents campnents ont été étudiés ainsi que leur
affinité pour la fraction particulaire. L'influenade la MOD et son réle protecteur vis-a-vis de
la toxicité des ETM a aussi été tres étudiée. Depeas dernieres années, la MOD urbaine a
commencé a étre étudiée dans le cadre des ETMe GID plus hydrophile et avec des
groupements azotés et sulfurés, a une capacit®rdplexation importante avec les ETM,
parfois supérieure a celle des substances humiaqeesjui va fortement influencer leur
spéciation, leur biodisponibilité et donc leur tta (Louiset al, 2014; Pernet-Coudriet al.,
2011a, Muresan et al., 2011, Matar et al., 2018pedidant I'influence de la MOD urbaine sur
la répartition dissous/particulaire des ETM a asgp’a présent trés peu ou pas étudiée.

En ce qui concerne les micropolluants organiquesjles la spéciation des
micropolluants hydrophobes a été étudiée, et danmdjorité des cas dans les sols et en
présence de substances humiques. L'influence dess rarbains sur la spéciation des
micropolluants organiques hydrophobes a été mis&wtence mais les mécanismes la
régissant sont encore mal connus. Contrairementnaigropolluants hydrophobes étudiés
depuis longtemps dans les milieux aquatiques, lesduits pharmaceutiques, plutot
hydrophiles, sont sujet de recherches depuis nionggemps, depuis les années 2000.
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Plusieurs études ont été realisées afin d’étudiar présence dans le milieu aquatique
et leur comportement, surtout en relation avec tigradation et persistance dans le milieu
récepteur. Leurs interactions avec des phases aleséen présence et absence de substances
humiques ont été étudiées pour certains antibieigomme la tétracycline. Toutefois, trés peu
d’études portent sur l'influence de la nature ddMfD sur ces processus. L'influence de la
MOD d’origine urbaine sur la répartition dissoustgalaire des produits pharmaceutiques est
trés peu connue. Comme les produits pharmaceutangisbent une large gamme des produits
chimiques avec des propriétés physico-chimiques diférentes, il n’est pas possible de
choisir une molécule modele. Nous avons choisrakatller avec le SMX car comme on l'a
vu il s’agit d’'un produit pharmaceutique tres fréqument rencontré dans les effluents urbains
et donc aussi dans les milieux aquatiques récept&ur outre le SMX est hydrophile et sa
charge varie en fonction du pH. Ces propriétés tmuita fait complémentaires de celles des
HAP qui sont hydrophobes et aromatiques. L'étudeHi&P et du SMX nous permettra donc
de couvrir un large panel de propriétés physicoades et de mettre en évidence le réle de
ces propriétés sur la répartition dissous/particeildes contaminants en présence de MOD
d’origine urbaine.

3 Matériel et méthodes

L'objectif du Chapitre Il est de mettre en évidetiogluence de la nature de la MOD
sur la répartition des micropolluants entre lestfams dissoute et particulaire. Dans le cas des
ETM, la spéciation dans la phase dissoute, ena&ifins labile et inerte, a également été
étudiée.

Cette partie présente les différents protocoldsési pour caractériser I'influence de la
nature de la MOD sur I'adsorption des micropollsgrar les particules. Les interactions entre
les micropolluants et les particules (MMT, quadaethite) ont été étudiées en présence et en
absence de MOD. Les acides fulviques de la riv&n@annee (IHSS) ont été choisis comme
MOD naturelle de référence. Pour représenter la MODigine urbaine présente dans les
milieux récepteurs sous forte pression anthropigoas avons choisi la MOD présente dans
les rejets traités de la STEP Seine-Aval qui trdld® des eaux usées de I'agglomération
parisienne. Un métalloide, As (V), cing métaux ésa¢Cd, Co, Cu, Ni et Zn), 16 HAP et un
produit pharmaceutique (le SMX) ont été choisis gmreprésentants des micropolluants
présents dans les milieux aquatiques et danslesusges traitées. lls ont également été choisis
en raison de leurs propriétés physico-chimiqudérndihtes.

L’étude des interactions entre les particules £inécropolluants a été réalisée dans 4
types de matrice (appelées ci-apres « matricesedictions ») : deux sans MOPBayu ultra-
pureeteau synthétiqyest deux avec MOD, une MOD natureléeides fulviguéset une MOD
urbaine (rejet de STEBeine-Avdl Comme dans le chapitre précédent traitant disdigtion
de la matiere organique sur les particules, I'qutsmm des micropolluants sur les particules a
éte étudiée en deux temps. Dans un premier temps awgons realisé une isotherme
d’adsorption simplifiée avec deux concentration§fédéntes en micropolluants et une
concentration fixe en MOD et en particules. Cetstent été réalisés pour toutes les particules
(goethite, MMT et quartz) avec les différentes toas d’interaction présentées ci-dessus.
L’objectif était de caractériser I'influence derature de la matiere organique dissoute sur la
capacité d’adsorption des micropolluants par lesquées. Dans un second temps, pour les cas
les plus intéressants, des isothermes d’adsorptioipletes ont été realisées. Les cas les plus
intéressants sont ceux pour lesquels une difféneotable d’adsorption a été mise en évidence
selon la nature de la MOD.
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3.1 Préparation des matrices d’interaction et des paties

3.1.1Echantillonnage, préparation et conservation des meces
d’interaction

Les matrices organiqueadides fulviquegt Seine-Aval et les matrices minéralesau
ultra-pure et eau synthétiqyeont été échantillonnées et préparées selon teqoie décrit au
Chapitre 1 :3.1.

La matriceSeine-Avah été obtenue grace a un échantillonnage en p&imtemps sec
en sortie de la station d’épuration Seine-Aval evembre 2014 et en février 2015 par
prélevement ponctuel. L'échantillon de novembre £@l été utilisé afin de réaliser les
isothermes d’adsorptions simplifiees tandis quehi&ntillon de février 2015 a été utilisé pour
les isothermes d’adsorption complétes. En effe§ uohesures de concentration en COD,
d’absorbance UV et de spectrofluorescence 3D omttr@aue la qualité et la quantité de la
MOD contenue dans I'échantillon ayant servi auxhisames simplifiées avait évolué entre la
période de prélevement (novembre 2014) et la péiaddquelle ont été réalisées les isothermes
d’adsorption completes (février 2015). Il a don@& é&técidé de procéder a un nouvel
échantillonnage (février 2015) afin de collectedal®OD « fraiche » représentative de celle
contenue dans les rejets traités de la STEP Serakrméme si cela représente I'inconvénient
d’avoir pour les isothermes simplifiées et com@édeux échantillons prélevés a des dates
différentes.

Les concentrations en COD ainsi que le pH des oeatid’interactions organiques sont
présentés dans le Tableau 24. Les concentraticB®€ndans les matric&eine-Avaétacides
fulviquessont respectivement de I'ordre de 10 mgtett de 8,5 mgC i

Tableau 24 : Concentrations en COD et pH dans lesatrices Seine-Avalet acides-fulviquesautilisées pour
I'étude de I'adsorption des micropolluants par legarticules du milieu récepteur

Détails d’échantillonnage et de préparation Caractérisation de I'échantillon
Nom d'échantillons Date Observation pH initial coD
novembre-14 | prélévement ponctuel de temps 7,9 9,7

Matrice Seine-Aval
février-15 sec 7,6 9,9

Acides fulviques préparés dans
I’eau synthétique

Matrice acides-fulviques | novembre-14 4,5 8,6

3.1.2 Préparation des particules

Les particules utilisées sont la goethiteHeOOH), la MMT et le quartz. Le choix de
ces particules et leur préparation ont été désailens le Chapitre | :3.2. Leur caractérisation
est détaillée dans le Chapitre | :3.2.1. La caldtg a été étudiée au Chapitre I, n'a pas été
utilisée pour I'étude des interactions avec legamolluants. En effet, I'adsorption de la MOD
sur la calcite était trés faible (Chapitre | :4)3®Baucune différence d’adsorption du COD n’a
été observée entre les matriee&es fulviqguegt Seine-Aval

Les concentrations en particules pour les testdsdigtion ont été choisies en fonction
de leur surface spécifique (BET) et de leur capagziadsorber la MOD dont les résultats sont
présentés dans le Chapitre | :4.3 et 4.4. La capdtadsorption de la MOD étant plus forte
pour la goethite que pour les autres particuleshifieu récepteur (Goethite>MMT>quartz), la
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concentration en goethite utilisée pour les intiivas en présence des micropolluants est de
100 mg.L* alors qu’elle est de de 500 mg.pour les autres particules qui présentent moins
d’affinité avec la MOD.

3.2 Caractérisation de I'adsorption des éléments tracestalliques
par les particules en matrices d’'interactions mirades et
organiques

Au cours des expériences d’'adsorption, les padscubnt interagir avec les éléments
traces métalliques (As, Cd, Co, Cu, Ni et Zn) dasdifférentes matrices d’interactions. Dans
la suite du document, par souci de simplicité, nolasserons abusivement l'arsenic, qui
rappelons-le est un métalloide, dans la catéegesd=d M. Ces essais ont €galement été réalisés
en matrice minéraleau synthétiqueui servira de référence pour I'adsorption des ESavis
matiere organique. L’objectif est de caractériaazdpacité des particules testées a adsorber les
ETM et de mettre en évidence l'influence de la reata matiere organique sur cette capacité.

3.2.1Spéciation et analyse des éléments traces métallegu

3.2.1.1Matériel, pureté des solvants et acides et précaotis de manipulation

L’analyse des ETM demande un protocole de nettogagsesé du matériel, 'utilisation
de réactifs de qualité ultra-pure et une qualitélaeonnage compatible avec les métaux afin
de limiter les contaminations. Les divers flacoreggtilisés sont en polypropyléne (PP), en
polyéthylene haute densité (PEHD) ou en téflon F&Ryléne-propylene fluoré). Tout le
matériel de laboratoire (kit de filtration, flacage, seringues, fioles, béchers) servant au
traitement des échantillons a subi plusieurs étalgekvages. La premiere étape de lavage
consiste a tremper le matériel dans un bain d’Bx(Extran MA 2, Merck), un tensioactif
neutre, a 2% durant 24 heures. Une fois le maténied a I'eau ultra-pure, il est immergé dans
un bain d’acide nitrique (65% Suprapur, VWR) a 20atht 24 heures. Entre chacune de ces
étapes, ainsi qu’a l'issue de ce protocole de layBgmatériel est rincé abondamment a I'eau
ultra-pure (18.2 Mkcm, Elga-Purelab). Ensuite le matériel est séchus sme hotte a flux
laminaire, avant d’étre conditionné en sac plastisgellé jusqu’a utilisation.

3.2.1.2Préparation des échantillons pour I'analyse des matix dissous et
inertes en solution

Métaux dissous

Dans le cas des isothermes simplifiées et complétssiue le temps d’équilibre choisi
est atteint, I'échantillon est filtré (0,45 um, pmlopylene de la marque VWR) puis acidifié a
pH 2 (HNG;, suprasolv, Merck). L’échantillon est conserv€dddcurité et a 4°C jusqu’a
I'analyse en ICP-AES.

Métaux inertes et labiles
La technique choisie pour déterminer le métal &bl inerte repose sur I'utilisation
d’'un disque chélatant de marque EMPORE commeréigles la société 3M. Le disque est

constitué d'un polymere (polystyrenedivinylbenzérehctionnalisé par des groupements
iminodiacétiques. L'anion iminodiacétate est urarnig tridentate. Il forme des complexes
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métalliques avec les cations des métaux de transities métaux labiles sont la somme des
métaux libres ainsi que des métaux engagés dansodgsdexes peu stables qui se dissocient
lors du passage dans le disque chélatant. Les migtaes sont les métaux engagés dans des
complexes stables qui ne se dissocient pas lopadsage dans le disque chélatant. Le métal
labile dissous est fixé par le disque chélatanditaque le métal inerte dissous passe a travers
le disque et est récupéré dans le filtrat pour &aysé par la suite. Les concentrations en
métaux labiles dissous sont calculées par diffé@remire le métal total dissous mesuré (apres
filtration a 0,45um) et le métal inerte mesuré aprés passage deatiitbn dissous sur le
disque chélatant. Bien entendu la spéciation labéee est « technique-dépendant », il a été
montré par ailleurs (Varraudt al, 2012) que la spéciation labile/inerte décritelpanéthode

du disque chélatant était similaire a celle dégréela technique DGT. La quantité de métaux
labiles est considérée comme étant une bonne dstimae la quantité de métaux
biodisponibles (Tusseau-Vuillemet al, 2007).

Avant utilisation, les disques chélatants ont ét&ditionnés par une étape de nettoyage
qui nécessite le passage de 20 ml de EIBI® suivi d'un ringage avec 50 ml d'eau ultra-pure.
Ensuite les groupements fonctionnels du disqueatdnd sont mis sous leur forme basique qui
est la forme la plus active, de la maniére suivargassage de 100 ml de tampon d'acétate
d'ammonium 0,1 M a pH 5,3, puis rincage avec 3 filsml d’eau ultra-pure. Apres le
conditionnement, I'échantillon dissous (c’est-aedittré a 0,45 um) est passé au travers de ce
disque chélatant. Le mode opératoire est ident&geelui d’'une simple filtration. Le filtrat
contenant les métaux inertes est acidifié avecagede nitrique 65% SupraPur (VWR) a 2%
en volume. Le dosage des métaux inertes a étdw#feour le cadmium, le cobalt, le cuivre,
le nickel et le zinc. Le cas de I'As(V) est diffatec’est un métalloide et il n'a pas d’affinités
particulieres pour les groupements fonctionnelsadiacétates des disques chélatants car il est
sous forme d’oxyanion. La spéciation labile/inertest donc pas possible avec cette méthode
pour I'As(V).

3.2.1.3L’analyse des éléments traces métalliques par ICPES

La technigue employée pour la quantification destamné est la spectrométrie
d’émission atomique a plasma induit par haute féga (ICP-AES). Les valeurs des
parameétres caractéristiques sont présentées ddableau 25. L'appareil utilisé est un ICP-
AES Vista MPX équipé d’'un passeur SPS 5 de la neaxtarian.

Tableau 25 : Paramétres d'analyse en ICP-AES Varialista MPX en mode simultané

Parametres caractéristiques Caractéristiques
Puissance du plasma 1200 W
Pression nébuliseur 200 kPa

Flux du plasma 15 L.min?
Flux du gaz auxiliaire 1,5 L.min™*
Vitesse de la pompe a I'introduction 18 tr.min?
Nombre de réplicats 3
Temps d’intégration 20s
Délai d’injection 60 s
Temps de stabilisation instrumentale 15s
Temps de ringage 20s
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Les limites de détection et quantification ont éaéculées a partir de la mesure de 20
blancs préparés avec de I'eau ultra-pure aciddié®b6 avec I'acide nitrigue SupraPur 65%
(VWR). La limite de quantification a été calculé&dle est équivalente a 10 fois la valeur de
I'écart-type des 20 blancs mesurés. Le Tableauepdésente les valeurs des limites de
quantification exprimées en pgtL

Tableau 26 : Limites de quantification (LQ) exprimées en pg.L* pour I'appareil ICP-AES Varian Vista

MPX
Métaux trace As Cd Co Cu Ni Pb Zn
LQ (ug.L?Y) 30 0,75 3 2,5 4 10 1

3.2.1.4Quantification des ETM par ICP-AES

Une gamme d’étalonnage est réalisée a partir dsohgion étalon (ICP multiélément
standard solution VI -CertiPURMERCK) de 30 éléments dans une matrice d’acideoi a
5%. La concentration des onze points de gammesoesprise entre 0 et 10QQy.L . La
précision, I'exactitude et la reproductibilité seétifiées avec des solutions certifiées. Les deux
solutions certifiées utilisées sont de la marquecBppure Standards AS (Oslo, Norway). La
premiere solution certifiee (SPS-WW1, Batch no4)ldst une solution synthétique minérale
représentative, uniquement en termes de concamsagin ETM, d’'une eau de rejet de station
d’épuration et composée de 13 ETM. La secondeisalaertifiee (SPS-SW1, Batch no : 122)
est une solution synthétique représentative, égalemmiquement en termes de concentrations
en ETM, d’'une eau de riviere et composée de 45 ET®A deux solutions certifiées ont été
analysées lors de chaque série d’analyse et omi aeweérifier la qualité des gammes
d’étalonnage. Le Tableau 27 rassemble les résutatnus lors des analyses des solutions
certifiees pour le cadmium, le cuivre, le nickerdenic, le cobalt et le zinc, ainsi que les écart
observeés entre les valeurs mesurées et certifiéetmtal 30 mesures ont été effectuées tout au
long de ce travail. Ces écarts sont toujours iaetés a 10% pour la solution SPS-WW1 ce qui
montre la bonne qualité des analyses.

Tableau 27 : Comparaison des concentrations en méba mesurées et théoriques pour les solutions
certifiées SPS-SW1 et SPS-WW1 (qrg.L™Y)

SPS-SW1 | Valeur certifiée | Valeur mesurée | Nb de mesures | % d’écart

As 1040,1 <LQ 30 -

Cd 0,50,0 <LQ 30 -

Co 2,0£0,0 <LQ 30 -

Cu 20+1,0 20,0 30 0

Ni 10+1,0 9,70 30 3

Zn 20+0,1 19,3 30 3,5
SPS-WW1 | Valeur certifiée | Valeur mesurée | Nb de mesures | % d’écart

As 100,0+0,5 105,3 30 5,3

Cd 20,00+0,1 21,00 30 5

Co 60,00£0,3 60,90 30 1,5

Cu 400,0+£2,0 418,4 30 4,6

Ni 100045,0 1023 30 2,3

Zn 600,0£6,0 630,3 30 5
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Les incertitudes sur les concentrations en ETMéétcalculées a partir de tests de
répétabilité sur les solutions certifiees avec niervalle de confiance de 95 % comme au
Chapitre 1:3.3.5.2. La solution SPS-SW1 a perrdsaluer les incertitudes aux concentrations
faibles et la solution SPS-WW1 aux concentratidagées.

Tableau 28 : Incertitudes relatives de mesure desT® par ICP-AES aux concentrations faibles et élevée

ETM | 1% [faible] | 1% [élevée]
As 7,8 3,6
Cd 4,4 2,4
Co 7,7 2,6
Cu 22,2 2,0
Ni 3,5 1,5
Zn 2,9 1,9

3.2.2Choix et préparation des solutions de dopage

Pour réaliser les isothermes d’'adsorption sim@giét complétes, les concentrations en
particules et en COD (dans le cas des matricetedéiations contenant de la MOD) sont fixes,
seules les concentrations en ETM varient. Les &aiks d’adsorption simplifiées ont été
réalisées a deux niveaux de concentrations en métataible » et « élevé » qui sont donnés
dans le Tableau 29. Les isothermes d’adsorptiompt&tes ont été effectuées avec huit points
dont les concentrations sont comprises entre lesank de concentrations faible et élevé.

La concentration totale aprés ajout (c’est-a-dira@ditionnant la concentration initiale
déja présente dans la matrice d’interactions ebiecentration ajoutée) varie selon les métaux
en fonction des concentrations environnementalesr Bn méme métal, les concentrations
ajoutées peuvent étre différentes d’'une matricéadtré dans le but d’obtenir la méme
concentration en métal dans toutes les matricegetiéctions. Dans la plupart des cas, cette
concentration a été choisie pour étre légéeremgrérgaure (facteur 2) a la concentration initiale
en ETM dans les rejets traités de la STEP Seind{mar le niveau « faible » et environ 80
fois supérieure pour le niveau « élevé ».

Tableau 29 : Niveaux de concentrations faible et&é initiaux (Co) en ETM pour les matrices
d’interactions eau synthétique, acides fulviques, Seine-Aeaeine-Centre

Concentrations en
Métaux trace ETM (umol.L?)
(Faible) (Elevée)
As 0,54 7,5
cd 0,06 0,9
Co 0,12 1,8
Cu 0,07 0,6
Ni 0,57 9,0
Zn 1,17 9,9
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3.2.3lsothermes d’adsorption des ETM sur les particules

Les isothermes ont été réalisées en « batch » dangsant une solution multi-
élémentaire contenant les ETM étudiés (As, Cd,d&n,Ni, Zn) avec un type de particules en
suspension dans 50mL de la matrice d’interactibas.concentrations en particules utilisées
ont été les mémes que celles utilisées pour I'éliedéadsorption de la MOD sur les particules
au Chapitre | : la MMT et le quartz ont été prépaad00 mg.1! et la goethite & 100 mg'iL

Pour les matrices d’interaction sans MOD, I'ajoes gharticules et des ETM en solution
a éteé realisé au méme moment. Afin d’atteindreuliidare de sorption, le mélange est mis a
agiter pendant 3 jours avant la séparation deidrecparticulaire et dissoute. Pour les matrices
d’interaction contenant de la MORdides fulviquesu Seine-Avadlun pré-équilibre de 3 jours
entre la MOD et les particules a été réalisé al/ajaut des ETM. Ce pré-équilibre permet
I'obtention de I'équilibre MOD-particules (Annex¢ dvant I'ajout des ETM. Cela a été choisi
afin de « mimer » les équilibres du milieu réceptguatique pour lequel les particules sont
déja en contact avec la MOD (au moins dans le eds MIOD naturelle) avant I'apport ’'ETM
provenant des rejets urbains. Le protocole estterlsuméme que pour les matrices sans MOD :
ajout d’'ETM et interactions pendant trois jours sagitation.

Les échantillons sont agités sur une table agit@ortatal Heidolph Rotamax 120 ou
IKA Labortechnik KS 501) a 150 rpm.min Les flacons sont couchés afin d’optimiser le
mélange des échantillons. Aprés les trois jourgitition, les échantillons sont centrifugés
pendant 60 minutes & 5000 tour.rhihes métaux en solution dans le surnageant safys#s
avec le protocole du Chapitre 11 :3.2.1.4.

3.2.3.1lsothermes d’adsorption simplifiées des ETM sur leparticules

Les isothermes d’adsorption simplifiées ont étéliséas a deux niveaux de
concentrations en métaux, « faible » et « élev@n>guplicata pour toutes les particules, dans
la matrice d’interactions minérakeau synthétiquest dans les matrices organiquesdes
fulvigueset Sine-Aval(novembre 2014). Ces isothermes ont été réalesges 7 pour toutes
les matrices et également a pH4 mais uniqguememtatriceSeine-Aval.

3.2.3.2Isothermes d’adsorption completes des ETM sur lesgpticules

Les isothermes d’adsorptions complétes ont étécteies lorsqu’il a été mis en
évidence, dans les isothermes simplifiées, uneenfte de la nature de la matiére organique
dissoute sur I'adsorption des ETM par les partgulges isothermes ont été faites selon la
méme méthodologie que pour les isothermes simgdfinais avec huit concentrations
difféerentes en ETM. La moyenne des concentratioesurées en ETM dans les matrices
organiques est présentée dans le Tableau 30. Liesasabrganiques étudiées sont la matrice
acides fulviquegnovembre 2014) et la matri@eine-Avalfévrier 2015). Dans les deux cas,
afin de caractériser la répétabilité des manipahati un point a été réalisé en triplicata. Les
isothermes ont été réalisées a pH 7. Pour chaqueacena’interaction, un témoin aux
concentrations étudiées sans ajout de particuletéa effectué afin de déterminer
expérimentalement la concentration initiale en ETM.
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Tableau 30 : Concentrations initiales (G) en ETM pour les matrices d’'interactionsacides fulviques, Seine-
Aval et Seine-Centre

umol.L? As cd Co Cu Ni Zn
ptl 0,39 0,04 0,10 0,10 0,45 1,0
pt2 0,82 0,09 0,18 0,13 0,87 1,9
pt3 1,5 0,18 0,33 0,19 1,7 2,8
ptd 2,3 0,27 0,51 0,24 2,6 3,7
pt5 3,1 0,36 0,69 0,30 3,5 4,7
pt6 3,9 0,45 0,85 0,36 4,3 5,6
pt7 6,1 0,72 1,4 0,46 6,9 7,4
pt8 7,6 0,90 1,7 0,58 8,6 9,3

3.2.3.3Quantification de I'adsorption des ETM sur les paricules

La caractérisation de I'adsorption des ETM paplagicules a été réalisée pour tous les
échantillons. Le pourcentage d’adsorption et lantjteadd’ETM adsorbés (&9 ont été calculés
comme au Chapitre 1 :3.3.5.1.

Les résultats des isothermes simplifiées sont ptésesous forme d’histogrammes avec
les pourcentages d’adsorption pour les deux nivemixoncentrations en particules et les
duplicatas. Les incertitudes sont calculées comum@hepitre | :3.3.5.2. Ces incertitudes sur le
pourcentage d'adsorption ont été calculées en tenampte des incertitudes sur les
concentrations initiale et finale. Etant donné lguealcul du pourcentage d’adsorption implique
de calculer une différence de concentrations datoencentration initiale et la concentration
finale, les incertitudes sont trés élevées lordguencentration initiale est peu différente de la
concentration finale et donc lorsque I'adsorptishfaible.

Pour calculer lincertitude sur le pourcentage diagtion et sur Qs I'Equation 17 a
été utilisée en tenant compte des erreurs relatuegout le matériel utilisé. L’incertitude
relative a été appliquée aux valeurs absolueslpaaicul du pourcentage d’adsorption.

Les isothermes complétes sont présentées poule®psints mesurés (duplicata) avec
la quantité adsorbée {6) en ordonnée et la concentration a I'équilibre) (€n abscisse.
L’ajustement des modeles d’adsorption présentésCaapitre | :2.4.2 aux données
expérimentales nous a permis de déterminer leungaies constantes liees a ces modéles.
L’ajustement a été effectué par régression nomiia¢en utilisant le logiciel CurveExpert. Le
coefficient de corrélation (R2) ainsi que le tdstistique du MRPE (Chapitre | :3.3.5.3) nous
ont permis de sélectionner les modeles d’adsorjg®plus pertinents pour décrire I'adsorption
des ETM. Pour chaque isotherme d’adsorption expiate, les 3 modeles qui ont permis le
meilleur ajustement aux données expérimentaleétérgélectionnés et les constantes obtenues
ont été présentées.

Il est possible que les différents modéles d’isoties utilisés ici ne permettent pas un
ajustement des isothermes expérimentales pourstdesesituations (différentes particules,
différentes matrices d’interactions, différents E)Ti cela se produit, il sera alors difficile de
comparer I'adsorption des ETM par les particuldsrske type de matrice d’interactions. Afin
de pouvoir comparer I'adsorption des ETM, nous awbécide de calculer lepTableau 23)
pour les 4 premiers points des différentes isotkerdiadsorption (correspond a I'adsorption

142



Chapitre 1 : Etude de l'influence de la naturela@® OD sur les processus d’adsorption des micropolis par
les particules du milieu récepteur

aux concentrations a I'equiliblre les plus faiblesest la pente initiale de lisotherme
expérimentale d’adsorption), la moyenne a été &&dcainsi que I'écart-type.

3.3 Caractérisation de I'adsorption des HAP par les faules en
matrices d’interactions minérales et organiques

3.3.1Préparation des échantillons et analyse des hydrodaures
aromatiques polycycligues

3.3.1.1Préparation du matériel et précautions de manipulabns

Les HAP étant a I'état de traces, photosensible&dsorbant facilement sur les parois
des contenants, des précautions d'utilisation pases. La vaisselle en verre, de préférence
ambré, est trempée 24h au détergent (TFD 4, en®%6)) rincée a I'eau osmosée (appareil
Essential, Millipore) et grillée au four a 500°Cnplant 2 h. Les échantillons sont conservés a
I'abri de l'air et de la lumiére. Tous les solvantiisés sont de qualité chromatographique : le
dichlorométhane et le méthanol sont de qualité &giv (Merck), I'heptane est de qualité
Picograde (Promochem).

3.3.1.2Extraction et purification des échantillons

La quantification des HAP est faite par chromatpbra en phase gazeuse couplée a un
spectrometre de masse (GC-MS) par étalonnage @tess différentes étapes du protocole
sont données en Figure 57 et décrites dans legrpatees qui suivent.

Echantillon

|

Fraction dissoute

Ajout El l

Solid phase extraction (SPE)

Autotrace Purification sur colonne de silice
o —
R
h'!.i_h ﬁ h - %» Analyse par GC-MS
[ SESSEUSENC 2 -

Cartouche C18 SPE-CHROMABOND®

Figure 57 : Les différentes étapes du protocole dalyse des HAP

Apres filtration, I'échantillon (50 ml) est dopé étalons internes (El) (PAH mix 31
deuterated et Pyréne D10, Dr. Ehrenstofer), puispbété a un volume de 1 litre avec de I'eau
d’Evian et extrait le lendemain (<24 heures). L'gutilon est extrait sur phase solide C18
(Chromabond, 2 g) avec un mélange de solvantsrdategole d’extraction est détaillé dans le
Tableau 31. Ce protocole d’extraction sur phasdeal été adapte du protocole validé au Leesu
pour I'analyse des HAP dans les eaux de rivielesstaux usées (Bresslyal, 2012; Gourlay-
Franceéet al, 2011). Les étapes de validation de ce protcaddgté sont présentées en Annexe
6.1.
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Tableau 31 : Protocole d’extraction de HAP dans lematrices aqueuses

Type de cartouche C18 (2g)
Conditionnement 10mL méthanol + 10mL eau ultra-pure
Volume percolé 1L sur 1 cartouche
Ringage 0,5mL méthanol
Séchage 30min sous N2
Elution (pour chaque cartouche) 12mL dichlorométhane / éthylacétate 80/20

La purification est réalisée sur une colonne emevavec 2 g de silice (Sigma Aldrich
Merck grade 7754) conditionnée avec 5 ml d’heptApees le passage de I'échantillon, 15 ml
d’heptane sont passés sur la colonne avant éldiégsnHAP avec 10 ml d’'un mélange de
solvants dichlorométhane/heptane (20/80). Apredigation les échantillons sont évaporeés a
sec sous flux d’azote et repris dans 50 pL d’heptfin d’étre analysés en chromatographie
gazeuse.

3.3.1.3Quantification des HAP par GC/MS

Le laboratoire LEESU est équipé d’'un appareil d®mctatographie en phase gazeuse
couplée a un spectrométre de masse (Focus DSQmadhEisher Scientifc). La colonne
capillaire utilisée est une RXI-5Sil MS (60 m dedoieur ; 0,25 mm de diamétre intérieur ;
0,25 um d'épaisseur de film) de la marque Restiekgetz vecteur est I'hélium. Pour la détection
par spectrométrie de masse, l'ionisation est fatampact électronique et le détecteur est un

simple quadripdle.

Les échantillons sont analysés en mode SIM (SeldoteMonitoring) c'est-a-dire que
la gamme de masse balayée dans le temps est adaptiéEnps de rétention des composés. Ce
mode permet de ne détecter que les ions d'intéréticdiminue le bruit de fond engendré par
d'autres ions et augmente donc la sensibilitéagpdreil. Les rapports m/z caractéristiques de
chaque molécule sont donnés dans le Tableau 32.

Tableau 32 : lons spécifiques, étalons internes kahites de quantification (LQ) pour I'appareil Focus
DSQ, Thermo Fisher Scientifc

lons . lons LQen LQ en concentration

Molécules spécifiques .Etalons spécifiques . n.nass’e dans I’échantillon pour

(Da) internes (Da) m;(tle‘cgt)ee les 50mL extrait (ng.L?)
Pyréne 202 P‘gfge 212 0,07 1,4
Benzo[a]anthracéne 228 Chryséne 240 0,03 0,6
Chryséne 228 D12 0,02 0,4
Benzo[b]fluoranthéne 252 0,02 0,4
Benzo[k]fluoranthéne 252 0,02 0,4
Benzo[a]pyréne 252 Péryléne 64 0,02 0,4
Indeno[123]pyréne 276 D12 0,03 0,6
Dibenzo[ah]anthracene 278 0,02 0,4
Benzo[ghi]péryléne 276 0,02 0,4

Des blancs sont passés a chaque séquence analfigude vérifier une éventuelle
contamination de l'appareil ou des solvants. Largand'étalonnage est préparée a chaque
changement d'étalon interne et a chaque nettoyab@pgareil. Pour vérifier que la réponse de
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I'appareil n'a pas évolué au cours d’'une sequanmcepntrole bas (dans la gamme basse des
concentrations) et un contréle haut (dans la gatmaée des concentrations) sont passés tous
les 10 échantillons environ ; un écart maximal @& 2avec la valeur théorique est accepté.
L'aire de I'étalon interne, mis au début du proemalytique, est vérifiée a chaque analyse et
doit correspondre au minimum a 60% de l'aire dé ¢Bns les contrbles. Seules les
concentrations mesurées au-dessus de la limiteatgitication sont présentées.

3.3.1.4Incertitudes sur les concentrations en HAP

L’incertitude sur les concentrations en HAP a é&@l@e comme au Chapitre |
:3.3.5.2selon I'Equation 16. Les incertitudes dygsmdes HAP ont été calculées a partir de la
répétabilité de 8 mesures d’'un point de gamme iinauit le test statistique de Student et en
considérant un intervalle de confiance de 95%. ibesrtitudes relatives évaluées sur les
concentrations en HAP sont données dans le TaB&au

Tableau 33 : Incertitudes relatives sur la concenttion des HAP

HAP Incertitude relative (%)
Acénaphtyléne 19
Acénaphtene 8,3
Fluoréne 42
Phénanthréne 3,4
Anthracéne 9,1
Fluoranthéne 3,8
Pyrene 4,1
Benzo(a)anthracéne 5,5
Chryséne 4,6
Benzo(b)fluoranthene 3,9
Benzo(k)fluoranthéne 2,2
Benzo(a)pyrene 41
Indéno(123)pyrene 6,1
Dibenzo(ah)anthracene 11
Benzo(ghi)pérylene 5,2

3.3.2Choix et préparation des solutions de dopage

Pour réaliser les isothermes d’adsorption sim@gjdes concentrations en particules et
en COD (dans le cas des matrices organiques) s@3t seules les concentrations en HAP
varient. La concentration totale apres ajout (ezedire en additionnant la concentration initiale
dans la matrice d’interactions et la concentragijouitée) pour ces isothermes est identique quel
gue soit le HAP et la matrice d’interactions. Leighde la concentration en HAP a été fait en
fonction des concentrations en HAP dans le milezepteur, de la solubilité des HAP et en
fonction des limites opérationnelles. En partiaylilétait nécessaire que la concentration finale
en HAP (méme apres une adsorption a 90%) soit mupéra la limite de quantification de la
méthodelanalytique utilisée. Il a été choisi dpae travailler a une concentration inférieure a
250 ng.L*
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3.3.3Isothermes d’adsorption des HAP sur les particules

Comme dans le cas des ETM, trois particules onététdiées : la goethite, la MMT et
le quartz. Les interactions ont été réalisées dngral’interaction minérale (eau ultra-pure) et
dans deux matrices d’interactions organiqaesgjes fulviguegnovembre 2014) &eine-Aval
(novembre 2014). Le choix des particules et leuaat@risation ont été présentés au Chapitre |
:3.2 ainsi que le choix des matrices étudiées (Meap:3.1). Les détails de préparation des
particules et des matrices sont mentionnés dandetesparagraphes.

Les isothermes ont été réalisées en « batch » &amgeant les 16 HAP listés dans le
Tableau 2Xa partir d'une solution étalon SV Mix# 5 Restek0@Ong/L) avec un type de
particules en suspension dans un flacon en veniant un volume de 50 ml d’'une matrice
d’interaction. Les concentrations en particulefisétes ont été les mémes que celles utilisées
pour I'étude de I'adsorption de la MOD sur les maiies au chapitre I, c’est-a-dire la MMT et
le quartz & 500 mg:t et la goethite & 100 mgi

Pour les interactions en matrices minérales les @M ajoutés dans la matrice en
méme temps que les particules et le mélange dét@aidant trois jours (150 rpm.rnPour
les interactions en matrices organiques, il a Btasc de réaliser un pré-équilibre de 3 jours
entre la MOD et les particules avant I'ajout desPHA lissue de ce pré-équilibre MOD-
particules, les HAP ont été ajoutés au meélange’esisémble a été agité trois jours
supplémentaires. La durée de trois jours d’intémasten présence des micropolluants a été
choisie d’'apres la littérature dans laquelle lgpphti des études utilisent moins de trois jours
d’interactions. Par exemple Fermg al (2006), qui ont étudié le réle de la conformation
physique de la MOD sur les processus de sorptigghdnanthrene sur la MMT et la kaolinite,
ont choisi un temps d’équilibre de 24 heures. Léapg8on du phénanthréne par la goethite et
par le sol a été étudiée par Ang@tal (2002) et Pingt al (2006) avec un temps d’équilibre
de 18h et 24h.

Apres les trois jours d’interaction, les échantioont été filtrés (0,7 um GF/F —
Whatman) et le filtrat analysé pour évaluer la dg@rde HAP restant en solution aprés
interaction. Le schéma du protocole d’isothermeistaption des HAP par les particules est
représenté en Figure 58.

Isotherme d’adsorption des HAP

950ml d’eau Evian

Etalon |nterne

HAP (C,)
* Extraction
Y Purification
- B i (c) s détermine:
} “.’ ® par analyse en GC/MS
Flltratlon 0,7um (GF/F)

Matrices d’interaction : Concentrations HAP: 25-500ng.L! Volume initial : 50ml

Eau synthétique, Eau ultra-pure Temps mise en contact: 72h Volume final pour extraction: 1000m|
Seine-Aval ; Acides fulviques 150 (rpm.min-1) 19°C Temps avant extraction: 24 heures a 4°C
Particules:

Goethite a 100 mg.L"!

quartz et MMT & 500mg.L™"

Volume: 50ml

Figure 58 : Schéma synoptique du protocole employsbur la réalisation des isothermes d’adsorption des
HAP par les particules du milieu récepteur
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Les batchs d’interactions ont été dopés en HAP @difimoir une concentration de 250
et 500 ng.tX. En raison du lourd travail li¢ a la mise en pldoeprotocole expérimental pour
I'étude des interactions entre MOD urbaine, paltis@et HAP les isothermes compléetes n’ont
pas pu étre été realisées pour les HAP, commeacaiiale cas pour les ETM.

Le pourcentage d’adsorption des micropolluants éacéliculé pour les isothermes
simplifiées afin de déterminer quelles particuldsaabent le plus. La quantité adsorbée a été
calculée de la méme fagon que pour les ETM (paphgr8.2.3.3). Les incertitudes sur le
pourcentage d’adsorption et la quantité adsorbéeétEncalculées selon 'Equation 16. Le
logKp (Tableau 23) a été calculé et représenté en tande valeurs du logiy des HAP.

3.4 Caractérisation de I'adsorption du sulfaméthoxazqiar les
particules en matrices d’interactions minérales@iganiques

Pour I'étude de I'adsorption du sulfaméthoxazol®X$ par les particules, il a été
décidé de travailler avec du SMX marqué4@L Cela représente I'avantage de ne pas avoir a
développer un lourd protocole expérimental de mation et d’analyse par des techniques
chromatographiques dans la mesure ou l'analyseaisepér la mesure de I'émission de
particules3 provenant de la désintégration radioactive du SM&méthode validée pour une
molécule marquée peut étre adaptée a d’autres ote¢écar c’est la radioactivité émise par la
molécule marquée qui est quantifiée et non la nudéelle-méme. Une limite de cette
technique est qu'on ne peut pas travailler avecndésnges de molécules car il n’est pas
possible de distinguer deux molécules marquées.

3.4.1Préparation des échantillons et analyse du sulfam@xazole marqué
au carbone 14

Les analyses du SMX marqué p&C ont été réalisées en collaboration avec Benoit
Vallee du Laboratoire Croissance, Reéparation etéRégtion Tissulaires (CRRET) de
'UPEC.

3.4.1.1Préparation du matériel et précautions de manipulabns

Méme si la demi-vie dtfC est longue et ne présente pas de risques mg@matration
B est faible de <0,3 mm pour t&C) (Guide de radioprotection CNRS), la manipulatitn
produits radioactifs demande de travailler dansadeslitions spécifiques de sécurité. Toutes
les manipulations de molécules radiomarquées éntaies dans un laboratoire accrédité (le
CRRET), dans une salle destinée aux produits retii®aAu cours des manipulations des tests
de « frotti » sont réalisés dans le laboratoireetite afin de vérifier s’il y a une contamination
radioactive de la zone de travail. Des blousesstgants spécifiques ont été utilisés pour la
manipulation de produits radioactifs.

L’analyse des micropolluants marqués au carboneddshande un protocole de
nettoyage du matériel adapté a la décontaminatopraduits radioactifs. Tout le matériel de
laboratoire (kit de filtration, flaconnage, serirgu fioles, béchers) servant au traitement des
échantillons a subi plusieurs étapes de lavageprdmiére étape de lavage consiste a tremper
le matériel dans un bain au détergent (TFD 4, envii%) pendant 24 heures. Plusieurs bains
sont réalisés jusqu’a I'obtention d’'une valeur edioactivité inférieure a la limite de
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quantification de I'appareil. Une fois les lavagdfectués, le matériel est rincé a I'eau ultra-
pure (18.2M2.cm, Elga-Purelab). Les déchets de matériel ratifagdes solutions de rincage
dont la valeur de radioactivité est supérieureladale I'appareil, sont récoltés pour étre traités
par une entreprise spécialisée.

Des tests de filtration et d’adsorption ont étdiséa afin de vérifier quel flaconnage et
quel type de filtre étaient le plus adaptés pouéddisation des isothermes d’adsorption. Les
résultats sont présentés en Annexe 6.2. Nous amonsé que le polypropylene (PP) et le verre
sont compatibles avec I'analyse du SMX.

3.4.1.2Quantification des molécules marquées au carbone pér
scintillation liquide

La mesure de ces molécules marquées est possilie€nze si les propriétés chimiques
d’un isotope radioactif sont identiques a cellesidetope stable, le radio-isotope est instable.
Cette instabilité provoque la désintégration dered#o-isotopes qui se traduit par 'émission
de rayonnements. Il suffit alors de disposer dlsute détection appropriés pour quantifier ces
radio-isotopes. Les radio-isotopes les plus courantramployés sont‘C, 3H (tritium), 32P,

353, etc. Le choix du radio-isotope a été réaliséoastion de sa demi-vie. La demi-vie, ou
période, est le temps requis pour que la moitiéislEepes se soit désintégrée. Par exemple
certains isotopes ont une demi-vie trés longuesi aelle du“C qui est de 5760 ans. Les
isotopes de demi-vie courte (jours) sont trés bisget pratiquement inutilisables dans un
laboratoire ordinaire.

Le Carbone-14 a été choisi dans cette étude csr aifeisotope tres stable, avec une
demi-vie de plus de 5000 ans, et frequemment @tilifltge and Kreuzig, 2007; Hai al,
2010; Nanet al, 2015). Il émet des particulgsnoyennement énergétiques, ce qui le rend utile
pour les expériences de comptage. L'unité offieidé radioactivité du Systéme International
est le becquerel (Bq). Cette unité représente hebne de désintégrations par seconde. L'unité
de mesure de la quantité de radioactivité la ptiisée est le curie (Ci). Elle représente le
nombre de décompositions radioactives dans un E gadium, c'est-a-dire 2.22 102
décompositions par minute (DPM). L'activité spépii est la quantité de radioactivité par unité
de masse d'une molécule contenant le radio-isotBfie. est normalement exprimée en
mCi/mmol.

Afin d'étudier les interactions entre le SMX et lgarticules du milieu récepteur, la
méthode d’analyse de désintégration de radio-isopap scintillation liquide a été choisie pour
la mesure du SMX marqué parife.

3.4.1.3Validation de la méthode d’analyse du SMX marqué pale 14C

Le protocole utilisé au CRRET a été adapté a ratsed’étude d’interaction en solution
aqueuse apres une étude bibliographique (Fatiak 2011; Holtge and Kreuzig, 2007; Hou
et al, 2010; Nanet al, 2015). Cette étude bibliographique nous a peduisélectionner les
réactifs, la concentration en micropolluants etgasimes utilisés.

Le SMX [phenyl ring**C(U)] fourni par American Radiolabeled ChemicalR@) a
été choisi dans le cadre de cette étude. Il préserd activité spécifique gAde 77 mCi.mmol
14 une concentration {Q@le 0,1 mCi.mt. Afin de connaitre la concentration en mgle calcul
ci-dessous a été appliqué :
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Equation 18

C
Concentration = Tr * M %1000
S

Deux solutions étalon déC-SMX ont été préparées dans I'eau ultra-pure trpiune
solution mére (329 mg:1). Pour l'analyse, 100 pL d’échantillon sont misislales puits de
plaques (24 puits - PerkinElmer) avec 600 pL dektzic scintillant (Ultima Gold™ -
PerkinElmer) et sont analysés dans le scintillateide Wallac MicroBeta TriLux de la
marque PerkinElmer. Une gamme a été préparée’afinidune concentration de 0 a 60 ug.L
1 Au total 5 gammes ont été analysées, la bonnétakitité (5%) et un coefficient de
corrélation de 0,99 démontrent que cette méthodebaste. L'évaluation des performances
de la méthode analytique a été faite selon la notBh@-90-210 (1999), sur 5 répétabilités de
gamme préparées a différents moments et par dissugtiirs différents. La linéarité du modéle
de régression a été validée sur notre gamme dié&de avec un test de Cochran acceptable a
99 %.
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Figure 59 : Gamme d'étalonnage dd“C-SMX réalisée avec le scintillateur liquide WalladMicroBeta
TriLux (Perkin Elmer)

Afin de déterminer les limites de détection et difaation, dix blancs (eau ultra-pure)
ont été analysés. L'écart type a été déterminéesimesures et multiplié par 10 afin d’obtenir
la limite de quantification. Elle est ici de 50 CPMe qui, en concentration massique,
correspond & 0,36 pugiL

Les incertitudes sur les concentratior]s en SMXé&éatévaluées a l'aide de mesures
répétées sur des points de gamme et en utilig¢zpidition 16. L'incertitude sur la concentration
en SMX a été évaluée a 3,5 %.

3.4.2Interactions entre le SMX et les particules

L’étude de I'adsorption du SMX a été réalisée desanatrices organiqueSdine-Aval
etacides fulviguesgt minéralesgau synthétiqueteau ultra—purg, préparées/échantillonnées
en novembre 2014. Le protocole de préparation eadactérisation des matrices a été décrit
précédemment (Chapitre 11 :3.4.1).

L’ajout de SMX a respecté les mémes ordres d’'ajaetpour les ETM et les HAP. Les
matrices minérales ont été enrichies en méme temparticules et en SMX. Le volume des
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échantillons est de 10 ml. Pour les matrices orgaed, un pré-équilibre de 3 jours entre la
MOD et les particules a été réalisé avant I'ajautSdMX. Une fois préparés, les échantillons
ont été mis sous agitation a 150 rpm.dans du flaconnage en polypropyléne a I'abri de la
lumiére pendant différentes durées (24-168 heufek).fin des interactions, les échantillons
ont été filtrés avec des filtres seringue (PP)0& AL du filtrat ont été mis dans les puits des
plagues de comptage avec 600 pL du cocktail deintifUItima Gold™ - PerkinElmer) et
analysés en scintillation liquide. Les échantillams été réalisés en duplicata et 'analyse en
triplicata.

3.4.2.1Influence du temps d’interaction sur I'adsorption du SMX

Afin de connaitre le temps nécessaire a l'attedl@d’@quilibre d’adsorption du SMX
par les différentes particules, une cinétiqgue digoison a été réalisée a une concentration fixe
en SMX (10 pg.t) et en particule (100 mgipour la goethite et de 500 m¢f.pour la MMT
et le quartz), pour trois temps d'interaction (22,et 168 heures). Les cinétiques d’adsorption
ont été réalisées pour les matrices minéradas (ltra-pureeteau synthétiqyeet organiques
(acides fulviguegt Seine-Avgla pH 8.

3.4.2.2Isothermes d’adsorption simplifiées a pH 4

Les isothermes simplifiées a pH 4 ont été réalipdes deux concentrations en SMX,
1 et 10 pg.t pour la goethite (100 mgi), la MMT et le quartz (500 mgl). Ces isothermes
d’adsorption ont été réalisées dans les matriggenaguesacides fulviquegt Seine-AvalAfin
de mettre en évidence I'adsorption du SMX par ksiqules, le pourcentage d’adsorption du
SMX a été calculé (Chapitre 11 :3.2.3.3).

L’incertitude sur ce pourcentage d'adsorption a @&aluée comme précédemment
(Chapitre 1:3.3.5.2) a 8,1 %.

4 Résultats et discussion

L’objectif du chapitre 2 est de caractériser l'ughce de la nature de la MOD sur
I'adsorption des contaminants par les particulesiiieu récepteur. Les résultats sont présentés
en 4 paragraphes. Le premier concerne la caratiérisdes matrices utilisées pour chacune
des expérimentations, le deuxiéme concerne lestaésobtenus pour les ETM, le troisieme
présente les résultats obtenus pour les HAP edrlgat ceux obtenus pour le SMX

4.1 Caractérisation des matrices d’interaction utilise@our I'étude
de la sorption des micropolluants par les particsle

Afin de constituer les matrices d’interaction ongmes, deux prélevements ont été
effectués dans les rejets traités de la STEP Saiake-Tous les échantillons ont été prélevés
de la méme maniere (Chapitre | :3.1.3) et intégnelet en période de temps sec en novembre
2014 et février 2015. Nous avons également utiBsématrices minéralesau ultra-pureet
eau-synthétiqupour lesquelles la composition et concentratioseda sont présentées dans le
Chapitre 1 :3.1.2. Les caractéristigues des martenteractions organiques utilisées pour
I'étude de I'adsorption des polluants par les paféis du milieu récepteur sont présentées pour
la matriceSeine-Avatians le Tableau 34 et pour la mataceles fulviqueslans le Tableau 35.

La répartition du COD selon les différentes fracs®iPO, TPI et HPI pour I'échantillon
provenant de la STEP Seine-Aval (Février 2015)emtssune prédominance des fractions non
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humiques en accord avec les travaux de (Matar, ;2@dihet-Coudrier, 2011b) réalisés sur le
méme type d’effluent. Ces résultats sont aussiceard avec les autres préléevements réalisés
au cours de cette these. Un tableau récapitulatifodis les prélevements réalisés et des
caractéristiques de chaque échantillon sont préseeth Annexe 1. Pour des raisons
opérationnelles, I'échantillon de novembre 2014 p&s pu étre fractionné juste apres le
prélevement.

Pour la matric&eine-Avalles isothermes d’adsorption ont été réaliséds @ pour les
métaux et a pH 8 pour les HAP et le SMX. Elles @également été réalisées a pH 4 pour les
ETM et le SMX. L’échantillon de novembre 2014 pakséan pH d’environ 8. Pour I'étude des
interactions avec les ETM et afin d’éviter la ppéEtion des ETM aprés dopage, le pH a été
ajusté a 7. En effet, nous avons modeélisé la sp@cian phase dissoute des ETM (Visual
MINTEQ 3.0) en tenant compte des concentratiorsdsten ETM (incluant le dopage pour la
réalisation des isothermes) et il s’est avéré gelen ces modélisations, le cuivre précipitait a
pH 8. Nous avons donc choisi de travailler & pHourpéviter ces précipitations. Pour les
interactions avec les micropolluants organiquegHede I'échantillon n'a pas été ajusté et
I'étude a été réalisée au pH de I'échantillar8). Pour les isothermes d’adsorption complétes,
les matrices d’interactions ont été préparees tir plarI'échantillon de février 2015.

Tableau 34 : Caractérisation de la matrice d'inter&tions Seine-Avalutilisée pour I'étude de I'adsorption
des micropolluants par les particules du milieu réepteur

date Utilisation de pH ajusté | pH ajusté coD SUVA % % %
d'échantillonnage matrice (Poll.org) (ETM) (mgC.L?) | (mLLmgCY) | HPO | TPI | HPI
isoth
novembre-14 Isothermes 7,9/39 | 69/39 | 97 2,5 x | x| x
simplifiées
février-15 isothermes 7,6 6,9 9,9 2,6 | 334|215 45,2
completes

La matriceacides fulviques été préparée dans de I'eau synthétique. Sa vaten
en COD est trés proche de la mati@sine-Avakandis que son SUVA met en évidence une
MOD nettement plus aromatique. Cette préparatioladeatriceacides fulvigueprésente la
méme gamme de concentration en COD que les préperaitilisées dans le Chapitre I. Cette
préparation a été utilisée pour les isothermes Igiggs et completes. Pour les isothermes
d’adsorption avec les ETM, une fraction de cetéppration a eu son pH ajusté a un pH proche
de 7 et pour les isothermes d’adsorption avec lesopolluants organiques deux aliquotes ont
été ajustés respectivement a pH 4 et 8.

Tableau 35 : Caractérisation de la matriceacides fulviquesutilisée pour I'étude de I'adsorption des
micropolluants organiques et métalliques (ETM) pares particules du milieu récepteur

Date de Utilisation de matrice pH ajusté pH ajusté cobD SUVA
préparation (Poll. org) (ETM) (mgC.L?) (m™.L.mgC?)

isothermes simplifiées et

A 8,0/4,0 7,0 8,6 51
completes

novembre-14
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4.2 Caractérisation de I'adsorption des éléments tracestalliques
par les particules en matrices d’'interactions mirade et
organiques

Dans cette partie sont présentés les résultatsobermes d’adsorption simplifiées et
complétes des ETM sur les particules. Pour lefésaies simplifiees, trois types de particules
ont été testés : la goethite, la MMT et le qudtes résultats d’adsorption sont présentés par
type de particule pour I'adsorption de I'arsenig,ahdmium, du cobalt, du cuivre, du nickel et
du zinc. Dans les cas ou l'influence de 'origireeld MOD (naturelle ou urbaine) a été mise en
évidence, les isothermes complétes d’adsorptionétdteffectuées afin d’approfondir les
informations obtenues avec les isothermes sime#fié

Des tests de relargage d’'ETM par les particulestntéalisés au cours des cycles de
lavage des particules. lls ont montré que cesgatgs sont faibles car la concentration en ETM
dans les eaux de lavage est inférieure a la LQ [@opitupart des ETM (Tableau 26). Les
concentrations en fer sont faibles pour la goetbitéa montre qu’il y n’a pas de dissolution de
la goethite synthétisée. La concentration en CQllmanué avec les cycles de lavage et des
concentrations inférieures a la limite de quardiiien (0,5 mgC.I%) ont été mesurées a la fin
des lavages des particules. D’autres tests omééligés afin de vérifier I'adsorption éventuelle
des ETM sur les parois du flaconnage utilisé auxxdeH étudiés et avec les différentes
matrices. Ces tests ont démontré qu'il y n'avad ¢@ perte d’ETM quantifiable par adsorption
sur les parois du flaconnage.

La quantification des fractions labile et inertes @M non adsorbés par les particules
a été déterminée au niveau élevé de concentratioma&rices minérale et organiques pour tous
les ETM et également a un niveau faible de conagatr pour le Zn, le Ni et le Cd. Les résultats
obtenus pour le Co et Cu a un niveau faible de@aination sont inférieurs a la LQ dans toutes
les matrices étudiées et ne sont donc pas prés€tise speciation n’a pas pu étre effectuée
pour I’As(V) car la technique utilisée pour sépdesr ETM labiles et inertes n’est pas adaptée
a I’As(V) qui se trouve sous forme d’oxyanions etuson.

4.2.1Les isothermes d’adsorption simplifiées

Les Figure 60 a Figure 64 présentent les résultaidsorption des métaux par les
particules dans les matrices d’interactions mimérat organiques. Deux niveaux de
concentrations en métaux ont été étudiés et daapuehcas les fractions de métaux adsorbés
(%) par les particules sont présentées. Les matipak ont été réalisées en duplicata et les 2
mesures sont représentées sur les histogrammeseavedncertitudes. Pour 'As, le Co et le
Cu, le niveau faible de concentration est trop Ipeodes limites de quantification et le
pourcentage d’adsorption n’a pas pu étre évalugcmment. L'adsorption des différents ETM
selon le type de matrices est présentée et comengmaiér tous les métaux au niveau de
concentration élevée et pour le Cd, le Ni et ledmiveau de concentration faible. L'influence
du type de matrice sur 'adsorption des ETM serdefgent commentee.
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4.2.1.1Goethite

La goethite posséde une surface spécifique de 2§*r(Chapitre | :4.2.2). Elle est
chargée positivement a pH 4 et 7 en matrice miaéealchargée négativement en matrice
organique aux mémes pH ce qui est la conséquentadserption de la MOD (Chapitre |
:4.2.3). Comme nous I'avons montré, la goethit@dmsde maniére plus importante a pH acide
et adsorbe plus de carbone organique en matcides fulvique$23,8 mgC.d) qu’en matrice
Seine-Ava(15 mgC.d) (Chapitre | :4.4).

L’adsorption des ETM par la goethite est représehtgure 60. Le cas du cobalt ne sera
pas discuté en détail dans la mesure ou, dansg®gas, son adsorption sur la goethite est tres
faible.

4.2.1.1.aAdsorption des ETM par la goethite en matrice rmafeer

_ En matrice minérale, les ETM ont été adsorbés genfaariable par la goethite (Figure
60). A une faible concentration en ETM et en matritinéraleles pourcentages d’adsorption
sont respectivement de 52%, 36% et 62% pour l&eNid et le Zn.

Au niveau de concentration élevé en ETM, I'As (958bJe Cu (>95%) ont été tres
fortement adsorbés par la goethite en matrice mi@ék’adsorption du Cd, du Zn et du Ni est
plus faible qu’au niveau de concentration faiblesCésultats montrent d'une part la forte
affinité de la goethite pour I'As et le Cu et d'eupart au contraire une affinité beaucoup plus
faible pour le Cd, le Zn, le Ni et le Co.

Les différences d’adsorption entre les différent®Een matrice minérale peuvent étre
dues a une compétition entre les ETM pour les sitedixation a la surface du minéral.
L’adsorption des métaux par I'oxyde de fer peueffiet dépendre de I'électronégativité des
métaux. Dans une étude réalisée sur I'adsorptienE¥eM par I'hématite, 'adsorption suit
I'ordre d’affinité suivant : Cu>Zn~Cd (Grovet al, 2012). Selon Trivedit al. (2001) I'affinité
des ETM pour la goethite suit aussi la méme termlai@u >Zn>Cd>Co>Ni. L'affinité de la
goethite pour les ETM semble dépendre de leur réleégativité mais aussi de leur rayon
hydraté (sous forme de cations). Le Ni et le Coeantin comportement similaire, cela a été
observé précédemment par Christophi and Axe (2000).

4.2.1.1.bAdsorption des ETM par la goethite en matrices argaes

L’adsorption des ETM en matri@eides fulviques un niveau faible de concentration
en ETM a présenté un maximum d’adsorption pourdg®2%) suivi du Zn (83%) et du Ni
(46%). A un niveau élevé de concentration, 'adSorpest maximale pour le Cu (85%) et pour
I'As (64%) suivis du Cd (50%) > Zn (44%) > Ni (15%)

En matriceSeine-Aval oH 7, I'adsorption a un niveau faible de concerdraen ETM
est plus importante pour le Zn (47%) suivi du CA%2 et du Ni (<10%). A un niveau de
concentration élevé en ETM, le maximum d’adsorptsh pour le Cu (39%) suivi de I'As
(35%), du Zn (30%), du Cd (23%) et du Ni (<10%).ud@ouvons observer que dans cette
matrice, 'adsorption des ETM est nettement plulsléaque dans la matricides fulviques
Par exemple, au niveau de concentration faiblesbtgption du Cd est plus faible d’environ
76%, 77% plus faible pour le Ni et 46% plus faipteur le Zn. Au niveau de concentration
élevé en ETM, il y a aussi une adsorption plusléa@m matriceSeine-Avalmais c’est moins
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marqué pour le Ni et le Zn qui sont moins adsoréme concentration élevée en ETM,
indépendamment de la matrice organique. La dimonutiu pourcentage d’adsorption en
matriceSeine-Avatomparée a ce qui est observé en masrdides fulviquegst de 48% pour
As(V), 55% pour le Cd, 5,2% pour le Co, 54% pouCle 49% pour le Ni et 35% pour le Zn.

L’effet du pH sur I'adsorption des ETM par la gaethen matriceSeine-Avala été
étudié. Pour tous les ETM (As(V) non compris), $atption diminue a pH 4 par rapport a celle
observée a pH 7 : elle passe par exemple de 428%abur le Cu et d’environ 25% a moins
de 5% pour le Zn et le Cd. Le pH a donc une infbeeforte sur la capacité d’adsorption des
ETM par la goethite en présence de MOD urbaine.céntraire, I'adsorption de I'As(V)
augmente fortement lorsque le pH diminue : ellspake 36% a pH 7 a 76% a pH 4.
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Figure 60 : Pourcentage d’adsorption des ETM aux weaux faible et élevé de concentration par la
goethite dans les matricesau synthétiqueacides fulviquesSeine-Avala pH 7 etSeine-Avala pH 4. Les
deux valeurs (A et B) des duplicatas sont représetis avec leurs incertitudes.

Hormis le cas du cobalt pour lequel nous n'avons pa observer d’adsorption
significative, I'adsorption des ETM As, Cd, Cu, &li Zn a été influencée par la présence de

MOD.

Afin de mettre en évidence le réle de la MOD sad$orption des ETM, dans un premier
temps, nous avons comparé l'adsorption en matae synthétiqueet en matriceacides
fulviques Ces deux matrices ont une constitution similaitesels, les comparer nous permet
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de ne prendre en compte que l'influence de la M@Adue sur la sorption des ETM. Plusieurs
tendances se dégagent. Pour le zinc et le cadmimtoug I'adsorption augmente dans la
matriceacides fulviqguesPour le zinc, I'adsorption augmente de 39% a entration faible en
métal et de 64% a concentration élevée. Notonsdgune le cas du cadmium, 'augmentation
de I'adsorption est surtout visible au niveau &ié concentration (+162%), contre +36% au
niveau de concentration élevé. L’adsorption dui@ine varie pas et se maintient a un tres haut
niveau dans les deux matrices autour de 90% fuatgin est similaire pour le Ni mais a un
niveau beaucoup plus faible d’adsorption, de 5086recentration faible en métal et de 15% a
concentration élevée. Pour 'As, a I'opposé des ETaMsorption diminue (-34%) dans la
matriceacides fulviguepar rapport a la matrieau synthétique

Si I'on compare maintenant I'influence respectieela nature de la MOD, la fraction
adsorbée diminue pour tous les ETM y compris p@usénic en présence en matrigeine-
Aval. Cette diminution de I'adsorption en matriSeine-Avalcomparée a la matriccides
fulviquesvarie de 40 a 70% selon les ETM et leur niveaoareentration. Il est intéressant de
noter que l'influence de la nature de la MOD sad$orption de I’As(V) (sous forme d’anion)
d’'une part et sur I'adsorption du Cd, Cu, Ni, Zioys formes de cations) d’autre part est
similaire.

4.2.1.1.cnfluence de la MOD sur la spéciation en soluti@s ¢TM non adsorbés

Les pourcentages des fractions labile (dissousitar{dissous) et particulaire des ETM
apres adsorption par la goethite sont présentésd-&jL. Les résultats sont présentés pour les
interactions réalisées dans toutes les matrices.

Concernant l'influence de la MOD sur la fractiorbila des ETM, nous avons pu
observer des résultats qui dépendent de la naguieeOD et du métal considéré. Dans le cas
du Cd et du Zn, pour les deux matrices organigiaefaction labile diminue fortement au
niveau de concentration faible par rapport a lariceaeau synthétiqueroutefois, en matrice
acides fulviquescette diminution est principalement due a l'augtagon de la fraction
particulaire tandis que dans la matr&eine-Avalla fraction particulaire est tres faible et c’est
la part importante de la fraction inerte qui maintila fraction labile a un faible niveau. Pour
ces deux ETM, linfluence de la MOD est nettementndre au niveau de concentration éleve.

Pour le Co et pour le Ni, aucun effet de la MOD été constaté sur la fraction labile
par rapport a ce qui est observé par rapport atacaeau synthétique

Pour le Cu, contrairement aux cas du Zn et du Qaisnobservons une nette
augmentation de la fraction labile en présence d@DMurbaine. Cette augmentation est
principalement due a 'augmentation de la fractiissoute et donc a la moindre sorption du
cuivre. Par contre, la fraction labile par rap@ola concentration dissoute totale se maintient a
un niveau comparable a ce qui est observé damsitess matrices.
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Figure 61 : Pourcentage des ETM dans les fractiorabile, inerte et particulaire aprés interaction awec la
goethite a pH 7 dans les matricesau synthétiquéES), acides fulviguegAF) et Seine-Aval(SA). Les deux
valeurs (A et B) des duplicatas sont représentées.
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4 Résultats et discussion

4.2.1.2Montmorillonite

La MMT posséde une surface spécifique de 14h(Chapitre | :4.2.2). Elle est chargée
négativement a pH 4 et 7 en matrices minéralegatnmques (Chapitre 1 :4.2.3). Comme nous
I'avons montré, la MMT adsorbe de maniére plus irtgode a pH acide et adsorbe plus de
carbone organique en matrieine-Aval1,29 mgC.d) qu’en matriceacides fulviqueg0,3
mgC.gb).

L’adsorption des ETM par la MMT est représentéauféds2. Leur adsorption dans les
matricesSeine-Avakt acides fulvigueva étre commentée au niveau de concentrationelevé
pour tous les ETM et au niveau de concentratidvidgour le Cd, le Ni et le Zn.

4.2.1.2.aAdsorption des ETM par la montmorillonite en madrininérale

En matrice minéraleau-synthétiqud’adsorption du Cd, du Co, du Ni et de I'As est
tres faible avec une adsorption inférieure a 10%iaeau de concentration élevé en ETM. Pour
le cuivre, I'adsorption est beaucoup plus forteche de 90%. Le Zn présente un comportement
intermédiaire, la fraction adsorbée est de plusd#e au niveau de concentration élevé et d’'un
peu moins de 20% au niveau de concentration faible.

L’adsorption des ETM sur les argiles peut se faiaedes complexes de sphére externe
ou des complexes de sphere interne. L’adsorptios 8mrme de complexe de sphére externe
est due aux charges négatives des argiles quigmoent de substitutions isomorphiques lors
de la formation des argiles. Ces charges ne sanpidadépendantes et sont responsables de
I'adsorption non spécifique des cations par ledlewgCette adsorption est influencée par la
force ionique dans la mesure ou les cations sordoempétition pour ce type d’adsorption.
L’adsorption sous forme de complexe de sphererniatest une réaction de complexation de
surface avec groupements Sién bordure des feuillets argileux (Abollired al, 2003).
L’augmentation du pH favorise ces réactions de dergtion. Selon Strawat al (2004) la
force ionique influence I'adsorption du Cu a failpld, alors que pour un pH supérieur a 7
I'adsorption est maximale indépendamment de leefawnique dans la mesure ou pour un pH
élevé, les réactions de complexation de sphérenmtgont prédominantes et peu influencées
par la force ionique.

4.2.1.2.bAdsorption des ETM par la montmorillonite en magrarganique

Dans la matricacides fulviqued'adsorption de I'As (V) et du Co est tres faiblanme
dans la matriceau synthétiqueElles sont a peine supérieures pour le Cd (3@%) i (24%)
a un niveau de concentration faible et inférielrd®9% au niveau élevé de concentration en
ETM. L’adsorption du Cu (25% au niveau élevé) eZdy(20% au niveau élevé et pres de 60%
au niveau faible) est supérieure. Dans le cas diliatisorption stagne ou diminue faiblement
en présence de la MOD. Dans le cas du Cu, la présenMOD entraine une diminution forte
(-62%) de I'adsorption en matrieeides fulviquepar rapport a la matrieau synthétique

Dans la matric&eine-Avah pH 7, I'adsorption des ETM est similaire a celiservée
dans la matricexcides fulviquesCependant, dans le cas du Zn, au niveau de coatientr
faible, I'adsorption en matricBeine-Avaldiminue avec une fraction adsorbée de 23% contre
54% en matriceacides fulvigues Hormis peut-étre le Zn, linfluence de la MOD sur
I'adsorption des ETM par la MMT ne semble pas dépeude sa nature.
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Chapitre 1 : Etude de l'influence de la naturela@® OD sur les processus d’adsorption des micropolis par
les particules du milieu récepteur

Dans le cas de la matri&eine-Avah pH4, pour I'As, le Cd, le Co et le Ni, 'adsagst
n'est pas statistiquement différente de zéro commate était déja le cas a pH 7. Dans le cas du
Zn, I'adsorption est également non statistiquendadfiférente de zéro. Dans le cas du cuivre,
I'adsorption demeure stable a pH 4 et se mainfietviron 36%. Ceci est assez étonnant dans
la mesure ou l'affinité du Cu pour la MOD et poaMIMT décroit avec la baisse du pH, nous
attendions donc plut6t une diminution de la fracti® Cu adsorbé. Il est possible toutefois que
la stabilité de I'adsorption du Cu a pH plus acdé liee a une augmentation de I'adsorption
de la MOD par la MMT. En effet, a pH 4, en matr®aine-Avalla fraction de COD adsorbée
est d’environ 20% contre moins de 10% d’adsorpéiam pH 7. Il est donc possible qu'a pH
acide il y ait plus d’adsorption du complexe Cu-M®r la MMT ou bien plus d’adsorption
du Cu sur des zones de la MMT recouvertes de MORQuegourrait compenser dans une
certaine mesure la moindre affinité du Cu pour @Ma faible pH.
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Figure 62 : Pourcentage d'adsorption des ETM aux meaux faible et élevé de concentration par la
montmorillonite dans les matriceseau synthétiqueacides fulviquesSeine-Avala pH 7 etSeine-Avala pH
4. Les deux valeurs (A et B) des duplicatas sontpeésentées avec leurs incertitudes.

Pour I'As, le Cd, le Co et le Ni, I'adsorption étares faible dans les matriceau
synthétique, acides fulviquest Seine-Aval nous n'avons pas pu observer d’influence
significative de la MOD sur leur adsorption paM8T. Dans le cas du Zn et surtout du Cu un
effet de la MOD a pu étre observé. Pour le Cu, @Mquelle que soit sa nature, entraine une
diminution nette de l'adsorption (-60%). Dans les adu Zn, il semble qu'au niveau de
concentration faible, la diminution de I'adsorptisnit plus importante en matriGeine-Aval
(-65%) qu’en matricacides fulvique$-17%).
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Chapitre 1 : Etude de l'influence de la naturela@® OD sur les processus d’adsorption des micropolis par
les particules du milieu récepteur

4.2.1.2.cnfluence de la MOD sur la spéciation en soluti@s ¢TM non adsorbés

Les pourcentages des fractions labile (dissousitar{dissous) et particulaire des ETM
apres interactions avec la MMT sont présentés Eig@r Les résultats sont présentés pour les
interactions réalisées dans toutes les matrices.

Concernant l'influence de la MOD sur la fractiorbila des ETM, nous avons pu
observer des résultats qui dépendent de la naguieeMOD et du métal considéré. Dans le cas
du Ni au niveau de concentration faible, pour leexdmatrices organiques, la fraction labile
diminue par rapport a la matrieau synthétiqusurtout dans la matriceine-AvallLa fraction
labile plus faible observée dans la mati8®ine-Avacomparée a celle observée en matrice
acides fulviguesest principalement due a l'augmentation de latifvacinerte, la fraction
particulaire restant assez stable. Dans le cadddalCniveau de concentration faible, la baisse
de fraction labile est surtout observée pour laicaBeine-Avalencore une fois en raison de
'augmentation forte de la fraction inerte.

Pour le Co et le Zn, la fraction labile n’est pasdifiée de maniere significative par la
MOD. Notons gque dans le cas du Zn en maieme-Avakt au niveau de concentration faible,
la fraction particulaire décroit fortement par ragpa la matriceacides fulviqueset c’est
l'augmentation de la fraction inerte qui permetmiantenir la fraction labile & un niveau stable.

Pour le cuivre, l'influence de la MOD est trés &sur la fraction labile qui augmente
considérablement. Elle passe de 6% du total eniceaau synthétique& environ 47% en
matriceacides fulviquegAF) et 40% en matric8eine-Aval Cette augmentation est due a la
diminution de la fraction particulaire en présemse MOD, en effet 'augmentation de la
proportion de Cu inerte n'est pas suffisante paumgenser la diminution de la fraction
particulaire.
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Figure 63 : Pourcentage des ETM dans les fractiorabile, inerte et particulaire aprés interaction awec la
montmorillonite a pH 7 dans les matriceeau synthétiqu€ES), acides fulviquegAF) et Seine-Aval(SA).
Les deux valeurs (A et B) des duplicatas sont repséntées.
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Chapitre 1 : Etude de l'influence de la naturela@® OD sur les processus d’adsorption des micropolis par
les particules du milieu récepteur

4.2.1.3Quartz

Le quartz posséde une surface spécifique de 8@'mat il est chargé négativement a
pH 4 et 7 en matrices minérale et organiques (@feapi4.2.2 et 4.2.3). Comme nous l'avons
montré, le quartz n’adsorbe pas de maniére siguifie le COD en matricacides fulviquest
Seine Aval.

L’adsorption des ETM par le quartz est représehigere 64. Dans la majorité des cas,
I'adsorption est trés faible et non significativerhdifférente de zéro si I'on tient compte des
incertitudes. Pour ces cas-la, pour plus de ligghiles incertitudes ne sont pas indiquées sur la
figure mais ces résultats sont marqués avec urisgié.

4.2.1.3.aAdsorption des ETM par le quartz en matrice mingéral

En matrice minérale, 'adsorption sur le quartznesfe ou tres faible pour tous les ETM
hormis pour le cuivre. Dans le cas du cuivre, #&tion adsorbée est d’environ 30 a 50% en
matriceeau-synthétique

L’adsorption des ETM par le quartz est liée a large de surface du quartz qui est
négative provoquant des interactions électrostaivec les cations métalliques;¢Pet al,
2010). Dans l'etude de s@ et al (2010), les tests d’adsorption ont été réalis@ssddes
solutions métalliques mono-élémentaires a des obrate®ns en quartz élevées de I'ordre du
g.L'L. La fraction adsorbée est de 29% pour le Cd et6j@ a 23,1% pour le Zn. Dans notre
étude le Cd et le Zn n'ont pas été adsorbés maisasts d’adsorption ont été réalisés dans une
solution multi-élémentaire ce qui provoque une cétitipn entre les ETM. Le cuivre étant un
élément plus réactif, il a pu étre adsorbé de mameférentielle (29 a 54%).

4.2.1.3.bAdsorption des ETM par le quartz en matrices orgaas

Pour les deux matrices organiques, dans tous f&d'adsorption est tres faible et non
significativement différente de zéro.
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Figure 64 : Pourcentage d'adsorption des ETM aux wmieaux faible et élevé de concentration par le quazt
dans les matricesau synthétiqueacides fulviquesSeine-Avala pH 7 etSeine-Avala pH 4. Les deux
valeurs (A et B) des duplicatas sont représentéesex leurs incertitudes.

Comme cela a été démontré dans le chapitre |,dezjadsorbe peu (<5%) de MOD
(Chapitre | :4.3.4). C’est aussi une particule avee surface spécifique trés faible (0,2g1).
En raison de ces propriétés de surface, le quddarbe tres peu les ETM et la MOD a peu
d’effet sur ces interactions. L'adsorption du Cupeasence de MOD est plus faible qu’en
matrice minérale, il est probable que la MOD quna affinité forte avec le cuivre le maintienne

en solution par complexation.
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Chapitre I : Etude de l'influence de la naturela@® OD sur les processus d’adsorption des micropolis par
les particules du milieu récepteur

4.2.1.3.cnfluence de la MOD sur la spéciation en soluti@s ¢TM non adsorbés

Les pourcentages des fractions labile (dissousitar{dissous) et particulaire des ETM
apres interactions avec le quartz sont présengggd-65. Les résultats sont présentés pour les
interactions réalisées dans les différentes matocganiques et minérale.

Pour le Cd, le Co, le Zn et le Ni, la fraction letest logiquement tres proche de 100%.
En effet le quartz n'adsorbe quasiment pas ces ETMn matrice minérale, les ligands
minéraux présents en solution ne forment normalémpasn de complexes inertes. Dans le cas
du Cu, la fraction labile dans la matrieau synthétiquest de 51% et la fraction inerte est
logiqguement trés faible.

Concernant l'influence de la MOD sur la fractiorbila des ETM, nous avons pu
observer des résultats qui dépendent de la nagueeMOD et du métal considéré. Dans le cas
du Ni au niveau de concentration faible, pour leexdmatrices organiques, la fraction labile
diminue par rapport a la matri@au synthétiqguesurtout dans la matricBeine-Aval Cette
diminution est principalement due a 'augmentatieria fraction inerte, la fraction particulaire
restant assez stable. Dans le cas du Cd, la lasiaction labile n'est observée que dans le
cas de la matricBeine-Avalencore une fois en raison de I'augmentation fdetda fraction
inerte.

Pour le Co et le Zn, la fraction labile n’est pasdifiée de maniere significative par la
MOD. Pour le cuivre, en matricacides fulviquesla fraction labile augmente de maniére
significative (+ 62%) par rapport a la matrice sgnthétique. Cette augmentation est due a la
diminution de la fraction particulaire en présedeeMOD. Dans le cas de la matri8eine-
Aval, la fraction particulaire est également quasianetl c’est 'augmentation de la proportion
de Cu inerte qui permet de maintenir une fractabilé quasi-stable par rapport a la matrice
eau synthétique
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Figure 65 : Pourcentage des ETM dans les fractioriabile, inerte et particulaire aprés interaction awec le
quartz a pH 7 dans les matricegau synthétiquéES), acides fulviquegAF) et Seine-Aval(SA). Les deux
valeurs (A et B) des duplicatas sont représentées.
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Chapitre 1 : Etude de l'influence de la naturela@® OD sur les processus d’adsorption des micropolis par
les particules du milieu récepteur

4.2.1.4Influence de la MOD sur I'adsorption des ETM par les particules :
discussion

L’influence de la MOD sur I'adsorption des ETM pes particules est la résultante de
phénomeénes dont les effets se combinent :

- La MOD qui reste en solution peut favoriser leimtian en solution des ETM en les
complexant en phase dissoute. Si tel est le capglaation labile/inerte des ETM en phase
dissoute devrait nous apporter des informationéréssantes. En effet, nous pouvons
penser que le maintien des ETM en solution par |®@DMdevrait augmenter
significativement la fraction inerte en solution me s’il est trés probable que tous les
complexes ETM-MOD ne sont pas forcément inertes.

- Il est également possible que des complexes ET®BNbrmés en solution s’adsorbent sur
les particules. La complexation des ETM en solutianla MOD peut donc conduire a une
augmentation de I'adsorption si le complexe formésente une affinité forte pour les
particules. Nous avons dailleurs montré dans latigoabibliographique que la
complexation des ETM par la MOD pouvait favorisereuforme plus compacte des
molécules organiques et donc également favorisatsdrption de la MOD sur les
particules

- La MOD qui s’est adsorbée sur les particulesgbtjy Chapitre |) peut selon les affinités
respectives de la MOD et des particules pour leM Eiminuer ou bien augmenter
I'affinité des particules pour les ETM. En effetN6OD adsorbée va rendre certains sites
fixateurs des particules inopérants en termeskdéidn des ETM, elle entre en compétition
avec les ETM pour ces sites. Mais une fois adsotadéO peut elle-méme fixer les ETM.

Finalement, la fraction adsorbée a I'équilibre tra & résultante de l'affinité des ETM
pour la solution et pour les particules. Les rédsltobtenus ici montrent une diversité
importante de situations selon les ETM et les pales considérés.

Le cas de la goethite est particulierement inté@rgsdans la mesure ou, parmi les
particules étudiées ici, il s'agit de la phase @ase qui a présenté a la fois la plus forte affinit
pour les ETM et également la plus forte affinitéipa MOD (Chapitre I). Il apparait que, dans
de rares cas, I'adsorption des ETM a augmenté d@riceacides fulviquegpar rapport a la
matriceeau synthétiqueC’est le cas du cadmium et du zinc avec la gtethiest probable
que lI'adsorption des acides fulviques sur la gbetnaugmenté son affinité pour ces ETM et/ou
que des complexes MOD-Cd et MOD-Zn aient été adsoplar la surface de la goethite. Pour
les autres ETM, nous n’avons pas observé d’augiientde leur adsorption (mais elle était
déja trés forte dans le cas du cuivre) en matacates fulviguesNotons que pour le Cd et le
Zn avec la goethite en matriSeine-Avall’adsorption est legerement plus faible gu’ennmat
eau synthétiquéaux deux niveaux de concentration en ETM) etemetint plus faible qu’en
matriceacides fulviguesLa MOD urbaine contenue dans la mati$mne-Avah’a donc pas
eu le méme effet d’augmenter 'affinité de la gatetipour ces ETM. Ceci est cohérent avec le
fait que la quantité de COD adsorbée sur la gaetst plus faible en matri&eine-Avatju’en
matriceacides fulviques

Parmi les cas ou la MOD a eu une influence susbagtion des ETM par les particules
(comparé a I'adsorption en matrieau synthétiqyeles cas les plus nombreux sont ceux pour
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4 Résultats et discussion

lesquels nous avons observé une diminution dedigtisn des ETM. Il s’agit notamment du
cuivre, du nickel et du cadmium avec la goethitaratriceSeine-Aval de I'arsenic avec la
goethite dans les deux matrices organiques, duecawec la MMT et le quartz pour les deux
matrices organiques, du Zn et du Cd avec la MM matriceSeine-AvalPour tous ces cas, la
MOD a favorisé le maintien en solution des métaax gpmplexation en solution et/ou par
compétition avec ces métaux pour les sites fixatedgs particules. Dans tous les cas
mentionnés, il apparait que I'adsorption de la M&dDfaible sur les particules avec autour de
20% du COD initial adsorbé sur les particules (Qnapl :4.2.2.2). Ceci étant dit, nous ne
pouvons pas exclure le fait gue méme une faibleratien du COD initial puisse aboutir a un
recouvrement important de la surface minérale. @etailleurs été démontré dans la Figure
42 ou I'on peut observer que I'adsorption des acfdlviques sur la goethite atteint un plateau,
ce qui signifie que les sites d’adsorption desexidlviques sur la goethite sont satureés.

Il apparait que dans certains cas, en présenceQig, \& pourcentage de la fraction
inerte des ETM par rapport a la concentration ¢otsoute augmente fortement. Ces valeurs
sont présentées dans les Tableau 36 et Tableduri&/s’agit pas ici des mémes valeurs que
celles présentées dans les Figure 61, Figure &3gate 65 dans lesquelles est présenté le
pourcentage de la fraction inerte par rapport@leentration totale (dissoute + particulaire).
Ce qui nous intéresse ici, c’'est la spéciation HeS en phase dissoute et donc la fraction
inerte/total dissous) afin d’observer si la présede MOD a permis de maintenir en solution
les ETM, en partie sous forme de complexe inemequ expliquerait la diminution de la
fraction particulaire.

Nous pouvons observer que parmi les cas évoquessesids, la fraction inerte/dissous
augmente en présence de MOD pour le nickel, avanive concentration faible, avec la
goethite en matric8eine-Aval on observe en effet une trés forte augmentatiola draction
inerte qui passe d’environ 15% en mateeel synthétiqua 60% en matricBeine-AvalDans
le cas du cadmium, au niveau de concentrationefadec la goethite en matri€eine-Aval
on peut observer une trés forte augmentation fi@déion inerte/dissous qui passe d’environ
12% en matriceau synthétiqua 75% en matric8eine-Aval

Dans le cas du Zn, au niveau de concentrationgfaédec la MMT en matricBeine-
Aval,on observe une forte augmentation de la fractienéidissous qui passe d’environ 15%
en matriceeau synthétiqué 45% en matric&eine-AvalDans le cas du Cd, au niveau de
concentration faible, avec la MMT en matriG@eine-Aval,on observe une tres forte
augmentation de la fraction inerte/dissous quigad&snviron 15% en matricgau synthétique
a 60% en matric&eine-AvalNous pouvons donc faire I'hypothése que dans cedacda
diminution de la fraction particulaire est due aaims en partie a un maintien en solution par
complexation avec la MOD en matri@eine-Aval Dans le cas du cuivre, au niveau de
concentration élevé, nous avons pu observer unéndiion de la fraction particulaire par
rapport a la situation sans MOD (Goethite-SeinetAMMT et Quartz dans les deux matrices)
mais nous n’avons pas observé de maniére concdmitiaugmentation de la fraction
inerte/dissous en présence de MOD. Il est doniifde favoriser une hypothese parmi les
processus qui entrainent cette diminution de latifva particulaire. Nous pouvons noter
également que, hormis pour le cuivre, ce maintiesaution des ETM n’a été observé que
dans le cas de la matriGeine-Aval.
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Tableau 36 : Pourcentage en ETM inerte par rappor& la concentration dissoute aprés adsorption par la
goethite. Interactions réalisées en matrice eau setique (ES), acides fulviques (AF) et Seine-AvéBA) a
pH 7 a deux concentrations en ETM, faible et élevékes résultats sont présentés en duplicata pour
chaque concentration.

Tableau 37 : Pourcentage en ETM inerte par rapporé la concentration dissoute aprés adsorption par la
montmorillonite. Interactions réalisées en matriceeau synthétique (ES), acides fulviques (AF) et Sen
Aval (SA) a pH 7 a deux concentrations en ETM, faile et élevée. Les résultats sont présentés en duopta
pour chaque concentration

Dans le cas de I'As(V) dont le comportement essiidement différent de celui des
autres ETM dans la mesure ou il se trouve en solutbus forme d’oxyanion, il apparait
gu’'avec la goethite, son adsorption diminue engés de MOD surtout en matriGeine-
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Aval. Cette diminution d’adsorption peut étre due auntren en solution par complexation
avec la MOD en solution et/ou a une compétitioncadaeMOD pour les sites fixateurs de la
goethite. Il est assez délicat de formuler des thgses concernant les mécanismes a l'origine
de cette diminution d’adsorption de I'As(V). Il apendant déja été observé que les substances
humiques pouvaient entrer en compétition avec pasr I'adsorption sur les oxydes de fer et
pouvaient former des associations en solution #®sc(Redmanet al, 2002 ; Grafeet al
2002) ce qui avait pour effet de diminuer la fractparticulaire de I'As. Dans notre étude, nous
avons observé une diminution de la fraction paldice de I'As(V) en matric&eine-Avaplus
importante que celle observée en mataicigles fulviquedl est possible que cela soit di a une
affinité plus forte de la MOD pour I'As(V) en mateSeine-AvalEn effet, il a été montré que
les groupements azotés jouaient un role clé damerglexation de I'As(V) par la MOD
(Saada, 2003). En effet en considérant que legpgroants amines ont un pKa situé entre 9 et
11, ils sont protonés a pH 7 tandis que I'As(V) matcipalement sous la formeASOy, la
réaction suivante est alors possible entre lespgnments amines et I'As(V) :

Amine' + HbASOs < Amine-HASOy

Or, il est trés probable que la MOD urbaine possiEdeeneurs plus importantes en ces
groupements azotés et donc amines que les acibeguis (Matar, 2012a; Benoit Pernet-
Coudrier et al., 2011a, 2011b). Il est donc tofstipossible que la MOD de la matrieine-
Aval ait plus d’affinité pour I'As(V) que la MOD de lmatriceacides fulviquesEn outre,
I'adsorption du COD est plus importante dans le dmda matricescides fulviquese qui
devrait augmenter la compétition entre la MOD &s(V) pour les sites fixateurs de la goethite.
Or, d’apres nos résultats, c’est dans le cas detaceSeine-Avatjue I'adsorption de I'As(V)
est la plus faible, nous pensons donc que c’esdiplun maintien de I’As(V) en solution qui
diminue son adsorption en présence de MOD.

L’adsorption de I'As(V) en matric8eine-Avakest plus importante a pH 4 qu’'a pH 7.
Etant sous forme d’oxyanion, la baisse du pH varerger I'affinité de I’'As(V) pour la MOD
et pour la goethite (Goldberg and Johnston, 20D&3t également possible que 'augmentation
de cette adsorption soit due a une augmentatidadkorption de la MOD a pH acide.

Pour les autres ETM sous forme cationique, la badsspH entraine une diminution de
la sorption par rapport la sorption observée a ({6 elle-ci était significativement différente
de zéro). Cela est tout a fait cohérent dans laireesl lorsque le pH diminue, les sites fixateurs
de métaux présents dans la MOD et a la surfacpatésules se protonent progressivement et
deviennent plus difficilement accessibles pouH&M (Christophi and Axe, 2000; Stumm and
Morgan, 2012).

4.2.1.5Influence de la MOD sur la fraction labile des ETM

Dans les commentaires qui suivent, nous discutena ttaction labile par rapport a la
concentration totale en ETM (dissous + particu)aldme meilleure connaissance de l'influence
de la MOD sur la fraction labile des ETM est d’'umérét environnemental majeur dans la
mesure ou c’est cette fraction des ETM qui va almiplus fort impact écotoxicologique a
court-terme dans les milieux récepteurs.

La détermination des fractions labiles et inertes ghétaux dissous restant en solution

apres équilibre avec la goethite, la MMT et le tpiagn I'absence ou en présence de MOD, a
été effectuée. Concernant, I'influence de la MOBes$a nature sur la fraction labile des ETM,
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nous avons pu observer des résultats qui dépedddanature de la MOD, du métal considéré
et du type de particule.

Dans certains cas, en présence de MOD, la fraldlble diminue par rapport a ce qui
est observé en matrieau synthétiqueC’est le cas notamment du Cd et du Zn avec la geeth
en présence des deux types de MOD. Les causedtdadrinution ne sont pas les mémes
pour les deux matrices organiques : en matac&les fulviques cette diminution est
principalement due a 'augmentation de la fracparticulaire tandis que dans la mati8=ine-
Aval, la fraction particulaire est trés faible et c’&spart importante de la fraction inerte qui
maintient la fraction labile & un faible niveau t@aliminution de la fraction labile en présence
de MOD est également observée avec la MMT danadeda Ni et du Cd principalement en
matrice Seine-AvalDans les deux cas mais surtout pour le cadmiunte déninution de la
fraction labile est plutét due a une augmentatietadraction inerte.

Dans le cas du cuivre, nous avons observé unedagmentation de la fraction labile
et ce pour les trois types de particules. En pssda MMT et de quartz l'influence de la MOD
est trés forte sur la fraction labile qui augmerdasidérablement. Dans le cas de la MMT, la
fraction labile passe de 6% du total en mate@e synthétiqua environ 47% en matrieeides
fulviqueset 40% en matric&eine-Aval Cette augmentation est due a la diminution de la
fraction particulaire en présence de MOD, en dfieigmentation de la proportion de Cu inerte
n'est pas suffisante pour compenser la diminutiedadfraction particulaire. En présence de
goethite, nous observons une nette augmentatida ftaction labile en présence de MOD
urbaine uniguement. Elle passe de moins de 10%aéticeseau synthétiquetacides fulviques
a plus de 30% en matrickeine-AvalCette augmentation est la aussi principalementadue
l'augmentation de la fraction dissoute et donc ¢andre adsorption du cuivre.

Il apparait donc que la MOD a une influence suéfzartition dissous/particulaire des
ETM mais dans certains cas elle joue égalemenbdlenimportant sur la spéciation des ETM
qui restent en solution. Le réle joué par la MODaine et par les acides fulviques peut varier
suivant les particules et les ETM avec comme dansaks de la goethite, une trés forte
augmentation de la fraction labile en mat&&ne-Avatomparé aux matricesides fulviques
eteau synthétiqu€ela démontre 'influence importante de la nateéadMOD non seulement
sur la répartition dissous/particulaire des ETMsraissi sur leur spéciation en phase dissoute
et donc sur leur toxicité a court-terme.

4.2.2Isothermes d’adsorption compléetes des métaux (As,dz-Co, Cu, Ni
et Zn) par la goethite en présence de MOD naturellet urbaine

Les isothermes d’'adsorption complétes ont été s@&adi pour les deux matrices
d’interaction organiques(ides fulviguestSeine-Avagla pH 7 pour As, Co, Cd, Cu, Ni et Zn.
Les résultats sont présentés sous forme de quadstirbée a I'eéquilibre exprimée en umole
de métal par gramme de goethiteddQ en fonction de la concentration dans la phassodite
(Ceo) exprimée en pmol:L Les résultats sont présentés Figure 66 pousdéisérmes en matrice
acides fulviquest en matric&eine-AvallLes résultats expérimentaux ont été modélisésmmm
indiqué dans le Chapitre 1:3.3.5.3 et les valel@és constantes sont présentées dans le Tableau
38. Les isothermes modélisées sont présentéesemvdonnées expérimentales.
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4 Résultats et discussion

4.2.2.1lsothermes d’adsorption completes des ETM par la gaihite en
présence de MOD naturelle et urbaine

En matrice acides fulviqgueset Seine-Aval,pour tous les ETM, les isothermes
d’adsorption semblent étre de type « L » mais sdiieindre de plateau de saturation. Ce type
d’isotherme est obtenu lorsque le soluté présemtaatfinité élevée pour le solide et s’adsorbe
en monocouche avec donc une quantité maximalelagsdDans tous les cas, hormis I'As(V),
I'adsorption est moins importante en matr®eine-Aval particulierement dans le cas du Cd,
du Cu et du Ni. Pour 'As(V), I'adsorption sembég€rement supérieure en mati$=ne-Aval
mais, étant donnée la dispersion des points (suetomatricescides fulviques la différence
est peu significative.
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Figure 66 : Isothermes d’adsorption des ETM (As, CdCo, Cu, Ni et Zn) par la goethite (100 mg.t) a pH
7 en matriceacides fulviqueset Seine-Avalavec les valeurs expérimentales et modélisées pes modéles de
Freundlich pour As, Cd, Co, Ni et Zn.

L'ajustement des isothermes expérimentales par tméle de Freundlich est
généralement satisfaisant sauf pour le cuivre eaatio 1/n est supérieur a 1. Le modéle de
Koble-Corrigan a également permis d’ajuster de #grenisatisfaisante les isothermes
expérimentales As-AF, Cd-SA, Co-SA, Cu-SA, Ni-SAreontre, pour les autres cas de I'As,
du Co, du Ni, du Cu et du Zn, la constamt@btenue est inférieure a 1 et malgré les valeairs d
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R? élevées I'ajustement n’est alors pas valable (Abdahab, 2007). Les ajustements obtenus
avec le modéle de Langmuir ont été satisfaisanistpates les isothermes expérimentales avec
des RL comprises entre 0 et 1 (équilibre favorasdef pour les isothermes expérimentales du
Cu-AF et Zn-AF pour lesquelles I€ Bst faible, inférieur & 0,69. Le modéle de Sipgalement
ajusté de maniére satisfaisante les isothermesimgéales (As-SA, Co-AF, Zn-AF, Zn-SA)
pour lesquelles la constantg &st comprise entre 0 et 1. Les valeurs @esant inférieures a

1 cela signifie donc que I'isotherme est plus laijéne et proche d’'une isotherme de Freundlich
que de Langmuir pour lequel les valeurs desont proches de 1 (Jeppu and Clement, 2012).

Tableau 38 : Parameétres de modélisation des isothraes d’adsorption des ETM (As, Cd, Co, Cu, Ni et Zn)
par la goethite dans les matriceacides fulviquegAF) et Seine-Ava(SA).

Modales Isotherme d'adsorption des ETM par la goethite en matrice organique
As-AF | As-SA | Cd-AF | Cd-SA | Co-AF | Co-SA | Cu-AF | Cu-SA | Ni-AF | Ni-SA | Zn-AF | Zn-SA
R? 0,88 | 0,94 | 0,98 | 0,94 0,97 | 0,96 0,99 | 0,90 0,97 0,97
E Kf 28,2 | 359 | 8,32 | 3,16 | 2,63 | 1,97 4,47 | 2,66 21,46 14,8
g n 1,73 | 2,60 | 1,68 | 1,78 | 2,37 | 2,00 1,26 | 1,86 2,43 2,09
§ 1/n 0,58 | 0,38 | 0,60 | 0,56 | 0,42 | 0,50 0,79 | 0,54 0,41 0,48
MRPE | 0,00 | -0,82 | 0,00 | -0,53 | 0,00 | -0,08 0,09 | -0,22 0,00 -0,11
c R? 0,91 0,98 0,98 0,99 0,95
-gh kk 86,6 22,6 8,19 29,10 3,91
S a 1,46 1,47 1,11 1,95 1,66
% Ak | 1,59 6,33 3,30 4,42 0,58
* | MRPE | -1,71 -0,01 -0,05 -0,16 -0,10
e R? 091 | 097 | 0,99 | 0,97 | 0,97 | 0,98 0,96 | 0,98 | 0,94 0,98
E Co 729 | 74,8 | 7,48 | 4,66 | 3,70 | 2,70 2287,5 | 68,7 | 9,36 58,0
E Ku 0,74 | 1,39 | 4,14 | 2,02 | 2,68 | 2,46 0,00 0,06 | 0,39 0,29
o RL 0,02 | 0,01 | 0,03 | 0,10 | 0,09 | 0,13 0,14 0,19 | 0,21 0,06
S MRPE | -0,10 | -0,43 | 0,08 | -0,28 | 0,08 | -0,06 -0,89 | 0,16 | -0,19 -0,01
R? 0,97 0,97 0,98 0,98
Ks 78,5 4,59 59,93 72,6
-é‘ as 1,19 1,39 0,58 0,24
Ns 0,92 0,77 0,81 0,81
MRPE -0,47 0,10 -0,03 -0,31

Aucun modéle n’a permis d’ajuster les isothermggementales d’adsorption de tous
les ETM a la fois dans les matricesides fulvique®t Seine AvalAfin de pouvoir comparer
I'adsorption des ETM sur la goethite en présenceddeix types de MOD, nous avons calculé
les Ko (Figure 67) a partir des quatre premiers points d®thermes d’adsorption
expérimentales (pente initiale). Cela confirme béefait que dans tous les cas, hormis I'As(V),
I'adsorption est moins importante en matrf@&eine-Aval particulierement dans le cas du Cd,
du Cu et du Ni.
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Figure 67 : Valeurs du coefficient de partage (lof{p) pour I'adsorption des ETM par la goethite (100
mg.L) en matrice organique écides fulviquest Seine-Ava).

4.2.2.2Influence des concentrations en ETM sur I'adsorptia de la MOD
par la goethite

Afin de caractériser I'adsorption de la MOD pagteethite en présence d’ETM, le COD
a été mesuré avant la mise en contact et aprésintat de I'équilibre. Afin de mettre en
évidence un éventuel fractionnement de la MOD sulitadsorption, I'absorbance a 254 nm a
également été mesurée. La quantité de COD adsarbi@ goethite a été calculée pour tous les
points des isothermes d’adsorption expérimentalesldférentes concentrations en ETM. Les
résultats sont présentés Figure 68. Les concennigainitiales en COD sont respectivement de
8,5 et 10 mgC.t dans les matricescides fulviquest Seine-AvalLes quantités adsorbées de
carbone organique sont de 12,9+0,8 mgGg matriceéSeine-Avakt de 19,8+1,2 mgClgen
matrice acides fulviquesLa fraction de COD adsorbée est de 23% pour laiceaacides
fulviqueset de 15%en matriceSeine-AvalNous pouvons observer qu’il y n’a pas d’influence
significative de 'augmentation de la concentramnETM sur la quantité de COD adsorbée.
Ces résultats sont en accord avec les expérienéssmees dans le Chapitre | dans lequel il a
éete demontré que la goethite adsorbe plus le COMariceacides fulviquegju’en matrice
Seine-Aval.
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Figure 68 : Quantités de COD adsorbées par la goeth dans les matricesacides fulviquest Seine-Avalen
fonction des concentrations en ETM (As, Cd, Co, CW\i et Zn) dans les différents batchs (numérotés de
a8).

Les valeurs de SUVA ont également été détermin@astpus les points des isothermes
d’adsorption et sont présentées dans la Figur®@8s le cas de la matri€eine-Avalil y n’a
pas eu de diminution du SUVA par rapport au téméalisé sans ETM. Par contre en matrice
acides fulviqued y a une diminution du SUVA (-23%) par rappoutt@moin. Cette diminution
du SUVA, indépendante de la concentration en ETdigue une adsorption plus importante
de la fraction la plus aromatique de la MOD. Cesltats sont en accord avec les isothermes
d’adsorption du COD par la goethite réalisées ttanbapitre | dans lequel nous avons observé
une diminution beaucoup plus importante du SUVAmatriceacides fulviques
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Figure 69 : Variations du SUVA dans les matricescides fulviquest Seine-Avalen fonction des
concentrations en ETM (As, Cd, Co, Cu, Ni et Zn) das les différents batchs (numérotés de 1 a 8, O atde
batch sans ETM) des isothermes complétes réaliséepH 7 avec la goethite.
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4.3 Caractérisation de I'adsorption des HAP par les fiaules en
matrices d’interaction minérale et organiques

Les résultats des isothermes d’adsorption simpkfides HAP par les trois particules
sélectionnées (goethite, MMT, quartz) dans les ioesteau ultra-pure, acides fulviquest
Seine-Avakont présentés en pourcentage d’adsorption pacydardans les Figure 70 a Figure
75. Les incertitudes sont importantes sur les aunggons en HAP, en particulier lorsque
I'adsorption est faible et en matrice minéralelearendements d’extraction des HAP y ont été
moins élevés. Pour cette raison, nous avons dait®ise pas présenter les résultats obtenus pour
les HAP les plus lourds (indéno[123]pyrene, dibgalzfanthracéne et benzo[ghi]pérylene)
pour lesquels les rendements d’extraction sonplies faibles et donc I'incertitude analytique
élevée.

4.3.1Adsorption des HAP par la goethite

Les isothermes d’adsorption simplifiees des HAPlagoethite sont présentées Figure
70. Les résultats sont commentés pour tous les HAPyr au B[a]P. L'adsorption des HAP
par la goethite en matri@auultra-pure est de I'ordre de 60% mis a part le pyréne payuée
I'adsorption est seulement d’environ 30%. L’adsanpide tous les HAP en matrice minérale
est largement supérieure a celle obtenue en maimgamique. En matrice organique, hormis le
cas du pyréne, I'adsorption des HAP varie de 23% Bn matricacides fulviquegt de 21 a
37% en matricéSeine-Aval L’adsorption du pyrene est quasi nulle pour lesxdmatrices
organiques. Dans le cas des matrices organiquas)e@8[a]A, I'adsorption est supérieure en
matrice Seine-Avaltandis que pour les HAP plus lourds, du Chry aa|B[ 'adsorption est
supérieure en matriaeides fulviques
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Figure 70 : Adsorption des HAP (250ng.t) (classés du plus léger au plus lourd) par la gdste (100 mg.L
1) dans les matricesau ultra-purg Seine-Avaletacides fulviques.
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4 Résultats et discussion

Le logKp a été estimé pour I'adsorption des HAP par lalgteet les résultats sont
présentés Figure 71 en fonction du legKLe Kow, le coefficient de partage octanol/eau d’une
substance permet de mesurer le différentiel debgidéude cette substance dans deux solvants,
ici I'octanol et I'eau. Il permet d’estimer le catare hydrophile/hydrophobe d’une molécule.
Il permet généralement d’estimer la tendance &bguation sur les particules des substances en
phase aqueuse. Plus sa valeur est élevée, pluglégute aura tendance a s’absorber (Tolls,
2001).

En présence de MOD les valeurs de lpgKnt plus faibles qu’en matrice minérale. La
nature de la MOD a aussi une influence sur la égepdtadsorption de la goethite. Le log K
est légérement plus important (~12%) dans la netades fulviguegpour les HAP plus
hydrophobes (log kv >6). Il faut noter que la goethite adsorbe plu€@D en matricacides
fulviques(19,4 mgC.g) qu’en matriceSeine-Aval6,6 mgC.d). Il est difficile de savoir si la
moindre adsorption en matrices organigues est dueraaintien en solution des HAP par la
MOD (associations MOD-HAP) ou bien a un effet denpétition de la MOD pour les sites
d’adsorption de la goethite.
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Figure 71 : Distribution du coefficient de partage(log Kp) en fonction du log Kowdes HAP (250 ng.L%)
pour I'adsorption des HAP par la goethite (100 mg.tY) en matrice minérale €au ultra-pure et organique
(acides fulviguest Seine-Ava).

4.3.2Adsorption des HAP par la montmorillonite

Les résultats de I'adsorption des HAP par la MMTitseprésentés Figure 72 pour une
concentration en HAP a 250 n¢llpour les interactions réalisées en matrices miméa
organiques et Figure 73 pour des concentration$l&R de 250 et 500 nglt pour les
interactions en matrices organiques.

Pour une concentration faible en HAP, en matriog W@aa-pure, les HAP ont un
pourcentage d’adsorption d’environ 85%, sauf pedryr qui est adsorbé a 70%. L’adsorption
en matriceeau ultra-pureest dans tous les cas supérieure a I'adsorptios s matrices
organiques surtout pour les 4 HAP les plus légensprésence de MOD, en matriaeides
fulviques,l’adsorption varie de 20 a 60% avec un minimundd&@ption pour le Pyr et un
maximum d’adsorption pour le Chry. En matri8eine-Aval’adsorption varie de 35 a 78%
avec un minimum d’adsorption pour le B[b]F et dakurs plus importantes pour les HAP plus
lourds (B[K]F a B[a]P). L'influence de la nature 6D sur I'adsorption des HAP par la MMT
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est visible pour les HAP plus lourds : pour le B{klt le B[a]P il y a nettement plus d’adsorption
(environ un facteur 2) en matri@eine-Avabu’en matriceacides fulviquesLa tendance est
similaire mais moins marquée pour les HAP plusrggkes Pyr et B[a]A avec la aussi une
adsorption plus forte en matriSeine-Avalll apparait donc que les acides fulviques, pasir le
HAP les plus légers et les plus lourds, diminuessea nettement I'adsorption par rapport a la
matriceeau ultra-puremais également par rapport a la matBegne-Aval.

Il est difficile de trancher sur les processusoédine de cette plus faible adsorption en
matriceacides fulviquesil est possible que cela soit di a une compétiiatre les HAP et les
acides fulviques pour les sites d’adsorption d&lMT (cohérent avec la plus forte adsorption
du COD en matricacides fulviqguegiu’en matriceSeine-Avgl Cela peut également étre di au
maintien des HAP en solution ce qui est égalemehément avec le fait que la MOD de la
matrice acides fulviquesest plus aromatique qu’en matri@eine-Avalet possede donc
potentiellement plus d’affinité pour les HAP quinse@ux aussi assez hydrophobes. Afin de
tester ces hypothéses, nous avons décidé de réadsénteractions a une concentration plus
élevée (500 ngt) en HAP (Figure 73).
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Figure 72 : Adsorption des HAP (250 ng.1) (classés du plus léger au plus lourd) par la montorillonite
(500 mg.L1) dans les matrices eaultra-pure, Seine-Avalet acides fulviques

En matriceSeine-Avaldans la quasi-totalité des cas, I'adsorption d&B st similaire
aux deux concentrations en HAP sauf pour le B[jErdequel I'adsorption double a forte
concentration. En matricacides fulviquesa concentration forte en HAP, l'adsorption
augmente fortement, pour tous les HAP, en moyehmefdcteur 2. Selon nous, ces résultats
tendraient a privilégier 'hypothése du maintiersetution des HAP par la MOD non adsorbée.
En effet, lTaugmentation de la concentration en Hé&Rd plus difficile leur maintien en solution
par la MOD non adsorbée en raison d’une possilileatéon des sites d’interactions avec la
MOD défavorisant les associations MOD-HAP. Les HidPes en solution peuvent des lors
s’adsorber plus facilement sur la MMT. Au contraitkypothése de la compétition entre la
MOD et les HAP pour I'adsorption sur la MMT, devradnduire a un pourcentage d’adsorption
plus faible des HAP a forte concentration. En eistHAP en surplus (a forte concentration
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4 Résultats et discussion

par rapport a la faible concentration) auraiensple difficultés & s’adsorber en raison de la
plus grande rareté des sites d’adsorption posssoies MMT.

® MMT (250ng.L-1) - AF CJMMT (500ng.L-1) - AF @ MMT (250ng.L-1) - SA = MMT (500ng.L-1) - SA
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Figure 73 : Adsorption des HAP (250ng.t* et 500ng.LY) (classés du plus léger au plus lourd) par la MMT
(500 mg.LY) en matrice Seine-Avalet acides fulviques

Le logKp a été estimé pour l'adsorption des HAP par la MNEE résultats sont
présentés dans la Figure 74 pour une concentratidtAP de 250 ng:t Les valeurs de log
Kp sont plus importantes en matrice minérale pous test HAP. Les valeurs depksont plus
importantes en matricéeine-Avahotamment pour les HAP plus hydrophobes (lag ¥5,9)
mais aussi pour le Pyr qui a le plus faiblg.KNous pouvons observer qu’'en matraszdes
fulviques le Ko décroit avec 'augmentation dwiK(hormis le cas du Pyrene). L'adsorption
des HAP décroit donc avec 'augmentation de ledirdyyhobicité en matricacides fulviques
alors qu’elle augmente de maniére logique en neatei@u ultra-pure. Cela renforce notre
hypothese selon laquelle les acides fulviques quiptus d’affinité pour les HAP les plus
hydrophobes (De Perre, 2009) les maintiennent eitico en s’associant avec eux. Cela n’est
pas observé en matriSeine-Avatans la mesure ou cette MOD est nettement pluspkide,
moins aromatique et donc moins susceptible de ®assavec les HAP (Kukkoneet al.,
1990).
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Figure 74 : Distribution du coefficient de partage(log Kp) en fonction du log Kowdes HAP (250 ng.L)
pour 'adsorption des HAP par la montmorillonite (500 mg.L?) dans les matricesau ultra-pure, acides
fulviqgueset Seine-Aval

4.3.3Adsorption des HAP par le quartz

L’adsorption des HAP par le quartz est présentgarEi75. L'adsorption des HAP en
matrice eau ultra-pureest faible (<36%) avec un minimum pour le chrysén®e%) et un
maximum pour le benzo[b]fluoranthéne (36%). En matrorganique le pourcentage
d’adsorption varie de 17 a 62% en matacales fulviqueavec un minimum d’adsorption pour
le Pyr et un maximum pour le B[b]F. En matrféeine-Aval)adsorption varie de 35 a 65%
avec un minimum d’adsorption pour le Pyr et un nmmaxn pour le B[a]A. Il y a dans tous les
cas nettement plus d’adsorption en présence de B@WEh matrice minérale. La nature de la
MOD n’a pas ici d’'influence significative sur I'apigption des HAP par le quartz hormis le cas
du Chry et B[a]A mais les différences sont a paigaificatives.
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Figure 75 : Adsorption des HAP (250 ng.t) (classés du plus léger au plus lourd) par le quér (500 mg.L
1 dans les matricesau ultra-purg Seine-Avalet acides fulviques
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4 Résultats et discussion

Les valeurs de logisont présentées en fonction de lggKFigure 76). Les valeurs de
logKp sont plus élevées en présence de MOD. Dans ldwgsartz, la présence de la MOD
augmente l'adsorption des HAP. Pour la MMT et lathde, nous avons observé linverse.
Ceci est assez étonnant dans la mesure ou la M&i3@be nettement plus sur la MMT et la
goethite que sur le quartz. Il est donc difficiledoquer, plus que pour les autres particules en
tout cas, la possibilité de I'adsorption des HAP gr@s zones de quartz recouvertes de MOD
adsorbée. Il pourrait éventuellement s’agir d’agion d’associations MOD-HAP sur le quartz
mais Nous ne savons pas pourquoi ces mémes assia¢ s’adsorberaient pas sur la MMT
et la goethite. Toutefois, les analyses effectaées le MEB semblent montrer un revétement
organique sur le quartz apres interactions en oegtrorganiques (Figure 120) ce qui pourrait
renforcer I'hypothese de l'adsorption d’associaidOD-HAP sur le quartz. En outre, le
quartz est la particule qui présente le moins oiiaif (en matriceeau ultra-pure pour les HAP,
le maintien des HAP en solution par la MOD devdaihc étre tres important et entrainer une
forte diminution de l'adsorption des HAP en matrmeanique. Nous n’avons pas, pour
I'instant, d’hypothése convaincante pour interprées résultats obtenus avec le quartz.
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Figure 76 : Distribution du coefficient de partage(log Kp) en fonction du log Kowdes HAP (250 ng.L)
pour I'adsorption des HAP par le quartz (500 mg.LY) dans les matricesau ultra-pure, acides fulviquest
Seine-Aval

4.3.4Comparaison de l'adsorption des HAP en matricegau ultra-pure
acides fulviguest Seine-Avalselon les phases minérales

Afin de comparer l'influence de la MOD sur I'adstgm des HAP par les différentes
particules, les résultats d’adsorption sont pré&sesn fonction des matrices pour toutes les
particules. Les résultats sont présentés Figupmidr les interactions en matrieau ultra-pure
et en matricacides fulviqguegt Seine-AvaFigure 78 et Figure 79.

Le pourcentage d’adsorption en matrice minérale [d&® par la MMT est plus
important que pour les autres particules dansri&®MMT>goethite>quartz. La distribution du
log de Ko confirme que la MMT adsorbe plus que le quartz.d@atre, 'adsorption une fois
normalisée par la concentration en particules,de&la goethite et de la MMT sont du méme
ordre de grandeur.
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Figure 77 : Pourcentages d'adsorption des HAP (25fy.L ™) a gauche et distribution du log K en fonction
du log Kow & droite, pour les particules (quartz, goethite emmontmorillonite) en matrice eau ultra-pure

En présence de MOD I'adsorption varie en fonctietedhature de la MOD, de la phase
minérale et des propriétés des HAP. Dans la ma#wides fulviquesle pyréne a été peu
adsorbé par toutes les particules. Le B[a]A a i gdsorbé par le quartz (49%) et par la MMT
(37%) que par la goethite (21%). Pour les autre® HAI Chry au B[a]P, I'adsorption varie de
moins de 10% selon les particules. La distributioiog Ko permet de comparer la distribution
des HAP en fonction de leur hydrophobicité maiswgraussi en compte la concentration en
particule (qui n'est pas prise en compte dansltitaimple du % d’adsorption). Led{e plus
important est observé pour la goethite.
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Figure 78 : Pourcentages d’adsorption des HAP (256y.L™) a gauche et distribution du log K en fonction
du log Kow & droite, pour les particules (quartz, goethite emontmorillonite) en matrice acides fulviques

Dans le cas de la matri&eine-Avalles résultats d’adsorption sont présentés Figare
Pour les HAP les plus Iégers (pyréne a chryséa@pulircentage d’adsorption est plus important
pour le quartz et la MMT que pour la goethite. E&tindance change pour les HAP plus lourd
(B[K]F et B[a]P) avec une adsorption nettement gluse pour la MMT. Le pourcentage
d’adsorption des HAP par la goethite est le plisldégoour tous les HAP.

Le Kp des HAP en matricBeine-Avakst plus important pour la goethite pour les HAP
moins hydrophobes (log Kow <6) (hormis le cas dveRg) alors que pour les HAP les plus
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4 Résultats et discussion

hydrophobes (log Kow >6) les valeurs de I€s plus élevées sont observées avec la MMT. En
présence de quartz, les valeurs @eskint globalement les plus faibles.
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Figure 79 : Pourcentage d’adsorption des HAP (250giL™?) a gauche et distribution du log Kk en fonction
du log Kow & droite, pour les particules (quartz, goethite etnontmorillonite) en matrice Seine-Aval

La MOD a une influence sur la spéciation des HAE&tecinfluence dépend non
seulement de la nature de la MOD mais aussi delidphobicité des HAP et des phases
particulaires mises en jeux. Pour la plupart deSquées (sauf le quartz) il y a plus d’adsorption
en matrice minérale. Dans les conditions des eapées la MMT est la particule qui a le plus
adsorbé les HAP.

4.4 Caractérisation de I'adsorption du sulfaméthoxazqiar les
particules en matrices d’interaction minérales etganiques

Il a été choisi d'étudier I'adsorption d’une moléewrganique avec des propriétés
physico-chimiques différente des HAP afin de vérifiinfluence de la nature de la MOD sur
I'adsorption des différents micropolluants par pesticules du milieu récepteur. La molécule
pharmaceutique choisie est le SMX. Dans un pretaraps, une cinétique d’adsorption a été
réalisée afin de déterminer le temps d’interactigdtessaire pour atteindre I'équilibre
d’adsorption. Une fois définis le temps d’interaatiet le pourcentage d’adsorption du SMX
pour les particules (goethite, MMT et quartz) dées matrices minérale et organiques,
I'influence du pH sur I'adsorption du SMX (chargdféremment aux deux pH testés) a été
évalué.

4.4.1 Adsorption du sulfaméthoxazole a pH 8

L’adsorption du SMX par les particules avec et 9di®D est représentée Figure 80.
L’adsorption du SMX est inférieure a 25% pour teukes particules indépendamment de la
matrice. Les différences observées selon les neatetles particules sont non significatives en
raison du faible pourcentage d’adsorption et dagidcertitudes importantes.
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Figure 80 : Pourcentage d’adsorption d4“C SMX (10 pg.L?) dans les matrices eaultra-pure, acides
fulvigues et Seine-Avala pH 8, avec les particules goethite (100 mgY), quartz et montmorillonite (500
mg.L) & 72 heures d’interaction.

Le log Kow du SMX est faible (0,89) ce qui pourmaxpliquer sa faible adsorption par
les particules. Un autre paramétre qui peut infteefiadsorption des molécules est leur charge
qui varie en fonction du pH, dans le cas des mdd&cygui portent des groupements
acido/basiques. Pour le SMX, la forme neutre esplece majoritaire entre le pKal (1,39) et
pKaz2 (5,8) tandis que I'espéce anionique est lecpale forme a des valeurs de pH plus élevées
(Gao and Pedersen, 2005). Les interactions onégliéées a pH 8, a ce pH la forme majoritaire
du SMX est la forme anionique. Le quartz et la MBbht aussi chargées négativement a pH 8
par contre la goethite est chargée positivementamnice minérale et négativement en matrice
organique (Chapitre 1). Dans le cas du quartz eleddMT, la répulsion électrostatique
défavorise I'adsorption du SMX ce qui pourrait egpér les faibles pourcentages d’adsorption
observés. Par contre dans le cas de la goethitapms en matrice minérale, il devrait y avoir
une attraction électrostatique entre la surfacergéw®a positivement et le SMX chargé
négativement. Cela n’a pas été mis en évidence ici.

Les résultats obtenus ici mettent en évidence waiserption faible du SMX par les
particules sans influence notable de la MOD.

4.4.2 Adsorption du sulfaméthoxazole a pH 4

Afin de vérifier l'influence du pH sur la capacitBadsorption du SMX par les
particules, les interactions ont été réalisées @ dur toutes les particules dans les matrices
acides fulvique®t Seine-AvalLes résultats sont présentés en Figure 81. A pi 4 moins
de 5% d’adsorption pour toutes les particules irdépmment de la nature de la MOD.
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Figure 81 : Pourcentage d’adsorption d4“C SMX (10ug.L?) dans les matricesacides fulviguest Seine-
Aval & pH 4, avec les particules goethite (100 mgY, quartz et montmorillonite (500 mg.L?) a 72 heures
d’interaction.

A ce pH, la forme majoritaire du SMX est sa forneeine tandis qu’en matrice minérale
la goethite est chargée positivement, la MMT egulartz sont chargés négativement. En matrice
organique, toutes les particules sont chargéedinégeent.

L’adsorption dans les matrices étudiées n'a paa@éentée a pH 4 par rapport au pH
8. Contrairement a I'étude de (Gao and Peders@&b)2@dsorption du SMX par la MMT n’est
pas importante a pH 4.

5 Conclusion

L’adsorption des micropolluants inorganiques (Ad, Co, Cu, Ni et Zn) et organiques
(HAP et sulfaméthoxazole) par différentes partisijgoethite, montmorillonite et quartz) a été
étudiée sans MOD et également en présence deetliféétypes de MOD. Il s'agit d’'une part
des acides fulviques de la riviere Suwannee quiésgmte ici un type de MOD d’origine
naturelle et d’autre part des rejets traités d&TIRP Seine-Aval. Des isothermes d’adsorption
simplifiées ont été réalisées pour tous les comtanis dans les matricegides fulviques
Seine-Aval,eau synthétiquet/ou eawltra-pure Les fractions de micropolluant adsorbés ont
été déterminées et ont pu étre comparées selgpdale matrice et donc aussi selon la nature
de la MOD. L’influence de la MOD et de sa nature l&adsorption des contaminants par les
particules du milieu récepteur a ainsi pu étramedss.

L'influence de la MOD sur I'adsorption des contaamis par les particules est la
résultante de phénoménes dont les effets se conthite@ MOD qui reste en solution peut
favoriser le maintien en solution des contamingatscomplexation ou association en phase
dissoute. Il est également possible que des asismsi@complexes contaminants-MOD formeés
en solution s’adsorbent sur les particules. Celat penc conduire a une augmentation de
I'adsorption si les complexes ou association formpéssentent une affinité forte pour les
particules. Enfin, la MOD adsorbée sur les paréisyleut, selon les affinités respectives de la
MOD et des particules pour les contaminants, dieinou bien augmenter l'affinité des
particules pour les contaminants.
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* Influence de la nature de la MOD sur I'adsorptioned ETM par les particules du
milieu récepteur et sur la spéciation des ETM nodsarbés

Les résultats obtenus montrent une diversité inapéetde situations selon les ETM et
les particules considérées. Le cas de la goetsiiteagticulierement intéressant dans la mesure
ou, parmi les particules du milieu récepteur éteslid s’agit de la phase porteuse qui a présenté
a la fois la plus forte affinité pour les ETM etadgment la plus forte affinité pour la MOD. I
apparait que, dans de rares cas, I'adsorption I¥sd&Eaugmenté en matrieeides fulviques
par rapport a la matriaau synthétiqueC’est le cas du cadmium et du zinc avec la gteethi
est probable que I'adsorption des acides fulviueda goethite a augmenté son affinité pour
ces ETM et/ou que des complexes MOD-Cd et MOD-2nétéd adsorbés par la surface de la
goethite. Par contre la MOD urbaine contenue damsdtriceSeine-Avah’a pas eu le méme
effet d’augmenter I'affinité de la goethite pousdeT M.

Mais parmi les cas ou la MOD a eu une influencel'salsorption des ETM par les
particules, les cas les plus nombreux sont ceuxlpsguels nous avons observé une diminution
de I'adsorption des ETM. Pour tous ces cas, la MOfavorisé le maintien en solution des
métaux par complexation en solution et/ou par cditipé avec ces métaux pour les sites
fixateurs des particules. Il apparait que danssestcas, en présence de MOD, le pourcentage
de la fraction inerte des ETM par rapport a la emtication totale dissoute augmente fortement.
Par exemple, la fraction inerte augmente en poeséda MOD pour le nickel (avec la goethite
en matriceSeine-Avgl le cadmium (avec la goethite en matri8mine-Aval)le zinc (avec la
MMT en matriceSeine-Avalyl’un facteur 3 a 5Nous pouvons donc faire I'hypothése que dans
ces cas-la, la diminution de la fraction partica@st due au moins en partie & un maintien en
solution par complexation avec la MOD en matBetne-AvalNous pouvons noter également
que, hormis pour le cuivre, ce maintien en solutiea ETM n’a été observé que dans le cas de
la matriceSeine-Aval.

Dans le cas de I'As(V), il apparait qu'avec la dptet son adsorption diminue en
présence de MOD surtout en matrigeine-Aval Cette diminution d’adsorption peut étre due
au maintien en solution par complexation avec lalM&h solution et/ou a une compétition
avec la MOD pour les sites fixateurs de la goetiiiEns notre étude, nous avons observé une
diminution de la fraction particulaire de I'As(VhanatriceSeine-Avalplus importante que
celle observée en matriaeides fulviquesNous pensons que c’est plutét un maintien de
I’As(V) en solution qui diminue son adsorption eegence de MOD.

La détermination des fractions labiles et inertes ighétaux dissous restant en solution
apres équilibre avec la goethite, la MMT et le tpiagn I'absence ou en présence de MOD, a
ete effectuée. Concernant l'influence de la MOessa nature sur la fraction labile des ETM,
nous avons pu observer des résultats qui dépedddatature de la MOD, du métal considéré
et du type de particule. Dans certains cas, erepoésde MOD, la fraction labile diminue par
rapport a ce qui est observé en mateiae synthétiqueC’est le cas notamment du Cd et du Zn
avec la goethite en présence des deux types de B@Dssi du Ni et du Cd avec la MMT
principalement en matricBeine-AvalDans le cas du cuivre, nous avons observé une forte
augmentation de la fraction labile et ce pour testtypes de particules. Par exemple avec la
MMT, la fraction labile passe de 6% du total ennmatau synthétiqua environ 47% du total
en matriceacides fulviquest 40% en matric&eine-Aval En présence de goethite, nous
observons également une nette augmentation deckioin labile mais cette fois en présence de
MOD urbaine uniquement. Elle passe de moins de é0%hatricegau synthétiquetacides

187



5 Conclusion

fulviquesa plus de 30% en matriGeine-AvalCette augmentation est la aussi principalement
due a 'augmentation de la fraction dissoute etcdofa moindre adsorption du cuivre.

Il apparait donc que la MOD a une influence suéfzartition dissous/particulaire des
ETM mais dans certains cas elle joue égalemenbdlenimportant sur la spéciation des ETM
qui restent en solution. Le réle joué par la MODaine et par les acides fulviques peut varier
suivant les particules et les ETM avec, comme dansas de la goethite, une tres forte
augmentation de la fraction labile en mat$&ne-Avatomparé aux matricesides fulviques
eteau synthétiqu&€ela démontre I'influence importante de la nateéadMOD non seulement
sur la répartition dissous/particulaire des ETMsraissi sur leur spéciation en phase dissoute
et donc sur leur toxicité a court-terme.

Dans le cas de la goethite, pour laquelle la natarla MOD semble jouer un rdle sur
la répartition dissous/particulaire des ETM, lesthermes d’adsorption compléetes ont été
réalisées pour les deux matrices d’interaction mrgaes acides fulvique®t Seine-Avgl En
matrice acides fulvigueset Seine-Aval,pour tous les ETM, les isothermes d’adsorption
semblent étre de type « L » signifiant donc unaigdf élevée du soluté pour le solide et une
adsorption en monocouche. Dans tous les cas, hdfAsg§V), I'adsorption est moins
importante en matricBeine-Avalparticulierement dans le cas du Cd, du Cu etidu N

* Influence de la nature de la MOD sur I'adsorptioned HAP par les particules du
milieu récepteur

L’influence de la MOD sur I'adsorption des microlpaints organiques par les particules
a été étudiée pour les HAP, composés hydropholessparticules ont globalement présenté
une capacité d’adsorption importante pour les H&Pacité qui s’est montrée tres dépendante
de la MOD avec une influence différente en foncties particules.

En matrice minérale, la MMT (>90%) et la goethi&{7/0%) ont plus fortement
adsorbé les HAP étudiés que le quartz (10-40%)r Rogoethite et la MMT, I'adsorption a
diminué en présence de MOD (jusqu’a un facteualbys que pour le quartz elle a augmenté
d’un facteur 2 & 6. La nature de la MOD a peu grilcé I'adsorption des HAP sur le quartz.
Par contre I'adsorption des HAP légers sur la gte#st plus élevée en matrieine-Aval
gu'en matriceacides fulviquesalors que c’est l'inverse pour les HAP les plusirds.
L’adsorption de tous les HAP sur la montmorilloraté&té plus élevée en matrigeine-Aval
Ces différences d’adsorption des HAP sur les paescdu milieu récepteur selon la présence
ou I'absence de MOD et selon méme la nature de@®Mont d’un intérét environnemental
majeur dans la mesure ou cela peut considérablemferéncer le devenir des HAP dans les
milieux récepteurs.

Plusieurs mécanismes entrant en compétition pamtraxpliquer ces résultats. Il
pourrait y avoir une compétition entre les HARestacides fulviques pour les sites d’adsorption
des particules, en particulier dans le cas de latmarillonite, en lien avec la forte adsorption
du COD en matricacides fulviqguesLa MOD pourrait également maintenir les HAP en
solution. Dans le cas de la MMT des tests d’adsmmutes HAP ont été réalisés a deux niveaux
de concentration en HAP. En matri8eine-Avaldans la quasi-totalité des cas, I'adsorption des
HAP est similaire aux deux concentrations en HARIket est assez proche de I'adsorption
observée en matriaau synthétiqueEn matriceacides fulviquesau contraire, a concentration
forte en HAP, I'adsorption augmente fortement, pows les HAP, en moyenne d’un facteur
2. Selon nous, ces résultats privilégient 'hypsthdu maintien en solution des HAP par la
MOD non adsorbée. En effet, laugmentation de laceatration en HAP rend plus difficile
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leur maintien en solution par la MOD non adsorlb@eaéson d’'une possible saturation des sites
d’interactions avec la MOD défavorisant les assamia MOD-HAP. Les HAP libres peuvent
alors s’adsorber plus facilement sur la MMT.

Dans le cas du quartz qui adsorbe tres peu de Med difficile d’expliquer pourquoi
I'adsorption des HAP augmente en présence de MOB gue ca n’est pas le cas pour les
autres particules. Il est possible que la faiblargité¢ de MOD adsorbée par le quartz soit
suffisante pour adsorber 50% des HAP, étant doaiiéyoq’a pas d’adsorption en absence de
MQOD.

* Adsorption du SMX par les particules du milieu réueur

L’'adsorption du sulfaméthoxazole a été étudiée pemitrois types de particules avec
ou sans MOD et a deux pH, 4 et 8. Les résultatsramitré que ce composé hydrophile a été
adsorbé a moins de 25% a pH 8 et a moins de 5%lajpelles que soient les particules et les
matrices. Dans les conditions expérimentales amites différences observées en fonction des
matrices n’étaient pas significatives et aucunki@nfce de la présence ou de la qualité de la
MOD sur l'adsorption du sulfaméthoxazole n’a pueétnise en évidence. Ces résultats ne
peuvent pas étre expliqués par les seules interscilectrostatiques. A pH 8, la forme
majoritaire du SMX est la forme anionique, ce gxplEjue sa faible adsorption sur le quartz,
la MMT et la goethite en matrice organique, quitségalement de charge négative. Cela
n’explique pas la faible adsorption du SMX surdetpite en matrice minérale qui est chargée
positivement.
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Chapitre 11l : Etude de l'influence de la natureldenatiére organique dissoute sur les processuasdiption
des micropolluants par le charbon actif

1 Introduction

Le chapitre Il s’intéresse a linfluence de la urat de la MOD sur les processus
d’adsorption des micropolluants par le charborf.doti charbon actif en poudre est utilisé pour
éliminer les micropolluants par adsorption en pitisdiion mais aussi en épuration des eaux
usées. Dans les deux cas, la présence de MODnflagnicer I'efficacité du traitement. Dans
le cas de la potabilisation des eaux, la MOD a spuune composition proche de celle des
acides fulviques tandis que dans le traitemenedas usées, c’est une MOD moins aromatique
et plus hydrophile qui peut influencer les procestadsorption sur le charbon actif. C’est pour
cette raison que dans ce chapitre nous avons édtadsérption des micropolluants sur le CAP
en absence de MOD et aussi en présence de MODyiderurbaine et d’acides fulviques.
Comme dans les chapitres | et Il, nous avons @iiis acides fulviques de la riviere Suwannee.
Par contre, pour représenter la MOD d’origine urbatandis qu’au chapitre précédent nous
avions utilisé les rejets de la STEP Seine-Avahticouteur majoritaire en ile-de-France a la
MOD d’origine urbaine dans le milieu récepteur (Mat2012), dans ce chapitre nous avons
choisi la MOD provenant des rejets de la STEP S€matre. Ce choix vient du fait que nous
avons travaillé dans le cadre du suivi par le SIfAR Leesu du pilote de traitement tertiaire
appelé CarboPIf=t installé sur la STEP Seine-Centre (Chapit3e2l.3). Les polluants étudiés
sont les mémes que ceux du chapitre 2 et nous &gahsment travaillé en plus avec un cocktalil
de produits pharmaceutiques présents en concemisdatnportantes dans les rejets urbains et
avec des propriétés physico-chimiques différentes.

L'objectif de ce volet est de déterminer, par desipulations en conditions contrélées
en laboratoire, les isothermes d’adsorption desapaluants par le charbon actif et surtout de
souligner I'influence de la nature de la MOD sus peocessus. Les résultats de cette étude
seront comparés aux données d’abattement obtenns achelle industrielle par (Maillet
al., 2015).

2 Synthese bibliographique

L'utilisation du charbon dans le domaine du traigeinde I'eau est trés ancienne. En
4000 av. J.-C. déja, en Inde, le charbon et leeséatdient utilisés dans des filtres pour la
purification de I'eau destinée a la consommatioapids les années 60, le charbon actif est
utilisé comme traitement de potabilisation de I'é@elgadoet al, 2012; Ternest al, 2002).
Son efficacité pour éliminer par adsorption lesnopolluants dans I'eau potable a été prouvée
(Delgadoet al, 2012). Depuis peu, le charbon actif est austis@&itdans le domaine de
I'épuration au niveau du traitement tertiaire d€BEB. La premiére implantation de ce
traitement date des années 60 dans l'usine derraiit des eaux usées du lac Tahoe en
Californie. L'objectif de l'utilisation du charboactif en STEP est de limiter les rejets des
micropolluants dans le milieu récepteur aquatiqiecén and Aktas, 2011).

Les exigences sur la qualité des eaux rejetéeepatations d’épuration augmentant,
en particulier grace aux réglementations commaeraciive Cadre sur 'Eau (2000/60/CE), les
gestionnaires de stations d’épuration cherchentéliarer I'efficacité de leurs traitements. Le
transfert des technologies venant de I'eau potesi@nvisagé, en particulier le traitement par
charbon actif. Dans la littérature scientifiqueelgues résultats ont été publiés sur I'efficacité
du charbon actif en poudre (CAP) ou en grains (CAQ)r éliminer les micropolluants des
eaux usées en sortie de station d’épuration (Madteal, 2015). Ces résultats sont peu
nombreux mais permettent déja d'évaluer la techmigua plupart des micropolluants
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organiques sont éliminés a plus de 80% avec dessdds CAP et des temps de séjour
compatibles avec les contraintes opérationnelldsngxinet al, 2014; Mailleret al, 2015;
Margotet al, 2013). Ces auteurs ont également montré qugrfiaatation de la dose de CAP
et du temps de contact améliore l'efficacité duteraent. Du coté opérationnel, plusieurs
pilotes ont été mis en ceuvre comme le pilote Cdus@®au SIAAP (Mailleret al, 2015) en
France et dans le cadre du programme « Stratégimptill » en Suisse (Marget al, 2013;
Margot and Magnet, 2011). Cette technique est app&lse développer dans les prochaines
années. Par exemple en Suisse, les pouvoirs pablickcidé d’investir beaucoup de moyens
dans la mise en place de traitements tertiairest&ions d’épuration du fait de l'entrée en
vigueur en 2015 d'une modification de I'ordonnaswaela protection des eaux (OEaux) visant
a éliminer au moins 80% des micropolluants en eafé station d’épuration (Décision du
Conseil Fédéral du 4 novembre 2015 modifiant I'omEnce du 28 octobre 1998).

Notre objectif dans cette partie bibliographiquedessynthétiser les connaissances sur
les mécanismes d’élimination des micropolluantdgaharbon actif et I'influence de la MOD
et de sa nature sur ces mécanismes.

2.1 Abattement des micropolluants par le charbon a&ii STEP

2.1.1Abattement des éléments traces métalliques

Peu de publications ont été trouvées concerndoatf@ament des métaux par charbon
actif en STEP. Martin Ruedt al (2011) ont évalué un abattement des ETM par |&@A
STEP supérieur a 70% pour le Cr, Fe, Zn et Pbfétieur a 30% pour le Cd et le Cu.

La majorité des publications s’intéresse a I'adB8orpen laboratoire des métaux sur le
charbon actif (Corapcioglu and Huang, 1987; FawasBuetet al, 2002; Karnibet al., 2014,
Moreno-Pirajaret al, 2011). D’aprés ces auteurs, les métaux sonbie@sabattus (>75%) par
le charbon actif, 'abattement dépendant de la entnation en métal et de la dose de charbon
actif. D’apres Karnibet al. (2014), plus la concentration initiale en métstl €evée, moins
I'adsorption est efficace, les métaux étant adsogud des sites spécifiques qui peuvent étre
saturés lorsque la concentration en métal augnaémiauant I'efficacité d’adsorption. D’apres
ces études, le Ni est le mieux abattu puis vienlee@t, le Zn, le Pb et le Cr (Faur-Brasquet et
al., 2002; Karnib et al., 2014). Ces résultatséiatreliés au rayon ionique des métaux. Plus
leur rayon ionique est élevé, plus la surface rs=esa I'adsorption est élevée et I'abattement
faible. Le pH est également un parameétre importaatmétaux étant plus adsorbés lorsque le
pH augmente. En effet, 'augmentation de pH enéraime déprotonation des sites d’adsorption
du charbon et donc une diminution en charges pesitce qui diminue les interactions
répulsives entre le charbon et les ions métalligGesapcioglu and Huang, 1987).

2.1.2 Abattement des micropolluants organiques

La revue de la littérature de Delgastal. (2012) a montré que dans la majorité des cas,
les produits pharmaceutiques en eau potable étagsritien éliminés (90%). De la méme fagon
en STEP, Margogt al (2015) ont trouvé des abattements supérieurs¥a [8ur nombreux
pharmaceutiques (I'aténolol, le benzotriazole,debamazeépine, le métoprolol, I'oestrone, le
propranolol et le triméthoprime) et des abattemphis faibles pour d’autres (la ciprofloxacine,
la gabapentine, le mécoprop, la primidone et leas#thoxazole). Les travaux de Mailletr
al. (2015) sur le pilote Carboplus ont montré quellgart des pharmaceutiques, alkylphénols,
édulcorants, pesticides et parabenes étudiés battua efficacement (> 80%) par le charbon
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actif en lit fluidisé, & des doses de charbon ehiret 20 g.i. La dose de charbon influence
fortement les performances : Westerteiféll (2005) ont montré qu’une dose de 20 mgCAP.L
! permettait un abattement supérieur & 80% pow2esibstances étudiées

2.2 Parametres influencant I'adsorption des micropollaots par le
charbon actif

La présence et la qualité de la matiére organigirsi que les propriétés physico-
chimiques des micropolluants, le pH, la tempéragtita force ionique dans I'eau a traiter, sont
les principaux parametres influencant l'efficactté traitement des micropolluants par le
charbon actif (Chen and Wang, 2000; De Ridder.e®@ll1; Delgado et al., 2012; Mailler et
al., 2015; Ternes et al., 2002; Zietzschmann et 2014b). Les recherches concernant
l'influence de la MOD sur l'adsorption des microjpints par le charbon actif se sont
principalement intéressées a des eaux de surfaceleia MOD d’origine naturelle souvent
humique, qui, comme cela a été montré dans la égatbibliographique du chapitre 1, est
sensiblement différente de la MOD d’origine urbaine

2.2.1Phénoménes de compétition avec la MOD

Comme cela a été présenté au chapitre |, la MOBsapdopriétés physico-chimiques
différentes selon son origine et cela a une infbeatans I'adsorption de la MOD par le charbon
actif. Les interactions entre la MOD et le charbotif pourraient par conséquent influencer les
processus d’adsorption des micropolluants par krbon actif en fonction des propriétés
physico-chimiques des MOD. Dans la littérature@t@ montré que la compétition augmente a
mesure que les fractions de MOD sont plus peftitesnécanisme serait une compétition pour
les sites de surface interne plutot qu’un blocaggeatces par la MOD.

Il existe un fractionnement de la MOD lors de l'agion par le charbon actif en grain,
avec une préférence pour I'adsorption de la MODailde poids moléculaire (Velteet al,
2011; Zoschkeet al, 2011). Différents mécanismes de compétitioneetdr MOD et les
micropolluants existent en fonction de la poroditécharbon actif et de la nature de la MOD.
Pour le charbon actif microporeux, il y aura ungsgforte compétition entre la MOD de faible
poids moléculaire et les micropolluants ainsi quilmcage des pores plus important que pour
le charbon actif macroporeux (Newcomdteal, 2002b), les pores de plus grosse taille étant
moins facilement bloqués par la MOD @t al, 2003). Un exemple de l'influence de la taille
de pores et de la taille moléculaire de la MODregtésenté Figure 82.
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Charbon actif : micropores Charbon actif : mesopores
(PME —MOD): matiére organique a
poids moléculaire élevée

§

(PMF —MOD): matiére organique a
poids moléculaire faible

(PMTF-MOD): matiére organique a
poids moléculaire trés faible

Polluant organique (PO)

‘\./
Seule MOD (PMTF) est adsorbé MOD peut avoir l'accés a toute la maille 2-Methylisoborneol
Compétition ou blocage avec PO poreuse du charbon
PMF —MOD a une taille > PO, peut Possibilité de compétition pour les sites
s'adsorber sur plusieurs sites, peut d’adsorption entre la MOD et le PO.
diffuser dans les pores et en surface.
Peut bloquer l'accés de PO. Possibilité de blocage de pores avec la

PME-MOD et la PMF-MOD
PME —-MOD adsorption en surface et
na pas d’influence directe dans
I'adsorption de PO, mais peut bloquer
les pores de surface.

- plus d’adsorption de PMF et PME Newcombe et al. 2002
car moins de diffusion :

-  moins d’adsorption de PO avec
'augmentation en PMTF et PMF
C’est quoi ces A et ces B

Figure 82 : Schéma d’interaction entre la matiére manique dissoute, le charbon actif et un polluant
organique (2-méthylisobornéol) avec deux types déarbon (microporeux et mésoporeux) (Newcombet
al., 2002b)

2.2.1.1Influence de la MOD sur le devenir des micropolluats lors de la
potabilisation de I'eau par charbon actif

Dans un cadre de potabilisation des eaux, il anététré que la qualité des eaux de
surface influence la qualité du traitement de pbsabion (Richardson and Postigo, 2015;
Terneset al, 2002; Westerho#t al, 2005). La MO contenue dans I'eau de surface rgeuiter
en compétition avec les éléments traces métallig@aen and Wang, 2000; Chen and Wu,
2004; Sounthararajadt al,, 2015) et les micropolluants organiques (Delgeidal., 2012; Liet
al., 2002, 2003) lors de l'adsorption sur le charkamiif, diminuant donc sa capacité
d’adsorption. La compétition peut se faire soihaweau des sites d’adsorption, soit au niveau
de l'acces aux sites d’adsorption par blocage dessp(Li et al., 2003). Sounthararagihal
(2015) ont montré par exemple que I'ajout d’acidemiques réduisait fortement la sorption
du Cu et du Pb par le charbon actif, cette rédo@tant moins forte pour d’autres métaux. Pour
les molécules organiques, Zietzschmaatral (2014b) ont montré I'effet de la MOD sur
I'adsorption des pharmaceutiques et en particliidtuence de la qualité de la MOD. Les
différentes fractions de la MOD n’ont pas le ménmavwir de compétition vis-a-vis des
pharmaceutiques en fonction de leur taille. Lestioas grossiéres seraient plus lentes a
s’adsorber alors que les fractions plus petiteisiset plus compétitives (Zietzschmaetal,
2014b). Le mécanisme de compétition dépend dora dealité de la matiére organique mais
également de la distribution des pores (Ebial, 2001).
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2.2.1.2Influence de la MOD sur le devenir des micropolluats lors de
I'épuration des eaux usées par charbon actif

Dans le cas du traitement des eaux usées, pewd&ant évalué I'effet de la matiere
organique d’origine urbaine sur I'efficacité desarption des micropolluants par le charbon
actif. Boehleret al (2012) ont montré que l'efficacité du charbonifadiminuait avec
'augmentation du COD, nécessitant 'augmentatienlal charge de CAP pour atteindre la
méme efficacité. Dans le cadre de la these de Rolailler (Mailleret al,, 2015), nous avons
démontré qu’a I'échelle du pilote, I'abattementl@@lupart des micropolluants était diminué
en configuration dégradée (par temps de pluie, gérer le surplus de volume, des traitements
moins poussés sont appliqués aux effluents). Cditeinution de [I'abattement des
micropolluants a été expliquée d'une part par lraagtation de la concentration en
micropolluants dans les eaux entrants dans leepikitd’autre part par la concentration plus
forte en MOD due a la configuration dégradée. Cgjaint les conclusions d’Altmanet al
(2014) et Margoet al (2013) sur les phénoménes de compétition entr®Onicropolluants
lors de leur adsorption sur le charbon actif endpeu

2.2.2Influence des propriétés physico-chimique des micpmlluants sur les
processus d'adsorption

Les propriétés physico-chimiques des micropolluapiisinfluencent leur adsorption
sont I’hydrophobicité, la polarité et la charge ¢€e and Aktas, 2011; De Ridder et al., 2011,
Delgado et al., 2012).

Pour les micropolluants organiques, les moléculgdrdphobes et de fort poids
moléculaire pouvant créer des liaisons hydrogen¢ m@&férentiellement adsorbées. Pour les
substances pouvant se protoner ou se déprotondoramtion du pH, les mécanismes
d’interactions électrostatiques ou de liaisons spécifiques priment (Delgad al, 2012).

Pour les métaux, selon Netzer and Hughes (198d9di@tion du Cu est peu influencée
par la présence d’autres cations, par contre liadiem du Co est fortement influencée par la
présence du Cu. En présence de matiére organiguyegsence d'autres ETM (Co et Zn)
n'influence pas I'adsorption du Cu par le charbotif {Chen and Wu, 2004). La compétition
entre les ions meétalliques pour les sites de seirtac charbon actif peut étre liée a leurs
propriétés physico-chimiques comme la taille de& teyon ionique ou leur électronégativité.
En effet, 'adsorption peut étre plus élevée pauEd M plus électronégatif et avec un rayon
ionique plus petit, car il y a moins de saturatites sites d’adsorption (Faur-Brasqaetl,
2002). Différents mécanismes peuvent étre mis emgns 'adsorption du Cu par le charbon
actif. Ces interactions peuvent étre dues a desaictions électrostatiques car le charbon actif
est chargé négativement, mais il peut aussi y awo@ adsorption par des groupements
fonctionnels du charbon comme les groupements ggliljaes et hydroxyles (Chen and Lin,
2001). Les interactions dépendent également deneentration en ETM. En effet aux faibles
concentrations, les sites a plus forte affinitét stisponibles et a une concentration plus élevée
les sites a forte affinité sont occupés et I'adsorpdiminue. L’adsorption du Cu et du Ni par
le charbon actif a été étudiée par Moreno-Piraj&al (2011) qui ont démontré que la sorption
du Cu est plus importante que celle du Ni. lls pnafposé que le mécanisme d’adsorption des
ETM par le charbon actif soit di a des échangeasgies ou a des complexes de surface.
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2.2.3Effet des parametres environnementaux

L'influence de la quantité et de la qualité de latigre organique a déja été discuté
(Altmannet al, 2014; Ebieet al, 2001; Mailleret al, 2015; Zietzschmanet al, 2014b), de
méme que l'influence des propriété physico-chimgydes micropolluants (Cecen and Aktas,
2011; Delgadet al, 2012).

Le pH, étant donné qu'il influence les propriétéggico-chimiques des micropolluants
et de la MOD, joue également sur les processushdidge. Par exemple, dans I'étude de
Westerhoffet al (2005) a pH environ 7, l'efficacité d'éliminatide composés possédant des
groupements carboxyliques (Ibuproféne, Diclofémm)t le pka est compris entre 4 et 5 a été
plus faible que pour les autres composeés. En elifeis cette gamme de pH, ces substances sont
chargées négativement ce qui induit une répuldextréstatique avec le charbon actif chargé
eégalement négativement. Dans cette méme logiqu®idxteret al (2010) expliquent que les
acides sont mieux adsorbés a pH acide tandis gumkes le sont plus a pH basique.

La force ioniqgue de la matrice est également urarpéatre qui peut influencer
I'adsorption des substances sur le charbon acéfRidlderet al, 2011). Chen et Wang (2000)
ont montré qu’il y a une réduction de la taille ldedouble couche en présence de sels qui
favorise I'adsorption du Cu par le charbon actif.

2.3 Conclusion

La conclusion de cette recherche bibliographiquejes la présence et la qualité de la
MOD présente dans I'effluent a traiter par charhotif sont des parameétres importants pour
'adsorption des micropolluants. La plupart desche$ se concentrent sur l'efficacité du
traitement, sans s’intéresser aux mécanismes dgétidimn avec la MOD. D’autres, au
contraire, s’intéressent a ces mecanismes maisemient avec de la MOD d’origine naturelle.

Dans les trois articles de Zietzschmann et colkieors le réle de la MOD urbaine a
été étudié et divers processus ont pu étre mividerike (Zietzschmann et al., 2015, 2014a,
2014b). Il est toutefois important de continuetwir en laboratoire I'adsorption des produits
pharmaceutiques en présence des différents tydd©deafin de pouvoir définir les processus
d’adsorption mis en jeux.

3 Matériel et méthodes

La méthodologie employée dans ce chapitre se haseefle développée dans le
Chapitre Il. Les isothermes d’adsorption, simpéiiépour toutes les conditions et complétes
dans les cas intéressants, des micropolluantsesghdrbon actif en présence ou non de
différents types de matiéres organiques ont étésééa selon les protocoles en batch
développés au Chapitre 1.

Les isothermes ont été réalisées pour les élémrantss métalliques, les hydrocarbures
aromatiques polycycliques et les produits pharmampees (PP). Pour les PP, en plus du SMX
étudié au chapitre I, des expérimentations sumdétange de 13 PP ont été réalisées en
collaboration avec la these de Romain Mailler (Majl2015).
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3.1 Préparation des matrices d’interaction et des paties

3.1.1Echantillonnage, préparation et conservation des meces
d’interaction

L'étude de l'adsorption des micropolluants par karbon actif a été réalisée dans
différentes matrices d’interaction : deux matridésteraction organiquesagides fulviquegt
Seine-Centreet deux matrices minéralesa{u ultra-pureeteau synthétiqye Ces matrices ont
subi le méme protocole d’échantillonnage, de pepar et de caractérisation que dans le
Chapitre 1 :3.2.1.

L'objectif de ce chapitre Il est de caractériserfluence de la nature de la MOD sur
'adsorption des contaminants par le charbon amtifpoudre. En effet si l'influence des
substances humiques sur I'adsorption des polluaatde CAP a déja été étudiée dans un
contexte de potabilisation des eaux, I'influencelaléMOD urbaine a été beaucoup moins
étudiée. En particulier, la comparaison des prased&adsorption en présence de substances
humiques et en présence de MOD urbaine n’a pasesdien documentée. C’est pourquoi
nous avons décidé dans ce chapitre de travaillr deux types de MOD. Les acides fulviques
de la riviere Suwannee sont utilisés comme référeecsubstances humiques naturelles tandis
gue la MOD présente dans les rejets de la STERS2@ntre est utilisée ici pour représenter
la MOD de STEP.

La MOD présente en sortie de traitement seconahiréa STEPSeine-Centrea été
choisie comme MOD urbaine dans ce chapitre cagpriesessus étudiés concernent le charbon
actif en poudre. Comme nous l'avons dit, la STEm&Eentre est équipée d’un pilote de
traitement tertiaire par charbon actif appelé CRibg et les expérimentations qui seront
réalisées en laboratoire seront comparées aux dsrui@battement obtenus a une échelle
industrielle (Mailleret al., 2015).

Les expérimentations ont été réalisées a diffésgoéeiodes au cours de ce travail, les
matieres organiques d’origines urbaine et natumsdleessaires a la réalisation des matrices
organiques ont donc été échantillonnées ou prépaaédes périodes différentes afin de
travailler avec des matrices « fraiches ».

Le Tableau 39 donne les caractéristiques et katilon des différentes matricasides
fulviquespréparées dans de I'eau synthétique afin d’avaraoncentration en COD comprise
entre 5 et 10 mgC:L La matrice préparée en novembre 2014 a étéédipsur les isothermes
des ETM, des HAP et du SMX. L’échantillon de féwvi2015 a été utilisé pour les isothermes
du cocktail de PP. Pour les isothermes des michaognats organiques, la matrice a été ajustée
a un pH d’environ 8 et pour celles des micropoltsanorganiques a pH proche de 7.
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Tableau 39 : Caractéristiques et utilisation des ntaices acides fulviquegpour I'étude de I'adsorption des
micropolluants par le charbon actif

Nom de Date de Matrice de cobD pH Utilisation
I'échantillon préparation préparation | (mgC.L?) | ajusté
Novembre L pH[B Isothermes HAP, SMX
Matrice acides 2014 eau synthétique 86 pH7 Isothermes ETM
fulviques Février 2015 | eau synthétique 41 oHB Isothermes cocktayll produits
pharmaceutiques

Le Tableau 40 donne les caractéristiques et Batilon des différentes matricgsine-
Centre Les matriceSeine-Centrent été préparées a partir des prélevements eée¢oyen
24 heures) en sortie de traitement secondaire d&TEP Seine-CentreL’échantillon de
novembre 2014 a été utilisé afin de realiser lethexmes d’adsorption simplifiees (ETM, HAP
et SMX) tandis que I'échantillon de février 2016té utilisé pour les isothermes d’adsorption

completes (ETM et cocktail PP).

Tableau 40 : Caractéristiques et utilisation des ntasices Seine-Centrepour I'étude de I'adsorption des
micropolluants par le charbon actif.

Données d’échantillonnage Caractérisation des échantillons
N T H ———
'é o i ’y‘pe de pH ajusté ‘p , CcoD SUVA Utilisation
d'échantil- Date prélevemen (P.0) ajuste (mgC.LY) | (m.LmgCY
lons t : (ETM) gC. .L.mg
Novembre Isothermes
2014 | prélevement 7,8 6,8 4,4 2,5 simplifiées ETM,
Matrice moyen 24 | t:jAP, SMX
Seine- heures en SO e||:TeSETM
Centre Février période de completes
2015 temps sec 8,0 6.8 51 2,5 Isothermes
P cocktail
pharmaceutiques

3.1.2Préparation des particules

Comme cela a été décrit au Chapitre I, le charlmbih @eut étre fabriqué a partir de
différents matériaux et subir différents processastivation ce qui engendre des particules
avec différents paramétres morphologiques telslajseirface spécifique @), le volume
poreux (ml.¢'), la répartition de la porosité et la masse votjiapparente (g.cth

Deux types de charbons actifs ont été étudiés damsavail. Il s’agit de ceux qui ont
été testés dans le pilote CarboPluke charbon actif en poudre (CAP) de référencé®Bde
la marque DaCarb et le charbon actif en grains (CA&référence WP305de la marque
Chemviron. Les propriétés physico-chimiques deaotesbons actifs sont présentées dans le

Tableau 41.
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Tableau 41 : Caractérisation des deux charbons afsitestés, caractérisations réalisées au cours dste
thése et de la thése de Romain Mailler (Mailler, 2®).

Paramétres CAP-PB 170° CAG-WP 305°
Fournisseur DaCarb Chemviron
Matériaux Bois Charbon actif recyclé
Masse volumique apparente (g.cm™) 0,30 0,53
Surface spécifique BET (m2.g?) 919 + 28 860 + 20
Répartition surface par taille de pores . mesoporeux microporeux
(taille moyenne de pores 2,4nm)
Volume micro et mésoporeux (mL.g?) 0,51 0,48
Granulométrie (um)
410 - d50 - d90 3,40-16,2-58,9 222 -423-597
* Micropores < 1 nm, mésopores 1 - 25 nm et macropores > 25 nm selon définition IUPAC (Worch,
2012)

3.2 Protocole de mise en ceuvre des isothermes

Les isothermes ont été réalisées en batch selommédtisodes adaptées de celles
développées au Chapitre Il. En particulier, paporpaux méthodes utilisées au Chapitre I, et
selon le type de micropolluants, la mise en conteg particules avec la MOD et les
micropolluants a suivi trois procédures :

* En matrice minérale, le systeme a été enrichi ewbdm actif et micropolluants en
méme temps sans mise en contact préliminaire avetharbon actif ou avec les
micropolluants.

* Dans les matrices organiques selon les cas :

0 une mise en contact préliminaire a été realisée étmatrice et le charbon actif
0O une mise en contact préliminaire a été reéaliséeeeld matrice et les
micropolluants

Cette mise en contact préliminaire entre la magtde charbon actif ou entre la matrice
et les micropolluants a été choisie en fonctionrilieu d’étude qu’il a été décidé de simuler.
Les isothermes réalisées en présence de MOD rlat@aeides fulviques) ont pour objectif
d’étre représentatives du traitement de potahitisade I'eau par le charbon actif. Dans ces
systemes, I'adsorbant est sous forme de filtreadonoe fixe dans laquelle passe en continu
une eau riche en MOD qui s’adsorbe sur le charbaif. ©ans ce cas de figure, les
micropolluants vont étre adsorbés par un comple@®dMharbon actif. C’est pour cette raison
gu'il a été choisi de réaliser les interactionssgatéme ternaire avec une mise en contact
préliminaire entre la MOD de la matriaeides fulviquest le charbon actif pendant trois jours.
Cette durée de 3 jours a été choisie apres lespsdtminaires de cinétique d’adsorption entre
la MOD et le charbon actif réalisés dans le Chapltrqui ont montré que I'équilibre
d’adsorption est atteint en trois jours d’interauoti

Les isothermes réalisées en matri&eine-Centrereprésentent les processus
d’adsorption entre le charbon actif et les micrapoits dans un systeme de traitement tertiaire
de STEP. Dans ce cas de figure, le charbon aiftiénneuf réguliéerement, est en contact avec
une eau riche en MOD et en micropolluants, c’esir pette raison qu’il a été choisi de faire
une mise en contact préliminaire de 24h entre laicesSeine-Centrest les micropolluants
avant I'ajout du charbon actif. Pour choisir la@ride contact préliminaire, la configuration de
la station d’épuration a été prise en compte. &H¢é définie en fonction du temps de parcours
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de I'eau dans le réseau d’assainissement et dwstdmpésidence dans la STEP avant I'entrée
dans le pilote CarboPItis

L'étude de l'adsorption des micropolluants parharon actif a été réalisée en deux
étapes. Dans un premier temps des interactions diteplifiées ont été réalisées afin de
connaitre le pourcentage d’adsorption des micrapotks en fonction de la présence et du type
de MOD, de la dose en charbon actif, du pH et dgréamulométrie du charbon actif. Les
isothermes d’adsorption complétes ont été enséidtiisées pour les matrices organiques.

3.3 Caractérisation de I'adsorption des éléments traocedtalliques
par le charbon actif en matrices d’interaction mingle et
organiques

3.3.1Préparation des échantillons et dosage des ETM

La préparation du matériel ainsi que le protocédmalyse des ETM (As, Cd, Co, Cu,
Ni et Zn) sont décrits dans Chapitre 1l :3.2.1.1aepréparation des solutions de dopage est
décrite au Chapitre 1l :3.2.2.

3.3.2lsothermes d’adsorption des ETM sur le charbon acti

L’étude de I'adsorption des ETM par le charbonfatété réalisée pour les matrices
organiques et minérales au moyen d’isothermes Higgd et compléetes selon la démarche
développée au Chapitre Il :3.2.3. Un récapituldé$ isothermes réalisées est donné dans le
Tableau 42. En plus de l'influence de la naturdad®OD sur I'adsorption des ETM par le
charbon actif, I'influence des sels, du temps deipteraction charbon actif / MOD et de la
granulométrie a été évaluée.

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées stese de « batch ». Un volume de
matrice de 50ml a été enrichi avec les ETM et lrlobn actif dans des flacons en téflon de la
marque Thermo Scientific Nalgene. Aprés agitationune table d’agitation a 150 rpm.min
(orbital Heidolph Rotamax 120 ou IKA Labortechnis01) dans une salle climatisée a 19°C,
les phases inerte, dissoute et particulaire ontsét@arées et analysées selon le protocole
présenté dans le Chapitre 11 :3.2.1.

Tableau 42 : Récapitulatif des isothermes d’adsorpin des ETM sur le charbon actif

Matrice Type de charbon Conc. (cr::rll.) ?)n getlh Mise en contact préliminaire I:Lv::l:;_(r::
Eau synthétique CAP 30 et 100 sans 2
Acides fulviques CAP 30 et 100 MOD-CAP 72 h 2

CAP 30 MOD-CAP 72 h 8

CAP 30 et 100 MOD-ETM 24 h 2

Seine-Centre CAP 100 MOD-CAP 72 h 2
CAP et CAG 30 MOD-ETM 24 h 2

CAP 30 MOD-ETM 24 h 8

Des témoins sans particules ont été realisés afirdéfinir expérimentalement la
concentration initiale en micropolluants pour teutes concentrations dans les différentes
matrices constituant les isothermes simplifieesahplétes. Ces échantillons ont servi de
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référence pour calculer le pourcentage d’adsormida quantité adsorbée dans les isothermes
complétes.

3.3.2.1lsothermes d’adsorption simplifiées des ETM sur leharbon actif

Comme au Chapitre 11, les isothermes d’adsorptiompkfiées ont été réalisées a deux
niveaux de concentrations en métaux : « faible @devée », qui sont données dans Tableau
29. La matrice minéraleeiu synthétiqyeainsi que les deux matrices organiquasides
fuIviqueseltSeine-Centr)eont été enrichies en ETM et avec deux concentraten CAP (30 et
100 mg.LH).

Pour les isothermes en matrieau synthétiqude CAP et les métaux ont été mis en
contact au méme moment. Les batch d’isothermessdfation riches en MOD ont subi un
protocole différent. Pour la matrieeides fulviquesune mise en contact de 72 heures entre la
matrice et le charbon actif a été réalisée avajuut des micropolluants. Pour la mati@&ine-
Centre une mise en contact de 24 heures entre la MOBseamicropolluants a été realisée
avant I'ajout du charbon actif. Ensuite 72 heurggp$mentaires d’interaction ont été réalisées.

Afin de caractériser la possible influence de langitométrie du charbon actif sur
I'adsorption des ETM, l'isotherme d’adsorption d€EM sur le CAP avec la matricgeine-
Centrea été réalisée avec les deux types de charbdn laatharbon actif en poudre (PB 170®-
Dacarb) et le charbon actif en grain (WP 305®-Cgatb de Chemviron).

Afin de pouvoir comparer les résultats entre ledrices acides fulviquest Seine-
Centre l'influence de la chronologie de mise en contatte la MOD et le CAP a été étudiée
sur la matriceSeine-CentreUn test avec et sans mise en interaction entrnealsice Seine-
Centreet le CAP avant I'ajout des ETM a été réalisé pme dose en CAP de 100 mg.L

3.3.2.2Isothermes d’adsorption completes des ETM sur le @rbon actif

Les isothermes d’adsorption complétes ont étésgadi a une concentration en charbon
actif en poudre de 30 mg!L Les 8 concentrations en ETM utilisées sont ptéssndans le
Tableau 30. Pour les isothermes en matimdes fulviquesjne mise en contact de 72 heures
entre le CAP et la MOD a été effectuée avant I'egles ETM. PouEeine-Centreune mise en
contact de 24 heurestre la MOD et les ETM a été effectuée avant ajouCAP. Ensuite,
pour toutes les matrices, 72 heures supplémentdiirgsraction ont été réalisées.

3.4 Caractérisation de I'adsorption des HAP par le chm actif en
matrices d’interaction minérales et organiques
3.4.1Préparation des échantillons et dosage des HAP

La préparation du matériel, ainsi que le protochémalyse des HAP sont décrits dans
Chapitre 11 :3.3.1, la préparation des solutionsldpage est décrite au Chapitre 11 :3.3.2.

3.4.21sothermes d’adsorption des HAP sur le charbon adti

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées dpradre matrices d’interactions
différentes ¢au ultra-pureeau synthétiguecides fulviquestSeine-Centre Les échantillons
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constituant les isothermes contiennent différentescentrations en CAP (10-100 mg)Let
HAP (250 & 750 ng.t).

Les batchs d’isotherme d’adsorption riches en MOID subi un protocole différent.
Pour la matriceacides fulviquesune mise en contact de 72 heures entre la matcickes
fulviqueset le charbon actif a été réalisée avant I'ajast lHAP. Pour la matricgeine-Centre
une mise en contact de 24 heures entre la matries ¢1AP a été réalisée avant I'ajout du
charbon actif. Ensuite 72 heures supplémentaiiatedaction ont été réalisées.

Tous les batchs ont été mis sous agitation surtainie d’agitation a 150 rpm.min
(orbital Heidolph Rotamax 120 ou IKA Labortechnis01) dans une salle climatisée a 19°C.
Une fois atteints les trois jours d’interactions Echantillons ont été filtrés (0,7 um GF/F —
Whatman) et le filtrat analysé pour évaluer la dg@rde HAP restant en solution aprés
interaction. Deux types de tests d’adsorption tétréalisés :

» Des isothermes d’adsorption simplifiées dans diffées matrices minérales et
organiques a une concentration fixe en CAP (100 et & deux
concentrations en HAP (250 et 500 n§.L

» Afin de définir, I'influence de la concentration BIAP dans I'adsorption des
HAP par le charbon actif une isotherme d’adsorpti@té réalisée en matrice
eau ultra-purea une concentration fixe en CAP (100 md).& trois
concentrations en HAP (250, 500 et 5000 Y.L

La quantification de I'adsorption des HAP par learddon actif en poudre dans les
différentes matrices a été mesurée par le calcpbducentage d’adsorption selon Equation 13
du Chapitre I. Les incertitudes sur I'adsorptiort été évaluées de la méme maniere qu’au
Chapitre 11 :3.3.1.4.

3.5 Caractérisation de I'adsorption des produits pharpgutiques
par le charbon actif en matrices d’interaction mingles et
organiques

La caractérisation de I'adsorption des produitsripla@eutiques a été réalisée pour un
mélange de 13 molécules. Ces molécules ont ét&iekan fonction de leur occurrence dans
les rejets des stations d’épuration sur la baseédesdtats obtenus par Romain Mailler (Mailler
et al. 2015) dans les rejets de la STEP Seine-Centres [Racadre de sa these, Romain Mailler
a étudié la concentration en PP dans les rejels 8€EP Seine-Centre et leur abattement par
un traitement au charbon actif dans le pilote CR. Afin de respecter la méme
configuration que dans le pilote CarboPlugs isothermes d’adsorption ont été réalisées ave
la méme concentration en charbon actif et le mé@&mgps$ de résidence que dans le pilote (10
mg.L! en CAP et 30 minutes d’interaction). Un test sépyntaire a été réalisé pour 72 heures
d’interaction. Ces expérimentations ont été réatisgn collaboration avec Romain Mailler.

3.5.1Choix et préparation des solutions de dopage

13 produits pharmaceutiques ont été choisis pdte étude, la liste est donnée dans le
Tableau 43. Ces PP sont d'un grand intérét envenaramtal car ils sont utilisées en trés grande
quantité et peuvent entrer dans I'environnemeniesgieejets d'eaux usées (Margbal, 2015).
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Tous ces PP ont été mesurés dans les rejets G&RSeine-Centre et aprés traitement tertiaire
(pilote CarboPIu¥) (Mailler et al, 2015).

Ces PP ont également été choisis avec une largengade propriétés physico-
chimiques (voir Tableau 43). L'objectif est d’eséim’efficacité du charbon actif selon les
propriétés physico-chimiques des molécules. D’aueré caractériser la sorption de ces PP par
le charbon actif en fonction de leurs propriétégspto-chimiques peut nous renseigner sur la
nature des interactions mises en jeu.

Tableau 43 : Propriétés physico-chimiques des prodis pharmaceutiques étudiés. Parametres extraits de
bases de données chemicalize et ChemSpider ainseqgle (De Ridderet al, 2011; Margotet al, 2013;
Sanli et al, 2010). Log D est la valeur du Logkwa un pH donné (ici 7,4).

HQ

Paracétamol 151,2 9,4 0 0,34

Ibuproféne m 206,3 4,9 N- 0,80

Diclofénac | Hi °f' 296,2 4,1 N- 0,95
HO’

o. N
U
Sulfaméthoxazole /©>\< 7 253,3 1,8/5,8 N- -0,32
H,N
o o
F 'OH
Ofloxacine ~ || 361,4 57/71 N- -1,41
He” H,
H,

Triméthoprime 290,3 1,3/72| P-;0 0,67
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12,5

Roxithromycin 837,0 /91 P+ 2,98
Erythromycine 733,5 8,2 P+;0 2,08
Sulfadiazine 250,3 6,36 N-;0 -0,84

H,l
Atenolol :Z, _{’9 266,3 9,6 P+ -1,99
Pea

Carbamazépine QOO 236,3 13,9 0 2,67

Noed
Oxazepam =] 286,1 10,3 0 2,31

Lorazepam 321,2 13,0 0 2,47

* pour molécules acides: log D =log Kow — log (1+#8tPK?) et bases: logD = logKow - log (1+1R2PH)

Les concentrations utilisées dans les isothermes ébéd choisies a partir des
concentrations moyennes et maximales des 13 PPRr@esstans les rejets 8eine-Centren
temps sec par Romain Mailer (Mailler al, 2015). Pour chaque molécule pharmaceutique, la
concentration la plus faible (C est la concentration moyenne mesurée. La seconde
concentration (g correspond a la concentration maximale mesurée gloaque substance.
Ensuite les concentrationss @ G ont été déterminées en multipliant respectivenmant
concentration maximale par 2, 3, 4, 6, 8 et 10.
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Pour chaque produit pharmaceutique (PP), les \&ldes concentrations moyennes et
maximales mesurées dans le rejeSeine-Centrainsi que les concentrations:(& G) des
échantillons constituant les isothermes d’adsonptmmplétes sont présentées dans le Tableau
44.

Tableau 44 : Concentrations moyennes et maximalegsl 13 produits pharmaceutiques mesurés dans les
rejets deSeine-CentrgMailler et al, 2015) et concentrations utilisées pour les is@tmes d’adsorption
complétes

Seine Centre* | Concentrations utilisées pour les isothermes complétes

Produits

h i Sigles cmoy Cmax
Pharmaceutiques (ng.l | c1 cC2 | c3 | ca | C5 c6 | C7 c8
1) (ng.L")
Paracétamol PCM | 1,0 3,0 1,0 | 30 | 60 | 90 | 12 18 | 24 | 30
Aténolol ATEN | 0,6 1,8 06 | 1,8 | 3,6 | 54 | 7,2 | 11 14 | 18
Diclofénac DIC | 1,7 5,1 1,7 | 51 | 10 15 20 | 31 | 41 | 51
Ibuproféne IBU | 0,2 0,7 02 | 07 | 1,4 | 22|29 | 43 |58/ 72

Sulfadiazine SDz 0,1 0,3 0,1 0,3 0,6 0,9 1,2 1,8 2,4 3,0
Triméthoprime TMP 0,2 0,7 0,2 0,7 1,4 2,2 2,9 4,3 5,8 7,2
Sulfaméthoxazole | SMX | 2,0 6,0 2,0 6,0 12 18 24 36 48 60
Ofloxacine OFLOX | 0,9 2,6 0,9 2,6 51 7,7 10 15 21 26
Carbamazépine CAR 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3 0,5 0,7 0,9 1,2
Erythromycine ERY 0,2 0,5 0,2 0,5 1,1 1,6 2,2 3,2 4,3 5,4
Roxithromycine RMX 0,7 1,9 0,7 1,9 3,9 5,9 7,9 12 16 20
Lorazépam LZP 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,4 0,5 0,7 0,9 1,2
Oxazépam OX 0,2 0,7 0,2 0,7 1,4 2,2 2,9 4,3 5,8 7,2
*Concentrations issues de Mailler et al. (2015)

3.5.2Préparation des échantillons et dosage des produjpharmaceutiques

Le protocole de dosage des produits pharmaceutagiedalisé a partir des échantillons
dissous, aprés filtration sur filtres en fibres wlre a 0,7 um (GFF — Whatman). Les
échantillons ont été extraits, purifiés et analysa@sl’Institut des Sciences AnalytiqugSA).

Les extractions ont été réalisées le lendemairaditdation, par extraction sur phase solide
(SPE) a l'aide de 2 modules automatiques : I'aatar280 Dionex (Thermo Scientific) et
I'autotrace (Caliper LifeSciences). Les cartoucWésters® Oasis HLB ont été utilisées pour
les extractions et les échantillons ont été analgsel C/MSMS. Les analyses sont effectuées
sur une chaine LC Agilent® (1100 ou 1200) coupléanaspectrometre de masse triple
quadripble 3200QT (ABSciex®). Les limites de détmttet quantification du laboratoire
partenaire Institut des Sciences Analytiques (I88)r les composés étudiés sont présentées
dans le Tableau 45.
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Tableau 45 : Composés analysés avec leurs limites détection et quantification instrumentales (donngs
fournies par I'I|SA)

Composés LOD (ng.L'!) LOQ (ng.L?)
Atenolol 7,00 23,0
Carbamazépine 0,03 0,10
Diclofénac 130 171
Erythromycine 1,20 3,70
lbuproféne 4,80 9,80
lorazepam 0,10 0,50
Ofloxacine 1,50 4,60
Oxazepam 3,20 9,60
Paracétamol 75,9 130
Roxithromycine 9,40 10,6
Sulfadiazine 7,20 14,9
Sulfaméthoxazole 0,40 1,00
Triméthoprime 6,80 8,10

3.5.3Isothermes d’adsorption des produits pharmaceutique sur le
charbon actif

Les isothermes ont été étudiées en matrice min@aleultra-pureet en matrices
organiquesacides fulviquest Seine-Centradont les caractéristiques sont données dans le
Tableau 39 et Tableau 40. Les isothermes ont @léséés a différentes concentrations en
produits pharmaceutiques. Deux durées d’interastmnt été testées : 30 minutes (temps de
résidence de I'eau dans le pilote CarboPlet 72 heures. Tous les tests ont été réalisés dan
un volume de 0,5 L et a une concentration en chmealotif en poudre (DACARB) de 10 mg.L
1. Chaque échantillon a été enrichi d’'un mélang&3lproduits pharmaceutiques.

Trois témoins ont été réalisés avec les trois gedrenrichies a une concentration en
produits pharmaceutiques )Gans CAP. Ces témoins ont servi a vérifier leffe matrice
dans l'analyse de produits pharmaceutiques et @ulealle pourcentage d’adsorption a 30
minutes et 72 heures. Au total 42 échantillonséb@tanalysés.

3.5.3.1lsothermes d’adsorption simplifiées des produits parmaceutiques
sur le charbon actif

Pour les isothermes simplifiées réalisées aveciB0tes et 72 heures de mise en contact
a une concentration gC(Tableau 44). Les résultats obtenus ont été coéspain de mettre en
évidence l'influence du temps sur I'adsorption B&spar le CAP.
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3.5.3.2Isothermes d’adsorption completes des produits phanaceutiques
sur le charbon actif

Les isothermes complétes ont été realisées avedrdfies de mise en contact et huit
concentrations différentes en PP (Tableau 44), pesirmatriceseau ultra-pure acides
fulviqueset Seine-Centre

3.5.3.3Traitement des données

L’adsorption des PP sur le charbon actif a été tjiegy comme dans les chapitres et
paragraphes précédents, selon les Equations 43det Chapitre |. Les résultats sont présentés
sous forme d’histogrammes pour les concentratiGh3. (Les analyses ayant été sous-traitées,
il a été difficile d’évaluer les incertitudes d’'dyse. Une incertitude arbitraire de 10 % a été
appliquée sur les concentrations en PP. A cettatinede analytique a été ajoutée l'incertitude
sur le protocole d’adsorption selon la méme métlpdau Chapitre | :3.3.5.2.

L’ajustement des isothermes compléetes aux modé&dsatption présentés au Chapitre
|:2.4.2 a été fait selon le méme protocole quegémment a I'aide du logiciel CurveExpert
(Chapitre 1:3.3.5.3). Le coefficient de corrélati®?) ainsi que le test MRPE nous ont permis
de sélectionner les modeles d’isothermes les pdungnts pour décrire I'adsorption. Pour
chaque isotherme d’adsorption expérimentale, leategoermettant le meilleur ajustement aux
données expérimentales a été sélectionné et lstacd@s obtenues ont été présentées.

3.6 Caractérisation de I'adsorption du sulfaméthoxazalar le
charbon actif en matrices d’interactions minéralé erganiques

3.6.1Préparation des échantillons et dosage du SMX

La préparation du matériel, ainsi que le protoctémalyse du SMX sont décrits dans
Chapitre 11 :3.4.

3.6.21lsothermes d’adsorption du sulfaméthoxazole sur leharbon actif

Les isothermes d’adsorption du SMX par le CAP ¢étréalisées dans 3 matricesau
ultra-pure acides fulviqguegt Seine-Centre

Comme décrit précédemment, I'ajout de micropollsaatrespecté I'ordre d’ajout
suivant : pour la matriceau ultra-pure ajout de CAP et SMX en méme temps ; pour la w&tri
acides fulviguesnise en contact entre MOD et CAP pendant 72 heawwast ajout du SMX ;
et en matric&eine-Centranise en contact préliminaire entre MOD et SMX pen@a heures
avant ajout du CAP. Les expériences ont été realieg systeme de batch. Les échantillons ont
été mis sous agitation sur tables d’agitation adm0mir* (orbital Heidolph Rotamax 120 ou
IKA Labortechnik KS 501) dans une salle climatigé&9°C. A la fin de cette interaction les
échantillons ont subi le méme traitement que qai@senté dans le chapitre II.

3.6.2.1Isothermes d’adsorption simplifiées du SMX sur le barbon actif

Deux protocoles d’isotherme ont été réalisés. leanpgre isotherme a été réalisée en
matriceseau ultra-pureet Seine-Centrgour une concentration en CAP de 100 rrgavec
une durée d’interaction de 72 heures apres qugstérae a été enrichi en SMX et CAP. La
deuxiéme série d’isothermes a été réalisée engaatiu ultra-puregpour une concentration en
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CAP de 10 mg.L, avec une durée d’interaction de 72 et 168 heapeis que le systéme a été
enrichi en SMX et CAP. Chaque échantillon a étégé&an duplicata pour deux concentrations
en SMX (1 et 10 pg.b).

3.6.2.2Isothermes d’adsorption completes du SMX sur le chtbon actif

Les isothermes d’adsorption complétes ont étés@&adi pour une concentration fixe en
SMX (10ug.LY) et a différentes concentrations en CAP (10, 20,75 mg.[%). Les batchs
d’interaction ont été mis sous agitation pendanth&2res. Ces interactions ont été réalisées en
duplicata pour les matricesu ultra-pureacides fulviquestSeine-Centreles interactions en
matrices organiques ont été réalisées a pH 8. lmenpocédure d’interaction a été appliquée
pour la matriceacides fulviquesa pH 4.

3.6.2.3Quantification de I'adsorption du SMX sur le charbon actif

L’adsorption du SMX par le charbon actif en poudass les différentes matrices a été
mesurée par le calcul du pourcentage d'adsorptaonsl’Equation 13 du Chapitre |.
L’incertitude sur ce pourcentage d’adsorption aéd@uée comme précédemment (Chapitre |
:3.3.5.2) 2 8,1 %.
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4 Résultats et discussion

4.1 Caractérisation des matrices d’'interaction organigsi utilisées
pour I'étude de la sorption des micropolluants plarcharbon
actif

4.1.1Matrice acides fulviques

La matriceacides fulviquesa été préparée dans de I'eau synthétique commgamed@
précédemment (Chapitre Il :3.1). La matrice uédispour I'étude des interactions entre le
charbon actif et les micropolluants inorganiques HAP et le SMX a été préparée en novembre
2014, tandis que la matrice utilisée pour I'études dnteractions avec les produits
pharmaceutiques en cocktail a été préparée ereféx@il5. Les deux préparations ont été
caractérisées par I'analyse du pH, COD et SUVA dertans le Tableau 46.

Tableau 46 : Caractérisation des matriceacides fulviquesour I'étude de I'adsorption des micropolluants
par le charbon actif

Date de Utilisation de la matrice pH ajusté | pH ajusté cobD SUVA
préparation (PO) (ETM) | (mgC.L?) | (m™.L.mgC?)

isothermes simplifiées et complétes -
HAP, SMX et ETM
isothermes simplifiées et complétes -
cocktail pharmaceutique

novembre-14 8,0/4,0 7,0 8,6 51

février-15 7,7 X 4,1 5,3

4.1.2Matrice Seine-Centre

4.1.2.1Mesure des parametres globaux dans I'échantillon d8eine-Centre

La matrice d’interactionSeine-Centrea été préparée a deux reprises avec deux
échantillons prélevés en sortie de la STEP Seingr€apres traitement secondaire (en amont
du pilote CarboPIf§. Les prélévements ont été réalisés en novemré @0en février 2015.
D’aprés les résultats de caractérisation, les éitloaus de novembre 2014 et de février 2015
présentent des concentrations en COD et des SUYéhps (Tableau 47).

Tableau 47 : Caractérisation des matriceSeine-Centrepour I'étude de I'adsorption des micropolluants
par le charbon actif

Date Utilisation de matrice a'Z:Ité a'Z:Ité el AL ) w |
d'échantillonnage (jp 0) (IIETM) (mgC.LY) | (mtLmgC?) | HPO | TPI | HPI
Isothermes simplifiées
nov-14 (ETM, HAP et SMX) 7,8 6,7 4,4 2,5 X X X
Isothermes simplifiées
févr-15 et completes (ETM, 8,0 6,8 5,1 2,5 32 | 26| 41
HAP et SMX)

La répartition du COD selon les fractions hydrophdblPO), hydrophile (HPI) et
transphilique (TPI) pour I'échantillon de Seine-@er{février 2015), révele une forte présence
de substances non humiques (non hydrophobes) esuejets de STEP. Ceci est tout a fait
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concordant avec la littérature et les études mepéeedemment au laboratoire (Inedial.,

2002; Pernet-Coudriaat al, 2011b; Matar, 2012). Ces résultats sont ausaceard avec les
mesures realisées dans les Chapitre | et Chapitre |

4.1.2.2Quantification des micropolluants dans I'échantillon de Seine-Centre

Les concentrations en ETM et en micropolluants miggees ont été déterminées dans
I’échantillon deSeine-Centrénovembre 2014). Les concentrations en ETM sd@tigures a

la limite de quantification (ICP-AES) pour la plupdes éléments (As, Cd, Co et Ni). Seuls le
Cu et le Zn ont pu étre quantifiés (voir Tableal 48

Tableau 48 : Valeurs de limite de quantification (IQ) exprimées en ug.t* pour I'appareil ICP-AES
Varian Vista MPX et concentrationsen ETM dans les échantillons de Seine-Centre prélevés en

novembre 2014 et en février 2015.

Métaux trace (pg.L?) As cd Co Cu Ni Pb Zn
LQ 30 0,75 3 2,5 4 10 1
nov-2014 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 43
fev-2015 <LQ <LQ <LQ 2,9 <LQ <LQ 50

Les micropolluants organiques ont aussi été quéstifans un échantillon de rejet de
Seine-Centr¢novembre 2014). La concentration en HAP estalete de la dizaine de ngL
(voir Figure 83 - A et B) tandis que les produitlsapnaceutiques sont mesurés a des
concentrations plus importantes et peuvent atteidés valeurs de I'ordre du microgramme
par litre comme c’est le cas pour le DIC (voir Fg83 - C et D).
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Figure 83 : Concentrations en HAP (A et B) et en mrduits pharmaceutiques (PP) (C et D) dans la matre
Seine-Centre.

4.2 Caractérisation de I'adsorption des éléments tracestalliques
par le charbon actif en matrices d’interaction mingéle et
organiques

Dans cette partie sont présentés les résultatsobermes d’adsorption simplifiées et
complétes des ETM par le charbon actif en poudr@résence et absence de MOD. Les
isothermes simplifiées ont été réalisees en matdiateractions minérale et organiques pour
différentes concentrations en charbon actif. Lesltéts sont présentés au paragraphe 4.2.1.

Les résultats d’adsorption sont présentés pour (fAsle Cd, le Co, le Cu, le Ni et le
Zn. Pour les cas les plus intéressants et dansitutiebmodeélisation, les isothermes completes
d’adsorption (paragraphe 4.2.2) ont été effectafiagle compléter les informations apportées
par les isothermes simplifiées.

4.2.1Les isothermes d’adsorption simplifiées

Les isothermes d’adsorption simplifiées des ETMIparharbon actif en poudre dans
les matrices d’interaction minéraleau synthétigyeet organiquesagides fulvique®t Seine-
Centre sont présentées en quatre parties. La premiétie paragraphe 4.2.1.1) compare
I'adsorption des ETM par le CAP dans les différenteatrices minérale et organiques a deux
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doses en CAP (30 et 100 mg)L La deuxiéme partie (paragraphe 4.2.1.2) évainguence

du temps de pré-interaction entre la MOD et le GAPla capacité d’adsorption du charbon
actif. Nous présentons ensuite les résultats dant®n avec deux types de charbon actif en
matriceSeine-Centréparagraphe 4.2.1.3). Enfin, les résultats deiapéo des ETM dans la
fraction dissoute aprés interaction avec le CAP f8)LY) sont présentés au paragraphe
4.2.1.4.

Deux niveaux de concentrations en métaux (Tabl8awort été étudiés. Pour I'As (V),
le Co et le Cu, le niveau de concentration le pghible est trop proche des limites de
guantification et par conséquent le pourcentagestgption n'a pas pu étre évalué. Dans
chaque cas, les fractions de métaux adsorbés (Yo)epgparticules sont présentées. Les
manipulations ont été réalisées en duplicata et2lemesures sont représentées sur les
histogrammes avec leur incertitude calculée selandthode du Chapitre 11 :3.2.3.3.

4.2.1.1Influence de la dose de CAP et de la nature de la@®D sur
I'adsorption des ETM

Les isothermes simplifiées ont été réalisées a deses en CAP (30 et 100 mg)L
dans le cas des matricesu synthétiquacides fulviguestSeine-Centrel.es résultats obtenus
sont présentés en Figure 84 a Figure 89.

En matriceeau synthétiqudes ETM (As, Cd, Co, Ni et Zn) ont été faiblemadsorbés
(<20%) et la dose en CAP influence faiblement Basorption. Les variations observées selon
les différentes doses de CAP restent dans l'inoedide mesure.

Dans le cas du Cu l'adsorption est beaucoup plugoitante. Au niveau de
concentration le plus élevé, I'adsorption est gaible (58-60%) a faible dose de CAP qu'a
dose élevée (93% d’adsorption). Ces résultats montfune part la forte affinité du Cu pour
le charbon actif en poudre et I'effet positif dedlase en particules sur I'adsorption du Cu.

En matriceacides fulviqued’As (V) est adsorbé a moins de 15% par le chadif a

dose élevée. L’adsorption du Cd au niveau faiblealecentration augmente de 20% a 40%
avec 'augmentation de la dose en CAP. Au niveatodeentration élevé en Cd, le pourcentage
d’adsorption est de 33% pour la dose élevée de &ARresque nul a faible dose en CAP.
L’adsorption du Co est nulle a faible dose de CAB'environ 24% a la dose plus élevée. Le
pourcentage d’adsorption du Ni a un faible niveagahcentration est de 17% a une dose faible
de CAP et de 39% pour une dose élevée. A un nideaoncentration élevée, le pourcentage
d’adsorption augmente de 8% a 26% avec 'augmenta la dose en CAP. Pour I'adsorption
du Zn au niveau faible de concentration, son pouage d’adsorption est de 54% pour la faible
dose de CAP et de 44% pour la forte dose de CA&. IlBaiveau de concentration de Zn le
plus élevé, I'adsorption passe de 12% a 28% locsgatigmente la dose de CAP. L’adsorption
du Cu a été meilleure que pour les autres ETM awvepourcentage d’adsorption de 65% a
faible dose de CAP et de 93% a dose élevée.

En matriceSeine-Centrel’As (V), le cadmium et le Co n'ont pas été ades par le
CAP guelle que soit la dose de charbon actif. LetNg Zn sont adsorbés a moins de 20% avec
une tres faible différence d’adsorption selon laeden CAP. L'adsorption du Cu est presque
totale (96%) pour les deux doses de CAP. Il n'astgossible de déterminer si la dose en CAP
a une influence sur I'adsorption du Cu aux coneiatins en ETM étudiées. Le charbon actif
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en poudre en matricgeine-Centra une affinité d’adsorption trés importante p@ucl, méme
a une dose en CAP de 30 mg.L

En matrice organique, la plupart des ETM (Cd, Ga&tNn) ont été adsorbés de maniére
beaucoup plus importante dans la mataicieles fulviguegue dans la matriceeine-Centréau
moins d’'un facteur 2 et souvent plus).

Au contraire, dans le cas du Cu, I'adsorption estleure dans la matricgeine-Centre
(96%) tandis que dans la matrigeides fulviquesladsorption du Cu est du méme ordre de
grandeur que celle observée en matei@e synthétiqué0-65%). L'adsorption du Cu, a faible
dose en CAP, dans la matriSeine-Centreest nettement plus élevée que dans les matrices
acides fulvique¢= +39%) et que dans la matrieau synthétiquét69%). Notons que, a forte
dose de CAP, I'adsorption est quasi compléte dasisrbis matrices et donc identique d’'une

matrice a l'autre.
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Figure 84 : Pourcentage d’adsorption de I'As(V) paide charbon actif & 30 mg.L* et 100 mg.L* en matrices
eau synthétiqueacides fulviquest Seine-CentreLes deux valeurs (A) et (B) des duplicatas sont
représentées avec leurs incertitudes. Le symbole) ¢orrespond a un pourcentage d’adsorption nul,
I'acronyme (N.A) a un échantillon non analysé.
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Figure 85 : Pourcentage d’adsorption du cadmium pate charbon actif a 30 mg.L* et 100 mg.L en
matrice eau synthétiqueacides fulviquest Seine-CentrelLes deux valeurs (A) et (B) des duplicatas sont
représentées avec leurs incertitudes. Le symbole) ¢orrespond a un pourcentage d’adsorption nul,
I'acronyme (N.A) a un échantillon non analysé.
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Figure 86 : Pourcentage d’adsorption du Co par leltarbon actif & 30 mg.L* et 100 mg.L* en matriceeau

synthétique acides fulviqueset Seine-CentreLes deux valeurs (A) et (B) des duplicatas soneprésentées

avec leurs incertitudes. Le symbole (*) correspond un pourcentage d’adsorption nul, I'acronyme (N.A)a
un échantillon non analysé.
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Figure 87 : Pourcentage d’adsorption du Cu par le lsarbon actif a 30 mg.L* et 100 mg.L* en matriceeau
synthétique acides fulviquest Seine-Centreet a 30 mg.L* en matriceeau ultra-pure Les deux valeurs (A)
et (B) des duplicatas sont représentées avec leumsertitudes. L'acronyme (N.A) correspond a un
échantillon non analysé.
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Figure 88 : Pourcentage d’adsorption du Ni par le karbon actif a 30 mg.L* et 100 mg.L* en matriceeau

synthétique acides fulviqueset Seine-CentreLes deux valeurs (A) et (B) des duplicatas sont regsentées

avec leurs incertitudes. Le symbole (*) correspond un pourcentage d’adsorption nul, I'acronyme (N.A)a
un échantillon non analysé.
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Figure 89 : Pourcentage d’adsorption du Zn par le ksarbon actif a 30 mg.L* et 100 mg.L* en matriceeau

synthétique acides fulviquest Seine-CentreLes deux valeurs (A) et (B) des duplicatas soneprésentées

avec leurs incertitudes. Le symbole (*) correspond un pourcentage d'adsorption nul, 'acronyme (N.A)a
un échantillon non analysé.

La faible affinité de I'As(V) pour le charbon actifeut étre due a une répulsion
électrostatique étant donné que le charbon actifetV) sont chargés négativement aux pH
étudiés. L’As V est sous formeAsOs ouHAsSOs> (pKa = 6,97).

L’'adsorption des cations métalliques présents dntisn multi-élémentaire peut
entrainer des processus de compétition entre ETMM Ips sites de surface du charbon actif.
Comme nous l'avons observé précédemment, le QlE@dHl donc I'adsorption est ici la plus
importante. Selon Netzer and Hughes, (1984) I'sutsmr du Cu est peu influencée par la
présence d’autres cations, par contre I'adsorgtio@o est fortement influencée par la présence
du Cu. En présence de matiere organique la préskaatees ETM (Co et Zn) n’influence pas
I'adsorption du Cu par le charbon actif (Chen and, \8004). La compétition entre les ions
métalliques pour les sites de surface du charbtihpeut étre liée a leurs propriétés physico-
chimiques comme la taille de leur rayon ioniqudeau électronégativité. En effet, I'adsorption
peut étre plus élevée pour un ETM plus électroiiiégfivec un rayon ionique plus petit, car
il y a moins de saturation des sites d’adsorptieau(-Brasqueet al, 2002).

Différents mécanismes peuvent étre mis en jeux Kasorption du Cu par le charbon
actif. Ces interactions peuvent étre de type dsetdtique car le charbon actif est chargé
négativement, mais il peut aussi y avoir une adsmrpspécifigue par des groupements
fonctionnels du charbon comme les groupements ggliljaes et hydroxyles (Chen and Lin,
2001). Les interactions dépendent également deneentration en ETM. En effet aux faibles
concentrations, les sites a plus forte affinité stisponibles tandis qu’a une concentration plus
élevée en ETM les sites a forte affinité sont oésugt 'adsorption diminue. L’adsorption du
Cu et du Ni par le charbon actif a été étudiéeMpareno-Pirajaret al. (2011) qui ont démontré
que la sorption du Cu est plus importante que clilali.
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La présence de MOD a sensiblement augmenté l'afiisorgu Cu par le charbon actif
en poudre. Ceci est en accord avec les donnéeslitiedature. En effet il a été démontré que
les acides humiques et fulviques peuvent étre hdsaen surface des particules et que cette
adsorption change l'activité de surface et augmkafenité du CAP pour le Cu. La présence
des acides humiques et fulviques favorise I'adsmmpdes ETM & un pH <7,5 (Sheegal,
2010). Dans cette méme étude, il a été montré’gdsdrption du Cu est similaire en présence
des deux types de MOD. Au contraire, dans notréedtily a une forte influence de la nature
de la MOD sur I'adsorption du Cu. L’adsorption du &été plus importante en matri@eine-
Centrequ’en matriceacides fulviques

Ceci ne peut pas étre expliqué par une différetamsdrption du COD en matri@eine-
centreet en matriceacides fulviqguesen effet pour ces isothermes simplifiées, lesntjtes
adsorbées de COD par le CAP (a une dose de 30%ngpht identiques, 48-65 mgC.gour
la matriceSeine-Centret 50-61 mgC.§ pour la matricecides fulviques.

Le SUVA de la matricacides fulviquesjéterminé avant et apres interactions avec les
ETM, reste contant & environ 5h.mgC?. A I'opposé, le SUVA de la matric®eine-Centre
est passé de 2,5 a 1,7m.mgC*? aprés interactions avec les ETM en présence 86 deg.L-
1 de CAP. Le SUVA atteint méme 1,35'mh.mgC? pour des tests d’interactions menés a une
dose de 100 mg:ten CAP. Il apparait donc qu’en matriSeine-Centrele CAP adsorbe
préférentiellement la fraction la plus aromatiqedalMOD.

4.2.1.2Influence de la chronologie de mise en contact MOBiarbon actif en
poudre/ETM sur I'adsorption des ETM

L’influence de la chronologie de mise en contactA©harbon actif en poudre/ETM
sur I'adsorption des ETM par le CAP a été caraséridans la matricgeine-CentréFigure
90). Nous avons notamment voulu déterminer si use gn contact de 72 heures entre la MOD
et le CAP préalable a l'ajout des ETM avait unduimfice sur l'adsorption des ETM.
L’adsorption de I'As et du Co n’est pas signifieatinent différente de zéro tandis que celle du
Cd, du Ni et du Zn (moins de 20%) est tres faiglelle que soit la chronologie de la mise en
contact. Le Cu a par contre été fortement ads@®%) par le CAP mais la aussi sans influence
de la séquence de mise en contact. Nous pouvortsalmerver que dans ces conditions, la
chronologie de mise en contact n’influence passkadtion des ETM par le CAP en matrice
Seine-CentreNous pourrons donc comparer les résultats obtenusatriceSeine-Centrest
acides fulvigueslonc les isothermes d’adsorption ont été réaliagées des séquences de mise
en contact différentes.
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Figure 90 : Pourcentage d'adsorption des ETM par leharbon actif en poudre a 100 mg.L£ en matrice
Seine-Centreavec et sans mise en interaction préliminaire MOGEAP (72h). Les deux valeurs (A) et (B)
des duplicatas sont représentées avec leurs incéuties. Le symbole (*) correspond a un pourcentage
d’adsorption nul.

4.2.1.3Influence des propriétés du charbon actif sur 'aderption des ETM

en matrice Seine-Centre

L’adsorption des ETM par deux types des charbotisden poudre et en grain) a été
étudiée en matricBeine-CentrelLes résultats sont présentés en Figure 91.

L'As, le Cd, le Co, le Ni et le Zn n’ont pas étéathés et ce, quel que soit le charbon
actif utilisé. Le Cu a été adsorbé avec un poueggnt’adsorption de 31% par le charbon actif
en grain et de 96% par le charbon actif en poudre.

La granulométrie du charbon actif joue donc un ndlportant sur I'adsorption du Cu.
Cette différence importante confirme l'influencesgeopriétés de surface du charbon actif sur
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la capacité d’adsorption du Cu. Le CAP et le CA@spntent des granulométries différentes
mais avec des surfaces spécifiques qui sont to&hes, respectivement 914.g1 et 860 M.g

! Par contre la taille des pores est sensibleniffétehte avec principalement des mésopores
pour le CAP et des micropores pour le CAG (TabKehu Il est donc possible que dans le cas
du CAG qui contient des pores plus petits, la MQDlal matriceSeine-Centrait bouché
I'accés a ces pores diminuant ainsi I'acces pouEIEM. Par contre, la MOD ne bouche pas
(ou peu) les pores du CAP qui contient des porgs gnlos (mésopores), I'adsorption du Cu est
donc plus forte avec du CAP.

L’adsorption du COD a été également mesurée alsamricette expérience, le CAP a
adsorbée 35% du COD initial tandis que le CAG @enlsorbé que 5%. Il apparait donc qu’une
faible adsorption du COD pourrait suffire a bloglesr pores du CAG tandis que le CAP avec
ses meésopores semble plus efficace pour adsor€Iesans blocage de pores et les ETM.
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Figure 91 : Pourcentage d’adsorption des ETM par leharbon actif en poudre et en grains (30 mg:L) en
matrice Seine-Centrea pH 7. Les deux valeurs (A et B) des duplicatasst représentées avec leur
incertitude. Le symbole (*) correspondent a un pourentage d’adsorption nul.
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4.2.1.4Influence de la MOD sur la spéciation des ETM nondsorbés par le
charbon actif en poudre

La répartition des ETM selon les fractions labiherte et particulaire aprés adsorption
par le charbon actif en poudre a été détermindeatriceseau synthétiqueacides fulviquest
Seine-Centrepour le Cd, Ni et Zn au niveau de concentratioibldaet au niveau de
concentration élevé pour le Cd, Co, Cu, Ni et Zgs tésultats sont présentés en Figure 92.

En matrice minérale, aux deux niveaux de conceotr&n Cd, Ni et Zn, comme nous
I'avons déja observé au paragraphe 4.2.1.1, léidraadsorbée est tres faible. Concernant ces
ETM qui demeurent dans la fraction dissoute, naus/pns observer ici que la quasi-totalité
est sous forme labile. Seul le Cu présente und¢idraeadsorbée significative de 60% dans la
matriceeau synthétiqueDans cette matrice, comme pour les autres ETNulenon adsorbé
est quasiment intégralement sous forme labile. opgation trés faible de métaux inertes en
solution est tout a fait logique étant donné quedemplexes entre les ETM et les ligands
inorganiques présents dans la mateeel synthétiqueont des complexes labiles selon la
technique de spéciation utilisée dans cette étude.

Dans les matrices organiques, il apparait que fmus les ETM hormis le Co, surtout
au niveau de concentration faible, la fraction l&lfpar rapport a la concentration totale en
métal) est plus faible que dans les matrices miegr®ans certains cas, cette diminution de la
fraction labile est uniguement due a une meill@gdsorption sur le CAP en présence de MOD,
c’est notamment le cas du :

- Cd dans la matricacides fulviquesu niveau de concentration faible,

- Zn dans la matricacides fulviqguegau niveau de concentration faible,

- Cu dans les matric&eine-Centretacides fulviqueau niveau de concentration
élevée (le seul pour le Cu).

Dans d’autres cas, la diminution de la fractioniléalest due a la complexation en
solution par la MOD :

- Zn dans la matricBeine-Centr@au niveau de concentration faible,
- Nidans les matriceSeine-Centretacides fulviqueau niveau de concentration
faible.

Cette diminution de la fraction labile en matriceganique n’est pas observée de
maniére significative aux concentrations éleveéeEEM hormis pour le Cu dont c’est le seul
niveau de concentration testé. Nous n’avons pasrebsi’influence de la MOD sur la fraction
labile du Co, mais pour ce métal, seul le niveagateentration élevé a été testé. Au niveau
de concentration faible en ETM, la diminution dérkection labile par rapport a la matrieau
synthétiqueest relativement faible pour le cadmium (17-25r8@)is elle est plus importante
pour le Ni et le Zn (33-51%) et devient tres impate pour le Cu surtout dans la matseene-
Centrepour laquelle la diminution de la fraction labdeint 84% contre 29% dans la matrice
acides fulviquesLl'influence de la nature de la MOD sur la fraatiabile est ici relativement
faible mis a part le cas du Cu.

Ces résultats sont trés importants d’'un point aeenvironnemental. Il apparait en effet
gue la MOD a une influence sur la répartition disgparticulaire des ETM (et donc sur leur
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abattement) mais elle va aussi influencer la spiéoi@n phase dissoute des ETM non abattus
et donc rejetés dans le milieu récepteur. C'ediqudierement le cas du Cu pour lequel la
diminution de la fraction labile est tres impor&en présence de MOD et dépend de la nature
de la MOD avec une diminution de la fraction lalm&ttement plus importante dans la matrice
Seine-Centr@ar rapport a la matrice acidedviques
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Figure 92 : Pourcentage des ETM en fraction labileinerte et particulaire aprés interaction avec le
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4.2.2Isothermes d’adsorption compléetes des métaux (As,dzCo, Cu, Ni
et Zn) par le charbon actif en poudre en matrices ‘thteractions
organiques

4.2.2.1Résultats et modélisation des isothermes d’adsorpth complétes des
ETM par le charbon actif en poudre

s 7

Les isothermes d’adsorption complétes ont étés&eadi pour les deux matricesides
fulviqueset Seine-Centreé pH 7 pour As, Co, Cd, Cu, Ni et Zn. Les résaltint présentés
sous forme de quantités adsorbéesd@xprimées en pmol d’ETM par gramme de CAP, en
fonction de la concentration en ETM en phase digs¢G) exprimée en umol:L Des
ajustement non linéaires ont été réalisées a plesivaleurs expérimentales, au total 5 modeles
ont été testés. Les valeurs des constantes poguehaodele sont présentées dans le Tableau
49, ainsi que les paramétres des tests statistigatisés (R MRPE). Le modéle qui a permis
le meilleurs ajustement des valeurs expérimentides les deux matrices a été choisi afin de
représenter graphiquement les valeurs modéliséesxgérimentales. Les résultats sont
présentés dans la Figure 93.

En matriceacides fulviquedisotherme d’adsorption expérimentale de I'As(&)été
bien ajustée par la majorité des modéles testésib@ips pour lequel la valeur dé &s faible
(0,4). La valeur la plus faible de MRPE a été ésalpour le modéle de Koble-Corrigan (1,49).
Malgré son R élevé, le modéle de Freundlich n’est pas favordhles la mesure ou la valeur
de 1/n est supérieure a 1. Le modéle de Koblegamra mieux ajusté les concentrations élevées
par rapport au modéle de Langmuir. Le modele ddé<Glorrigan a par conséquent été choisi
pour étre représenté graphiguement avec les doerpésmentales. En matriGzine-Centre
les ajustements par les modeles de Langmuir, $ipeandlich ne sont pas satisfaisants. Afin
de comparer I'adsorption de I’As dans les deux iwedr organiques, le modele de Koble-
Corrigan a donc été choisi. Les valeurs de la emstde Koble-Corrigan (Kk) sont de 0,63
pour I'adsorption en matriccides fulviquest de 0,01 en matriceine-CentreCela confirme
les résultats précédents des isothermes simplifiéas lesquelles il n’y avait quasiment pas
d’adsorption de 'As(V) dans la matri@eine-CentreConcernant le type d’isotherme, il est
assez difficile de trancher étant donnée la dispedes points expérimentaux (surtout pour les
premiers points), ces isothermes expérimentaledsdiation de I'’As (V) pourraient étre de
type L en matricacides fulviquegt de type L ou S en matriSeine-Centre

L’isotherme d’adsorption expérimentale du Cd enrivatcides fulviques été bien
ajustée par les modeles de Koble-Corrigan et Sfpsmatrice Seine-Centrd’isotherme
d’adsorption a été bien ajustée par les modeléselendlich, Langmuir et Sips. Le modéle de
Sips a été choisi pour représenter graphiquemenvaéeurs modélisées. Les valeurs des
constantes de Sips sont de 16,9 en maaicgdes fulviquest de 1,43 en matricgeine-Centre
La quantité maximale de Cd adsorbée est supéritumgacteur 4 en matricacides fulviques
par rapport a 'adsorption en matri8eine-CentrelL’allure de I'isotherme d’adsorption du Cd
en matriceacides fulviquesst du type C tandis qu’il est difficile d’attrieuun type d’'isotherme
a lisotherme d’adsorption expérimentaBzine-Centreétant données les faibles quantités
adsorbées et la dispersion des points.

L’isotherme d’adsorption expérimentale du Co enrioatacides fulviquesa été
correctement ajustée par les modéles de Koblegamrret Sips. En matricBeine-Centre
I'adsorption du Co est quasiment nulle et n’a étectement modélisée par aucun modéle. La
quantité maximale d’adsorption mesurée en masiges fulviquegst de 6,17 pmoliget en
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matrice Seine-Centred,12 umol.¢f. Le Co est faiblement adsorbé par le charbon actif
matriceacides fulviguegt n'est quasiment pas adsorbé en ma8&iae-CentreEtant donnée
la dispersion assez importante des premiers pdat§sotherme d’adsorption expérimentale
du Co en matricacides fulviquedl est difficile de lui attribuer un type d’isehme. Le cas est
similaire pour I'isotherme d’adsorption en matri®eine-Centre.

L’isotherme d’adsorption du Cu en matrigeides fulviques été bien ajustée par les
modeles de Freundlich et Langmuir. La plus faildkeur de MRPE est obtenue pour le modéle
de Freundlich. La valeur de la constantegt de 59,4 en matrieeides fulviquesEn matrice
Seine-Centréisotherme du Cu a été ajustée de maniere ses#sfee uniquement par le modéle
de Koble-Corrigan. La valeur de la constante (kkjratriceSeine-Centrest de 80,5. Comme
il y n’a aucun modele commun ayant modélisé coeraent I'adsorption du Cu dans les deux
matrices, seules les valeurs de quantité maxintelerbée (Qads) ont pu étre comparées. Dans
la matriceSeine-Centrél y a 36% d’adsorption supplémentaire par rappdd matriceacides
fulviques.Non seulement la quantité d’adsorption est difftsemais l'allure des courbes
d’adsorption est distincte entre les deux matricdsotherme d’adsorption du Cu en matrice
acides fulviques une allure proche du type C. Nous obtenonslelad une valeur de 1/n du
modeéle Freundlich de 0,91 qui est tres proche denfirmant une forte proximité avec le
modele linéaire. Pour I'adsorption du Cu en mat8eae-Centréallure de la courbe n’est pas
linéaire. La pente de l'isotherme d’adsorption skemdugmenter aux concentrations plus
élevées en Cu ce qui correspondrait a une isothdentgpe S. Cependant, il convient de noter
gue cette tendance dépend trés fortement du deyoiet, si I'on ne tient pas compte de ce
dernier point, I'isotherme d’adsorption pourraibral étre de type L.

L’isotherme d’adsorption du Ni en matrieeides fulvigues été ajustée de maniere
satisfaisante par les modeles de Freundlich, KGaleigan et Langmuir. Le modéle de Koble-
Corrigan présente la valeur de MRPE la plus fg{ig32). En matric&eine-Centréisotherme
d’adsorption a été ajustée par les modeéles de #liehret Langmuir avec la plus faible valeur
de MRPE (0,07) pour le modele de Freundlich. Leslétes de Freundlich et Langmuir ont
bien ajusté I'isotherme adsorption du Ni dans msxdmatrices mais le modéle de Langmuir a
éte choisi afin de comparer I'adsorption dans &sxdnatrices dans la mesure ou les constantes
de Freundlich sont plus difficilement comparablas @les dépendent aussi de la valeur de n.
Les valeurs de la constante de Langmuir sont réspetent de 0,03 et 0,01 pour les matrices
acides fulviquestSeine-Centrel ’allure des deux isothermes d’adsorption serghie de type
L.

L’isotherme d'adsorption du Zn en matrigeides fulviguesa été correctement
modélisée par les modeéles de Freundlich, Kobleiamret Langmuir avec ur’Rle 0,99. Les
valeurs de MRPE sont faibles, 0,01 pour les modétesangmuir et Freundlich et 0,04 pour
le modéle de Koble-Corrigan. En matrigeine-Centréadsorption est plus faible et il y a une
dispersion importante des points. Cela entraingjustement tres médiocre de cette isotherme
d’adsorption par les différents modéles testés<(®5). Nous avons donc comparé la quantité
maximale expérimentale de Zn adsorbée pour les deaixices. Cette valeur est de 42,9
umol.g* dans la matricacides fulviquest de 11,9 pmol:ydans la matric&eine-Centrel.a
quantité maximale adsorbée de Zn est presque giaédreupérieure dans la matriaeides
fulviguescomparée a la matric®eine-Centrel’allure de I'isotherme d’adsorption du Zn en
matriceacides fulvique®st du type C tandis que pour la mat&egne-Centreglle n’a pas pu
étre déterminée en raison de la dispersion despexpérimentaux.
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Figure 93 : Isothermes d’adsorption des micropolluats (As, Cd, Co, Cu, Ni et Zn) par le charbon actien
poudre (30 mg.L!) a pH 7 en matriceacides fulviqguest Seine-Centreavec les valeurs expérimentales (@
mesurées) et valeurs modélisées par les modélesisiso
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4 Résultats et discussion

Tableau 49 : Parameétres de modélisation des isothmes d’adsorption des ETM (As, Cd, Co, Cu, Ni et Zn)
par le charbon actif en poudre dans les matriceacides fulviquegAF) et Seine-CentrgSC).

Modeles | As-AF | As-SC | Cd-AF | cd-sc | Co-AF | Co-sC | Cu-AF | cu-sc | Ni-AF | Ni-sc | zn-AF | zn-sc

R? 0,73 0,94 0,8 | 0,86 | 0,99
S| «f 0,95 59,4 17,41 | 3,80 | 6,16
2] n 1,98 1,10 1,01 | 1,28 | 1,08
21 1/n 0,50 0,91 0,99 | 0,78 | 0,93

MRPE 0,34 0,04 1,29 | 0,07 | 0,01
| R2 | 098 | 085 | 099 0,97 0,98 | 0,94 0,99
2| Kk | 063 | 001 | 7,07 8,10 80,5 | 2,10 5,33
S| a | 282|351 128 3,58 1,03 | 4,28 1,20
= | ak | 002 | 0,00 | 042 1,06 6,67 | 0,02 0,04
2 | MRPE | 1,49 | 0,82 | 0,08 0,40 0,04 | 0,32 0,04
e | R | 095 0,73 0,98 0,87 | 0,87 | 0,99
2 @ |7612 1,12 270,2 598 | 276 | 337
E K. | 0,00 3,18 0,27 0,03 | 0,01 | 0,02
| RL | 022 0,22 0,01 0,05 | 0,28 | 0,14
= | MRPE | 3,25 0,29 0,08 1,48 | 0,25 | 0,01

R? 0,99 | 0,73 | 0,97

Kk 169 | 1,43 | 7,62
£ « 042 | 1,62 | 1,06

ak 1,28 | 0,82 | 3,58

MRPE 027 | 0,23 | 0,46

Le Kp a été calculé pour les quatre premiers pointsisiehermes d’adsorption
expérimentales. Les valeurs moyennes du togént représentées en Figure 97. Le lo¢K
plus important est obtenu avec le Cu qui préseasevdleurs de 4,48+0,01 en matr&eine-
Centreet de 4,30+0,09 en matrieeides fulviqguesLes valeurs de logiKpour le niveau de
concentration faible en ETM sont différentes ehé® deux matrices organiques, avec des
valeurs de logK plus importantes en matrieeides fulviquepour I'As(V) (3,47+0,07 (AF) et
2,87 (SC)), Cd (3,60+0,18 (AF) et 3,29+0,20 (SC)),(3,45+0,26 (AF) et 3,13+0,04 (SC)) et
Zn (3,68+0,05 (AF) et 3,57+0,06 (SC)). En matrades fulvique$ecart-type est important
et si on prend en compte cette variabilité, I'écs valeurs de logKentre les deux matrices
est faible voire non significatif pour le Cd, Cay,@Ni et Zn. L’As(V) est 'unique élément pour
lequel la valeur de logK est significativement inférieure en matri&eine-CentrelLes
différents ETM présentent des valeurs de lpgi€s proches mis a part le Cu pour lequel la
valeur de logks est significativement supérieure a celles desaliT M.
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Figure 94 : Valeur de log Ko des ETM lors de I'adsorption par le charbon actifen poudre en matrice
Seine-Centre, acides fulviques.

4.2.2.2Influence de la concentration en ETM sur 'adsorpton de la MOD
par le CAP

Afin de vérifier I'influence des ETM sur l'adsorptt du COD par le CAP, la
concentration en COD, I'absorbance UV (254 nmgetaleurs de SUVA qui en découlent ont
été mesurées avant et a la fin de la mise en doMt@®/CAP/ETM et ce pour toutes les
concentrations en ETM utilisées pour les isotherd@dsorption complétes. Les résultats sont
présentés Figure 95.

La fraction du COD adsorbée par le CAP est de #5,3% en matric&eine-centret
de 22,3+2,1% en matricacides fulviques.l y n’a pas dinfluence significative de
'augmentation de la concentration en ETM sur l@agson du COD par le CAP. La quantité
adsorbée de COD moyenne pour tous les échantdlopsésence de ETM est de 50 + 6 mgC.g
'en matriceacides fulviquest de 56 +11 mgC-en matriceéSeine-Centre

Nous pouvons constater toutefois qu’il y a une dirtion du SUVA apres adsorption
du COD par le CAP comparé au SUVA de la MOD congethans la matrice avant adsorption
sur le CAP. La valeur du SUVA a diminué de 2,15 IbmgC? initialement & une moyenne de
1,3+0,1 pour la matricBeine-CentreEn matriceacides fulvique$a valeur du SUVA initiale
avant interaction était de 4,9 'h.mgC? et aprés adsorption de 4,2+0,2'.mmgC?. Ces
valeurs correspondent a une diminution d’enviroo4ibur les interactions en matri§eine-
Centreet de 15% emcides fulviquesll y a un fractionnement de la MOD plus important
matrice deSeine-Centrecela est di a une adsorption plus importanta d@ction aromatique
de la MOD. Comme pour la fraction adsorbée de CIBLBUVA n’est pas influencé par la
concentration en en ETM.
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Figure 95 : Pourcentage d’adsorption du COD (A) pale CAP (30 mg.LY) et SUVA (B) de la MOD dans
les matricesacides fulviqueset Seine-Centredans les différents batchs utilisés pour les isothmes
d’adsorption complétes (concentrations croissantegans les batchs numérotées 1 a 8). Le batch O egaat
'ajout ’'ETM

Nous pouvons toutefois constater d’aprés les ritsulte fluorescence 3D (Tableau 50)
que si I'abattement des bandesta' liées aux substances humiques est trés impor&diol;
il y a également un abattement important de la éaide aux structures protéiniques (-40%),
cela signifie donc qu'il y a également une adsorptie la MOD peu aromatique sur la CAP.
L’influence des ETM sur le fractionnement observe fleiorescence est assez faible, les
abattements des bandes aprées adsorption de la M@&hi/trés peu selon la présence ou non
de métaux.

Tableau 50 : Valeurs des pics de fluorescence 3D ldematrice acides fulviquest Seine-Centreavec
métaux avant et apres interaction avec CAP (30 mg1). Les ETM sont au niveau de concentration élevée.

Seine Centre
Intensités des bandes Sans ETM ETM concentration élevée
(A.U)
Avant apres interaction Avant apres interaction
o 196 59,8 189 54,7
a' 193 60,1 180 58,1
B 182 59,3 174 54,2
Y 115 55,5 129 74,6

4.2.3Discussion sur l'influence de la MOD sur I'adsorpton des ETM par
le CAP

Dans le cas de I'As(V), Cd, Co, Ni, Zn, I'adsorptiest plus importante en matrice
acides fulviquesgu’en matriceSeine-Centreet qu’en matriceeau synthétiquePlusieurs
hypothéses peuvent étre faites pour expliquer detst possible que les complexes ETM-
acides fulviques s’adsorbent plus facilement s@A® que les complexes MOD urbaine-ETM.

Il est possible également que les acides fulviquts®rbés a la surface du CAP changent les
propriétés de surface du solide et augmententrgn® de sites fixateurs d’ETM a la surface
du CAP. Il est possible que I'adsorption plus faibes ETM observée en matrigeine-Centre
soit d0 a un maintien en solution des ETM sous &camplexée avec la MOD urbaine.

Dans le cas du Cu, contrairement aux autres ETdds0trption est plus forte en matrice
Seine-Centrgu’en matriceacides fulviques
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Pour compléter les explications, il est importamstintéresser aux fractions de la MOD
de Seine-Centre qui sont préférentiellement adesrpar le charbon actif. Nous avons montré
(Chapitre | :4.4.2.2 et Chapitre 111 :3.3.2.2) d&xiste un fractionnement de la MOD avec une
adsorption plus importante de la fraction plus atque ce qui explique la diminution du
SUVA. Or la fraction plus aromatique est composgefcactions de la MOD plus hydrophobes.
Comme mentionné précédemment les sites a fortetaffiour le Cu se trouvent principalement
dans la fraction plus hydrophile a caractére phagginique et riche en azote et en soufre. Il est
possible que ce soit aussi cette fraction plusdpfiite qui soit moins adsorbée par le CAP vu
la diminution du SUVA.

4.3 Caractérisation de I'adsorption des HAP par le choam actif en
poudre en matrices d’interaction minérales et orggnes

Les isothermes d’adsorption des HAP par le chadwih en poudre dans les matrices
minérales (ltra-pure, eau synthétiqliet organiquesagcides fulviquegtSeine-Centrednt été
réalisées a une concentration en CAP de 100 fraviec un temps d’interaction de 72 heures.
Les résultats d’adsorption du pyrene, benzo[a]actme, chrysene, benzo[b]fluoranthene,
benzo[k]fluoranthéne et benzo[a]pyréne sont préseet commentés. Dans le cas des autres
HAP (indéno[1,2,3]pyrene, dibenzo[a,h]anthracénebenhzo[g,h,i]pérylene), nous avons
considéré que les rendements d’extraction étaieptfaibles (30%) entrainant des doutes sur
la qualité des analyses. Nous avons donc choisedeas présenter les résultats obtenus pour
ces HAP. Pour les HAP, seules les isothermes d'ptisn simplifiées ont été réalisées. Les
résultats sont présentés en pourcentage d’adsoniéi® HAP pour les interactions avec 100
mg.L* de CAP en Figure 96.

4.3.1Les isothermes d’adsorption simplifiées

Pour ces isothermes simplifiées, deux concentst®mHAP ont été choisies : 250 et
500 ng.Lt. Dans le cas des interactions réalisées en maticérale a une concentration en
CAP de 100 mg.tt, 'adsorption des HAP est supérieure a 85% aux dmmcentrations
étudiées.

En matriceacides fulviqued'adsorption a une faible concentration en HAP est
d’environ 80% pour le pyréne, benzo[alanthracéneenzb[b]fluoranthéne et
benzo[k]fluoranthéne et elle est supérieure & 90%s fe chryséne et le benzo[a]pyréne. A la
concentration la plus élevée en HAP, I'adsorptisnptus élevée a plus de 90% pour tous les
HAP.

En matriceSeine-Centreladsorption & une faible concentration en HAPdshviron
60% pour le pyrene et le benzo[a]pyréne, de 70% lgochrysene et le benzo[b]fluoranthene
et de 80% pour le benzo[k]fluoranthéne et le besjaofthracéne. A la concentration la plus
élevée en HAP, comme dans le cas de la ma#awoides fulviques)adsorption est plus
importante et les HAP sont adsorbés a plus de 8&%epCAP.

A une faible concentration en HAP il y a plus d@ggion en matrice minérale qu’en
matrice organique. En matrices organiques, I'adsorgest plus importante en matrigeides
fulviquespour les HAP (pyréne, chrysene, benzo[b]fluorargheh benzo[a]pyréne) qu’en
matriceSeine-Centrell y a environ 20% d’adsorption en plus en matacides fulviquegu’en
matriceSeine-Centre
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A la concentration la plus élevée en HAP (500, le pourcentage d’adsorption est
tres élevé et quasiment équivalent dans toutasdésces testées.
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Figure 96 : Pourcentage d’adsorption des HAP (250ng* et 500ng.L") par le charbon actif en poudre
(100 mg.L-1) en matricesSeine-Centre, acides fulviques, eau ultra-pueteau synthétique.

Il apparait que dans le cas des matrices organgfusstout dans le cas de la matrice
Seine-Centrel’adsorption des HAP est un peu moins important&n matrices minérales
Cela pourrait étre di a un maintien en solutiontd&® en matrice Seine-Centre mais il est
étonnant que cela se produise plus en mahaétee-Centrgu’en matriceacides fulviquealors
que les associations HAP-acides fulviques sont@gamte plus importantes que les associations
HAP-MOD urbaine. Pour mieux comprendre ces procgskserait tres intéressant de vérifier
si, comme nous le supposons, les associations lesti¢AP et les acides fulviques sont plus
fortes que les associations entre les HAP et la M@iaine. Cela pourrait étre effectué
prochainement grace a Il'utilisation de la SPME ¢ée@ la GC/MSMS (De Perre et al., 2009),
en effet la méthodologie a été développée au LEEISHdt préte a I'emploi.
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Le Kp a été calculé pour tous les tests d’adsorptiolisésaci-dessus. Les valeurs de
logKp en fonction du log Kw des HAP sont représentées en Figure 97. Les gatieuiogho
sont plus importantes en matrices minérales qu’atrioes organiques. A une concentration
plus élevée en HAP, les differences de valeurodkd sont plus faibles entre les matrices
minérales et organiques. En matrices organiques,videurs de K pour le niveau de
concentration faible en HAP sont différentes elgsedeux matrices, avec des valeurs de togK
plus importantes en matrieeides fulviquepour les HAP dont le logiv est compris entre
5,3 & 6. A une concentration plus élevée en HAPy#eurs de logisont similaires pour les
deux matrices organiques.
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Figure 97 : Distribution du log Ko des HAP aprés adsorption par le charbon actif engudre en matrice
Seine-Centre, acides fulviques, eau ultra-pweteau synthétique.

4.3.2Discussion a propos de linfluence de la MOD sur ddsorption des
HAP par le CAP

Il apparait que dans le cas des matrices organgfusstout dans le cas de la matrice
Seine-Centrel’adsorption des HAP est un peu moins importapufen matrices minéralef
apparait également que cette adsorption plus fagtlebservée a faible concentration en HAP.
A concentration plus élevée en HAP, I'adsorptionsgsilaire dans toutes les matrices. Les
mécanismes a l'origine de cette plus faible adsmmpen matricesSeine-Centrea faible
concentration en HAP sont potentiellement multiplepourrait s’agir d’'un phénoméne de
maintien en solution par la formation d’associaidOD-HAP. En effet, laugmentation de la
concentration en HAP rend plus difficile leur m&nten solution par la MOD non adsorbée
en raison d'une possible saturation des sites etations avec la MOD défavorisant les
associations MOD-HAP. Les HAP libres en solutioruynt dés lors s’adsorber plus
facilement sur le CAP. Toutefois, ce phénomeneaieetre plutdt observé en matriaeides
fulviguesdans la mesure ou cette MOD est plus susceptiblercher des associations avec les
HAP. C’est d’ailleurs ce que nous avons observé dartas de I'adsorption des HAP sur la
MMT (Figure 73). Dans le cas de la goethite, nousna observé une situation similaire (en
plus marquée) a celle observée ici dans le casAdu(Eigure 70).

Au contraire, 'hypothése de la compétition enadr®OD et les HAP pour I'adsorption
sur le CAP devrait conduire a un pourcentage digdiem plus faible des HAP a forte
concentration. En effet les HAP en surplus (a fad@centration par rapport a la faible
concentration) auront plus de difficultés a s’abieoen raison de la plus grande rareté des sites
d’adsorption possible sur le CAP.
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Afin de valider I'une ou l'autre des ces hypothéskeaurait été intéressant de réaliser
des isothermes d’adsorption a des conditions fagotiune adsorption plus faible des HAP. En
effet, dans les conditions choisies ici 'adsomtest proche de 100%. Il a été décidé de réaliser
des tests supplémentaires afin d’adapter la coratemt en HAP et en CAP dans le but
d’obtenir une adsorption plus faible ce qui pernaetfétudier de maniere plus satisfaisante la
possible influence de la nature de la MOD dardsbaption des HAP par le CAP. Des études
supplémentaires de spéciation en phase dissouseissitéte realisées afin de définir siles HAP
s’associent plus fortement avec la MOD urbaine@mcdes acides fulviques. Ces tests ont été
réalisés dans trois matrices organiquasdes fulviquesSeine-Centret Seine-Aval et deux
matrices minéraleseéu ultra-pureet eau synthétiqye La technique de microextraction sur
phase solide (SPME) a été choisie, les résultats eso cours d’analyse et seront valorisés
ultérieurement.

4.4 Caractérisation de I'adsorption des produits pharpgutiques
par le charbon actif en poudre en matrices d’'intatsons
minérale et organiques

4.4.1Les isothermes d’adsorption simplifiées

Les interactions entre les produits pharmaceuti¢®3 et le charbon actif en poudre
ont été étudiées a deux durées de mise en co@daniputes et 72 heures) a différentes
concentrations en PP (paragraphe 3.5.1) et a ureectation de 10 mgten CAP dans les
matriceseau ultra-pure acides fulviquest Seine-Centre.

Au cours de l'analyse, dans le cas de la maeme ultra-pure il y a eu une perte
importante de I'étalon interne utilisé pour corridjaire de 'OFLOX entrainant un doute sur
la qualité des résultats obtenus pour cette maétels résultats relatifs a 'OFLOX en matrice
eau ultra-purene seront donc pas présenteés. Les résultats sedatlbMX ont aussi été éliminés
dans la mesure ou la plupart des valeurs mesuvéeers dessous de la limite de quantification.

4.4.1.1Tests d’adsorption réalisés a 30 minutes d’intera@in

Les pourcentages d’'adsorption obtenus a 30 mirlitegraction sont présentés dans
la Figure 98. Les PP ont été séparées en troipgsode molécules en fonction de l'influence
de la MOD sur le pourcentage d’adsorption. Le geo(#) pour la carbamazépine (CAR), le
triméthoprime (TMP), I'atenolol (ATEN) et I'ofloxage (OFLOX) ; le groupe (B) composé du
paracétamol (PCM), de I'oxazepam (OX) et du loraredLZP) ; et le groupe (C) composé
par le roxithromycine (RMX), I'érythromycine (ERY)a sulfadiazine (SDZ), le diclofénac
(DIC) et I'ibuproféne (IBU).

En matriceeau ultra-pure,il y a plus de 85% d’adsorption pour toutes ledémaes
pharmaceutiques listées dans les groupes A, B et C.

En matriceacides fulvique$adsorption est comprise entre 81-91% pour lemdes
du groupe A. Le maximum d’adsorption est pour iméthoprime avec 91% d’adsorption.
L’adsorption des molécules du groupe B est plusdavec des valeurs qui se situent entre 30
et 45%. Pour les molécules du groupe C, l'adsamptst quasi nulle hormis pour le
roxithromycine qui a été adsorbé a 23%.
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En matriceSeine-Centrda fraction adsorbée des molécules varie entre 82% pour
le groupe A, et entre 14 et 29% pour les molécdilegroupe B. Pour les molécules du groupe
C, l'adsorption est tres faible et varie entre 12496.

Pour les molécules du groupe A, I'adsorption enriceieau ultra-pureet en matrice
acides fulviquesst quasiment identique avec un écart de moit®%e Par contre I'adsorption
en matriceSeine-Centreest nettement plus faible. Par rapport a la maaades fulviques,
'adsorption en matriceSeine-Centrediminue de -44%. Par exemple, dans le cas du
triméthoprime, I'influence de la nature de la MOOr $adsorption est tres importante avec
107% d’adsorption en moins en matri®eine-Centr@ar rapport a la matriacides fulviques

Pour les molécules du groupe B, il y a plus d’apigon en matrice minérale qu’en
matriceacides fulviquest Seine-Centrel.’adsorption est quasiment totale en matrice nailee
alors qu’elle est nettement plus faible en matrexgdes fulviqueg44 a 68%) et en matrice
Seine-Centrg¢66 a 84%). Contrairement aux molécules du gréuyda MOD, quelle que soit
sa nature, entraine une diminution de I'adsorpti@me si la MOD de la matri&eine-Centre
présente I'effet le plus important.

Cet effet de la MOD est accentué pour les moléalilegroupe C avec une adsorption
tres forte en matrice minérale et une adsorptidbidaa quasi-nulle dans les deux matrices
organiques.

Il apparait donc un effet trés fort de la matierganique qui tend a diminuer

I'adsorption des PP par rapport a la mateee ultra-pure L'effet de la MO n’est cependant
pas identique pour toutes les molécules et dépena wnlature la MO.

H eau ultra-pure O Acides-fulviques O Seine-Centre

A B C
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Figure 98 : Adsorption des produits pharmaceutiquepar le charbon actif en poudre a 30 minutes
d’interaction dans trois types de matrice €au ultra-pure Seine-Centreet acides fulviquep
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Les résultats obtenus ici pour la matri8eine-Centreet les résultats d’abattement
obtenus a I'échelle du pilote CarboPlus dans leecdd la thése de Romain Mailler montrent
des résultats tout a fait comparables en ce quierae I'adsorption des différentes molécules.
Le PCM et I'IBU sont faiblement abattus (<30%) parpilote, comme dans I'étude en
laboratoire. Les substances qui ont été le mieaxktads dans le pilote sont TATEN (86-92%),
le TMP (84-98%), la CAR (86-97%), 'OX (82-91%)QFLOX (63-89%) tandis que le PCM
et I'IBU sont faiblement abattus (<30%), ce qui estaccord avec nos résultats obtenus en
laboratoire. Par contre le DIC (72-85%) est I'ues dholécules les mieux abattues a I'échelle
du pilote ce qui n'est pas le cas dans notre étude.

Ce qui differe entre notre étude et I'étude réalisa pilote, ce sont les pourcentages
d’adsorption nettement plus élevés dans le pildtta peut étre di aux concentrations en PP
un peu plus élevées utilisées dans notre étudexeanple la concentration en DIC en rejet de
STEP était de (184 + 91 ng*).dans I'étude de Romain Mailler et de I'ordre dyulp dans
notre étude. Une autre différence est la préseace l¢ pilote CarboPlus d’'un lit de CAP usageée
(10-20 g.n) en plus de I'ajout en continu d’une dose de 10.mge CAP neuf. Ce CAP usagé
peut contribuer a I'adsorption des micropolluants.

4.4.1.2Influence du temps d’interaction sur I'adsorption des produits
pharmaceutiques sur le CAP

Les pourcentages d’'adsorption des tests réaligshaures sont présentés en Figure 99
et sont a comparer a ceux obtenus pour des intamaae 30 min présentés en Figure 98. Les
résultats sont, comme au paragraphe précédengnpédgpar groupe de molécules.

En matriceeau ultra-pure)’adsorption est supérieure a 98% pour toutes lei@cales.
En matriceacides fulviqued,adsorption est supérieure a 85% pour toutesnekecules qu'il
a été possible de quantifier. Le DIC n’a pas é@ntjtié en raison d’'un probleme d’étalonnage
interne.

En matrice Seine-Centre pour les molécules du groupe A, il y a plus déo680
d’adsorption. L’'adsorption des molécules du groBpest de I'ordre de 60 a 70%. Pour les
molécules du groupe C, I'adsorption est presquaeqiour le RMX et I'érythromycine, elle
nettement plus faible pour le DIC (46%), I'IBU (32%t la SDZ (23%).

D’une maniere générale, 'augmentation de la ddiiééeraction a augmenté la sorption
des molécules pharmaceutiques en matrice orgaféfjaettait déja tres élevée en matecel
ultra-pure). Cela a eu pour effet de réduire les difféerermtadsorption entre les deux matrices
organiques pour les molécules du groupe A. Par pbemour le triméthoprime a 30 minutes
d’interaction, I'écart d’adsorption entre les deunatrices organiques était d’environ 45% et il
devient inférieur a 10% a 72 heures d’interactidadsorption du triméthoprime en matrice
minérale selon (Kinet al, 2010) atteint son équilibre a 30 minutes d’iatéion ce qui est en
accord avec nos résultats. Par contre, en préesmnddOD, la cinétique d’adsorption est
différente et il est possible de constater I'influe du temps d’interaction dans la capacité
d’adsorption des micropolluants en présence de MOD.

Pour les molécules du groupe B, le pourcentagesdiation en matricacides fulviques
augmente fortement avec une durée d’interactiors pdungue pour devenir guasi-totale.
L’adsorption augmente aussi en mati8aine-Centree qui réduit sensiblement la différence
d’adsorption des molécules du groupe B entre leg deatrices organiques.
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Pour toutes les molécules du groupe C, en ma#diges fulviquesla sorption est
devenue quasi-totale alors qu’elle était tres éa#hB0 minutes d’interaction. Dans le cas de la
matriceSeine-Centrela situation est plus contrastée dans la mesuta sorption est devenue
quasi-totale pour le RMX et 'ERY alors qu’elle esttée faible pour le DIC voire tres faible
pour le SDZ et I'IBU.
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Figure 99 : Adsorption des produits pharmaceutiquegpar le charbon actif en poudre a (72 heures
d’interaction) dans les matriceseau ultra-purg Seine-Centreet acides fulviques

En présence de MOD, nous observons une améliordédradsorption des PP a 72
heures d’interactions par rapport a un temps dliégaide 30 minutes. Il est possible que cela
soit dd a un blocage des pores par la MOD qui ehgéans un premier temps les PP de migrer
vers les pores du CAP. Avec l'augmentation du tewfipgeractions, les PP vont pouvoir
migrer vers des sites d’acces plus difficile.

Une autre possibilité est que les PP peuvent alassocier avec la MOD. Un temps
plus long d’équilibre peut favoriser I'adsorptioa des associations MOD-PP sur le CAP. En
effet nous I'avons vu au premier chapitre, I'édurdi d’adsorption de la MOD (naturelle ou
urbaine) sur le CAP est atteint en environ 72 heure

Le fait qu’il y ait moins d’adsorption en matri&eine-Centrest probablement di aux
propriétés physico-chimiques de la MOD et notamn#&sbn poids moléculaire. La MOD
urbaine est globalement de poids moléculaire fajPlernet-Coudrier 2008), elle peut donc
rentrer plus en compétition avec les PP pour tes sie surface du CAP.

4.4.2Isothermes d’adsorption completes des produits phanaceutiques
par le charbon actif en matrices d’interaction minéale et organiques
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Les isothermes d’adsorption completes ont été s&di a huit concentrations en
produits pharmaceutiques. Les résultats sont pi&sen nmol.g de PP adsorbé par nmol.L
de PP dans la phase dissoute pour les trois na#tadiéesdau ultra-pure acides fulviques
et Seine-Centre Les concentrations adsorbées ont été calculgsti de la concentration
mesurée a I'équilibre et de la concentration tlggariajoutée. Les résultats experimentaux sont
présentés dans les Figure 100 a Figure 108 avdendgjat les valeurs modélisées. Les
isothermes du DIC, IBU, LZP, OX, RMX et SDZ sonégentées dans la Figure 100. Pour les
autres produits pharmaceutiques les résultats sommentés et présentés molécule par
molécule. Les valeurs obtenues des parameétresfsedatx différents modeles utilisés sont
présentées dans les Chapitre | :2.4.2. Les vabiiis (Figure 101) ainsi que les quantités
maximales adsorbées (Figure 102) sont égalemesemies pour tous les PP.

Les isothermes du DIC, IBU, LZP, OX, RMX et SDZ spnésentées dans la Figure
100. D'une maniére générale, les isothermes expétates obtenues pour ces molécules
semblent montrer une allure erratique et dansupgst des cas ces isothermes n’ont pas pu étre
modélisées correctement. Nous pouvons toutefoi@gi¥gune allure générale pour ces
isothermes. L’adsorption de ces molécules est lmeguplus importante en matrieau ultra-
pure par rapport a I'adsorption en matrices organicetasela est totalement confirmé par les
valeurs de i§ et de quantités maximales adsorbées. Par coouejqutes ces molécules, nous
n'observons pas de différences significatives digatson selon le type de matrice organique
(acides fulviques ou Seine-Centrguf pour 'OX qui a présenté une adsorption questm
nulle en matric&eine-Centre
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Figure 100 : Isotherme d’adsorption du diclofénacibuproféne, lorazepam, oxazepam, roxithromycine et
sulfadiazine par le charbon actif en poudre dans Ematriceseau ultra-pure acides fulviquest Seine-

Centre
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Figure 101 : Valeurs de logk calculées a partir de la valeur moyenne des 4 preets points de 'isotherme
d’adsorption des produits pharmaceutiques par le C®R en matriceeau ultra-pure acides fulviqueset
Seine-Centre* PP non quantifié.
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Figure 102 : Valeurs de max de la Qads (umol:H) des isothermes d’adsorption des produits
pharmaceutiques par le CAP en matriceeau ultra-pure acides fulviquest Seine-Centre* PP non
quantifié.
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Carbamazépine

Les isothermes d’adsorption de la CAR par le CARsdes trois matrices étudiées ainsi
que les ajustements obtenus selon le modéle Fiehrsdint présentés dans la Figure 103. Les
valeurs des constantes du modele de Freundlickefigdans le Tableau 51.

L’adsorption de la CAR est nettement plus impogant matriceau ultra-purequ’en
présence de matiere organique. Les isothermesalfatts expérimentales en matrieau
ultra-pure et acides fulviquesont de type L alors que I'isotherme d’adsorpgapérimentale
en matrice Seine-Centreest plus linéaire proche d'une allure du type Cdsdtherme
d’adsorption de la CAR a été bien modélisée parddele de Freundlich pour les trois matrices
étudiées. Les valeurs des constantesdft de 1438 en matrieau ultra pure,253 en matrice
acides fulviqguegt de 97 en matricgeine-Centré¢Figure 103). Toutefois, étant donné que la
valeur du coefficient de Freundlichcilépends de la valeur de n et que le paramétraaiva
d’'une maniere importante d’'une matrice a I'autasgdmparaison des coefficients &st assez
délicate (Maoz and Chefetz, 2010).

Les valeurs de logK sont respectivement 6,79+0,43, 7,32+1,46 et 4,Z*@n
matrices eau ultra-pure, acides fulviques et Seine-Cenfres valeurs de Qads sont
respectivement dé¢93,5, 336,9 et 235,8mol.g* en matricegau ultra-pure, acides fulviques
et Seine-CentreCes résultats sont en accord avec les isotheringdif@ées présentées
précédemment et montrent une adsorption moinseleésence de MOD, notamment dans le
cas de la matric&eine-CentreLa quantité adsorbée de CAR est en effet plus itapte
(+42%) dans la matricacides fulviquegjue dans la matricgeine-centre

Carbamazépine ® Eau ultra-pure
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Figure 103 : Isothermes d’adsorption de la CAR patfe charbon actif en poudre dans les matricesau
ultra-pure (EUP), acides fulviquegAF) et Seine-CentrgSC) avecles valeurs modélisées par le modéle de
Freundlich.
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Tableau 51 : Valeurs des parameétres modélisées lodele de Freundlich pour les isothermes d’adsorptio
de la CAR par le charbon actif en poudre dans les atrices eau ultra-pure(EUP), acides fulviquegAF) et
Seine-CentrgSC)

Modeles | Carbamazépine-EUP | Carbamazépine-AF | Carbamazépine-SC
R? 0,93 0,85 0,97
S| K 1439 253 96,7
g n 1,71 7,44 1,22
21 1/n 0,58 0,13 0,82
MRPE -0,96 -9,73 1,12
Atenolol

Les isothermes d’adsorption de 'ATEN par le CARglkes trois matrices étudiées ainsi
que les valeurs modélisées (modele de koble-Carrigant présentées dans la Figure 104 et
les valeurs des constantes modélisées dans lealiab® Contrairement au cas de la CAR,
I'adsorption varie assez peu entre la mateaa ultra-pureet lamatriceacides fulviquesPar
contre, comme dans le cas précédent, 'adsorptioprésence de la matri&eine-Centrest
nettement plus faible. La MOD d’origine urbaine goencore un réle trés important en
diminuant I'adsorption de I'ATEN. Les résultats ebtis pour I'isotherme compléte sont en
accord avec ceux obtenus pour lisotherme simplifides isothermes d’adsorption
expérimentales dans les matriezal ultra-pureet acides fulviquesont du type L tandis que
celle obtenue en matri@eine-Centrest quasi linéaire proche donc du type C.

Pour les trois matrices, les isothermes d’adsamptiot été bien modélisées par le
modéle de Koble-corrigan. Les valeurs des consiasuat respectivement de 3466, 1241 et
219 pour les matricesau ultra pure, acides fulviques et Seine-Ceritaeconstante A obtenue
en matricesau ultra-pureest prés de trois fois plus élevée qu’en mataides fulviqguest 15
fois plus élevée que la valeur de constante enice&eine-Centre

Les valeurs de Qads sont respectivement de 5843, &74284 nmolg:§en matrices

eau ultra-pureacides fulviqguegt Seine-Centret les valeurs de logiKsont respectivement de
6,29+0,22, 6,04 +0,08 et 5,28+0,07 en matreas ultra-pureacides fulviqguestSeine-Centre
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Figure 104 : Isothermes d’adsorptions de 'ATEN pare charbon actif en poudre dans les matricesau
ultra-pure (EUP), acides fulviquegAF) et Seine-CentrgSC) avec les valeurs modélisées par le modéle de
koble-Corrigan.

Tableau 52 : Valeurs des parametres modélisées lodele de Koble-Corrigan pour les isothermes
d’adsorption de la ATEN par le charbon actif en powdre dans les matricesau ultra-pure(EUP), acides
fulviques (AF) et Seine-CentrgSC).

Modeles | Aténolol-EUP | Aténolol-AF | Aténolol-SC
R2 0,97 0,99 0,99
% A 3466 1241 219
91 n 1,16 1,53 1,05
ié B 0,50 0,19 0,02
MRPE -1,50 -2,09 0,04

Paracétamol

Les isothermes d’adsorption du PCM par le CAP desi$rois matrices étudiées, sont
présentées dans la Figure 105. Ces isothermesodids ont ajustées de maniere satisfaisante
par le modele de Freundlich pour les matrieas ultra-pureet acides fulviques.es valeurs
des constantes modélisées sont présentées daaisléal 53.

Les isothermes d’adsorption expérimentales dansiéggceseau ultra-pureetacides
fulviquessont de type L tandis que obtenue en maBieme-Centreest quasi-linéaire proche
d’'une allure de type C. Comme mentionnée précédemtaemodele de Freundlich a bien
modélisée les isothermes en matrgau ultra-pureet acides fulvigueslLes valeurs des
constantes Ksont de 428 en matrieau ultra pureet de 81,8 en matri@ides fulviqueLela
est cohérent avec la tendance observée dans érsa¢ghsimplifiée.

Les valeurs de Qads sont respectivement de 17538,& 3476 nmolg:en matrices
eau ultra-pureacides fulviguegt Seine-Centret les valeurs de logiKsont respectivement de
6,2310,09, 5,10+0,16 et 4,36+0,16 en matreas ultra-pureacides fulviquestSeine-Centre.

Nous pouvons observer que I'adsorption du paraa#itaon le CAP est nettement plus
importante en matriceau ultra purecomparée a I'adsorption en matrices organiquesstC’
encore en matricBeine-Centrgue I'adsorption est la plus faible.

243



4 Résultats et discussion

«+-#.+ Eau ultra-pure
e CFauultra-pure  ® Acidesfulviques 4 Seine-Centre Paracetamol — 20000
»»»»» & Freundlich-AF A Freundlich-SC 10 16 000 "
20000 S P
£ 12000 o
° “© 8000 o
16000 S 4000 |4

— ® O
2012 000 0 o a 30
S . o (nmol.{ )
g - N «+<# -+ Acides fulviques
S e 12000

o
° € 8000 | et -

f = "

........................ A -~
_____________________ T -§ 4000 ®
o] )
0
100 150 200 0 50 100 150

Ce (nmol.L}) Ce (nmol.L?)

Figure 105 : Isotherme d’adsorption du PCM par le barbon actif en poudre dans les matricesau ultra-
pure (EUP), acides fulviquegAF) et Seine-CentrgSC) avecles valeurs modélisée par le modéle de
Freundlich.

Tableau 53 : Valeurs des parameétres modélisées lodele de Freundlich pour les isothermes d’adsorptio
du Paracétamol (PCM) par le charbon actif en poudralans les matricesacides fulviquegAF) et Seine-
Centre(SC).

Modéles | PCM-AF | PCM-SC
R? 0,97 0,93
Kf 428 81,8
n 1,56 1,38

1/n 0,64 0,73

MRPE | 0,36 0,99

Freundlich

Ofloxacine

Les isothermes d’'adsorption de 'OFLOX par le CAdhsl les matrices étudiées sont
présentées dans la Figure 106. Pour rappel, laatssobtenus en matrieau ultra-purene
sont pas présentés en raison d'un probleme anadytiCes isothermes d’adsorption
expérimentales ont été ajustées de maniere sa#istai par le modele de Freundlich pour les
matrices acides fulviqueset Seine-Centre.Les valeurs des constantes modélisées sont
présentées dans le Tableau 54. Les isothermesodids sont de type L dans les deux
matrices. Les valeurs des constantes du modelesd@diich sont respectivement de 682 et 90
dans les matriceacides fulvigue®t Seine-Centreles résultats obtenus sont en accord avec
ceux obtenus pour l'isotherme simplifiée.

Les valeurs de Qads sont respectivement de 448882 ng.¢t en matricesacides
fulviques et Seine-Centriees valeurs de logiKsont respectivement &57+0,10 et 4,74+0,15
en matriceacides fulviques et Seine-Centre.

Comme dans les cas précédents, la nature de la M@® un rdle important sur
I'adsorption de I'ofloxacine par le CAP avec unetéadiminution de I'adsorption en présence
en matriceSeine-Centre

244



Chapitre 11l : Etude de l'influence de la natureldenatiére organique dissoute sur les processuasdeiption
des micropolluants par le charbon actif

m  Acides fulviques - o Freundlich-AF -
A Seine-Centre - o Freundlich-SC
5000
.
4000
e | |
<) | |
E I. B
e f! ............ A-A
| e
G P e Ja—— :
LI s
oo | e -
g .................. "
- A
0 AR
0 10 20 ” - !
Ce (nmol.LY)

Figure 106 : Isotherme d’adsorption de I' Ofloxacire par le charbon actif en poudre dans les matrices
acides fulviquegAF) et Seine-CentrgSC) avec les valeurs modélisées par le modeéleRteundlich réalisée

Tableau 54 : Valeurs des parameétres modélisées lodele de Freundlich pour les isothermes d’adsorptio
de I' Ofloxacine (OFLOX) par le charbon actif en paidre dans les matricescides fulviquegAF) et Seine-

Centr (SC).
Modéles | OFLOX-AF | OFLOX-SC
R? 0,94 0,88
S| Kf 682 90,1
2| n 1,68 1,23
20 1/n 0,59 0,81
MRPE | -5,86 1,04

Erythromycine

Les isothermes d’adsorption de I'ERY par le CAP<s trois matrices étudiées ainsi
que les valeurs modélisées a partir de modélisatialisée par le modele de Freundlich, sont
présentées dans la Figure 107 et les valeurs detaties modélisées dans les Tableau 55. Les
isothermes d’'adsorption expérimentales sont de Lyg® matriceeau ultra-pureet quasi-
linéaire, donc de type C, dans les deux matricgarogues

Les isothermes d’adsorption de 'ERY ont été apstde maniére satisfaisante par le
modele de Freundlich pour les trois matrices éaglid es valeurs des constantes sont
respectivement de 1509, 116 et 57 dans les mataesitra pureacides fulviques ebeine-
Centre.

Les valeurs de Qads sont respectivement de 718389 &t 244,8 nmolydans les
matrices eau ultra-pure, acides fulviques et Seine-Centrees valeurs de logK sont
respectivement de 6,83+0,48, 5,04+0,14 et 4,75+0:2% les matricesau ultra-pureacides
fulviques et Seine-Centre

La présence de MOD diminue fortement I'adsorptieW@rytrhomycine par le CAP et
ici encore c’est dans la matri@eine-Centreue I'adsorption diminue de la maniere la plus
importante méme si dans le cas de I'Erytrhomycindifférence d’adsorption dans les deux
matrices organiques est assez peu importante (fagee2 de différence pour les kt 25%
pour les Q4. Notons que dans le cas des interactions sir@péf{Figure 98) il n’avait pas été
identifié de différence d’adsorption entre les deoatricesacides fulvique®t Seine-Centre
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Toutefois, les concentrations en ERY sont netterpkrgt €levées (facteur 2,5) dans le cas de
I'isotherme compléte ce qui pourrait avoir entraieéte difféerence d’adsorption.
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Figure 107 : Isotherme d’adsorption de I'Erytromycine par le charbon actif en poudre dans les matrices
eau ultra-pure (EUP), acides fulviques (AF8t Seine-Centre (SC) avdes valeurs modélisées par le modéle
de Freundlich.

Tableau 55 : Valeurs des parametres modéliséesrmdele de Freundlich pour les isothermes
d’adsorption de I' Erytromycine (ERY) par le charbon actif en poudre dans les matricesau ultra-pure
(EUP), acides fulviques (AFgt Seine-Centre (SC).

Modsles | ERY-EUP ERY-AF ERY-SC
R? 0,86 0,99 0,99
S |kf 1509 116 57,3
2N 2,01 1,34 1,12
£ |[1/n 0,50 0,75 0,89
MRPE| 5,02 1,46 0,27

Triméthoprime

Les isothermes d’adsorption du TMP par le CAP desdrois matrices étudiées, sont
présentées dans la Figure 108. Les isothermesatfatam expérimentales ont été ajustées de
maniere satisfaisante par le modele de Sips pesunétrice®au ultra-pureetacides fulviques.
Les valeurs des constantes modélisées sont préseatdagns le Tableau 56.

Les isothermes d’adsorption expérimentales sotymeL dans les matricesu ultra-
pureetacides fulviquetandis pour la matricBeine-Centrd;isotherme semble linéaire et donc
de type C.

Les constantes du modeéle Sips obtenues en madacesltra-pureetacides fulviques
peuvent étre comparées. Elles sont respectiveneehi2® et 1,36 dans les matriezsi ultra
pure et acides fulviqueset les maxima d’adsorption sont respectivemenB8@®9 et 2439
nmol.g*. Les valeurs des constantes de Sips sont trébgs@ar contre la valeur de maximum
d’adsorption est plus importante en mateeg ultra-pure
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Les valeurs de Qads sont respectivement de 2 353833,4 et 987,7 nmoligdans les
matrices eau ultra-pure, acides fulviques et Seine-Centrees valeurs de K sont
respectivement de 6,85+0,43, 6,12+0,15 et 4,83+041 les matricesau ultra-pureacides
fulviques et Seine-Centre.

Nous pouvons constater que la présence de MOD detiadsorption du triméthoprime par le
CAP mais cette diminution est faible en matiaoédes fulviqueslors qu’elle trés importante
en matriceSeine-Centrgour laquelle la Qads est inférieure d'un factér 2,5 alors que le
Kp lui d’'un facteur de 1,5 & compléter

Ces résultats sont légerement différents par ramnor isothermes simplifiees pour
lesquelles I'adsorption du TMP par le CAP étaitgjonent similaire dans les matricesu ultra-
pure et acides fulviquesPar contre, comme dans le cas des isothermes Bé&aplila MOD
d’origine urbaine diminue trés sensiblement I'agsion par rapport aux matricesu ultra-
pure etacides fulviques

Triméthoprime 2500 ---#-- Eau ultra-pure
e Eau ultra-pure m  Acides fulviques Ao Seine-Centre ST e ad
22000 PR
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Figure 108 : Isotherme d'adsorption du Trimétroprim par le charbon actif en poudre dans les matrices
eau ultra-pure(EUP), acides fulviquegAF) et Seine-CentrgSC) avec les valeurs modélisées par le modéle
de Sips.

Tableau 56 : Valeurs des parametres modéliséesnmdele de Sips ou Langmuir-Freundlich pour les
isothermes d’adsorption de la Trimétroprime (TMP) par le charbon actif en poudre dans les matricesau
ultra-pure (EUP), acides fulviques (AF).

Modeles | TMP-EUP TMP-AF
£ R 0,93 0,98
£S5 am 3968 2439
<5

Seg|l K 1,30 1,36
S o

o £ n 0,66 1,64
& | MRPE -0,92 -3,44
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4.4.3Discussion sur l'influence de la nature de matiérerganique dissoute
sur I'adsorption des produits pharmaceutiques paré CAP

Le logKow du TMP est de 0,9 (Adanet al, 2002) ce qui correspond a un composé
plutét hydrophile. Selon I'étude de Adares al (2002) I'adsorption du TMP, a une dose
similaire en CAP a celles utilisées ici (10-20 mb),Lest plus importante (environ 20%) en
matrice minérale que dans une matrice riche en M@iDrelle (eau de riviere).

Le logKow peut étre un indicateur de I'adsorption sur charadif, en effet le caractére
hydrophobe du composé est un facteur déterminamtljgalsorption (Westerho#t al., 2005).
Selon le modele développé par (De Ridetesil, 2010) I'élimination des solutés avec legk
3,7 est d0 aux interactions hydrophobes. Mais Litdd (2015) qui a étudié le PCM qui a un
plus faible logkw que I'atrazine montre que le logkn’est pas toujours un facteur déterminant
de l'adsorption. D’ailleurs, nous n’observons pas plus ici de tendance reliant I'adsorption
des PP sur le CAP et leur logK

La charge des molécules pharmaceutiques peut iaflsgincer leur adsorption par le
CAP. D’aprés De Riddeet al (2011), les molécules chargées positivement danéntage
adsorbées que les molécules neutres et les maososheéds sont les molécules négativement
chargées. L'effet de la charge des molécules estipiportant a faible dose en charbon actif
en poudre. Cet effet est par contre moins imporarsique le CAP a été mis en contact
préliminaire avec I'eau de surface ou I'eau de STBé&hs le cas d'utilisation d’'un charbon
neuf dans I'eau ultra pure, il y a plus de 80% dtagtion des toutes les molécules étudiées (De
Ridderet al, 2011). Un effet important de la MOD a été égaetmoté dans cette étude.
D’aprés les auteurs, la diminution de I'adsorpti@s PP observées en présence de MOD ne
serait pas dd a un blocage de pores mais plutd¢ @ampétition des produits pharmaceutiques
avec la MOD. Toujours dans cette étude, la comepetierait plus importante avec la MOD
urbaine qu'avec MOD de I'eau de surface. Dans ri#trde nous avons également observé que
I'adsorption en présence de MOD urbaine (matBeae-Centreest plus faible. Nous avons
démontré dans le chapitre | qu'il existe un framtiement de la MOD urbaine lors de
I'adsorption sur le CAP et que le CAP adsorbe pedfiiellement la fraction plus hydrophobe
en matriceSeine-Centrell est possible que cette fraction plus hydroghebtre en compétition
avec les produits pharmaceutiques pour les sitesiid@ce du CAP. Il également possible que
la fraction hydrophile de la MOD moins adsorbée [@aICAP retienne les PP les moins
hydrophobes en solution.

Dans notre étude, pour tous les produits pharmiagest I'adsorption a été nettement
plus élevée en I'absence de MOD. En présence de M&d3orption est supérieure en matrice
acides fulviquepar rapport a 'adsorption en matrigeine-CentreNos résultats sont en accord
avec la littérature avec une adsorption plus ingme en matrice minérale. Par contre
I'influence de la nature de la MOD (origine natleedu urbaine) n’a a notre connaissance pas
encore été étudiée. La plupart des étudeseftdil, 2014; Zietzschmanret al,, 2014a) utilisant
une MOD urbaine visent a étudier I'abattement deropiolluants, I'efficacité du procédé mais
pas forcément l'influence des propriétés de la MOD.

Les isothermes d’adsorption expérimentale sonbpldg type L en matriceau ultra
pureetacides fulviqueslors qu’en matric&eine-Centrgles isothermes sont plutot de type C.
Ces isothermes de types différentes pourraientf@gque les mécanismes d’adsorption des
PP par le CAP dans ces matrices ne sont pas legsném
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Cette différence de processus d’adsorption seltypkde MOD pourrait étre due a la
taille de la MOD. En effet, la MOD urbaine est caape de molécules de plus faible poids
moléculaire (Pernet-Coudrier, 2008) qui pourraiemtrer en compétition avec les molécules
pharmaceutiques plus activement que la MOD compas@aolécules de taille plus importante
comme par exemple les acides fulviques.

En plus de rentrer en compétition avec les prodalisgmaceutiques pour les sites de
surface du charbon actif, la MOD peut aussi seaerc les produits pharmaceutiques et ainsi
les retenir en solution et limitant par la méme ladsorption sur le charbon actif en poudre.
Toutefois le complexe MOD-MP peut aussi étre ads@dr 'adsorbant. Par exemple la CAR
peut se complexer avec la MOD (Maoz and ChefettQRMans cette étude il a été montré
que l'affinité de la CAR est élevée pour la MODuisgle boues de STEP qui comportent une
fraction hydrophile importante (68%).

4.5 Caractérisation de I'adsorption du sulfaméthoxazqlar le
charbon actif en matrices d’interaction minérale$ erganiques

L’étude de I'adsorption du SMX par le charbon aetifpoudre a été réalisée en premier
lieu par une isotherme simplifiée afin de quantifee pourcentage d’adsorption du SMX en
matrice minérales et organique, les résultats p@sentés en Figure 109 aux niveaux faible et
élevé en SMX. Dans un second temps, nous avorfg&vérnfluence de la durée d’interaction
(Figure 110), de la dose de CAP (Figure 111) gtldfFigure 112) sur I'adsorption du SMX.

4.5.1Influence de la MOD d'origine urbaine sur l'adsorption du

sulfaméthoxazole par le CAP
Les isothermes d’adsorption simplifiées du SMX estrines minérales et organique
présentée Figure 109 montrent que le SMX est fateémdsorbé par le CAP avec plus de 80%
d’adsorption en matrices minérales ou organigpeet les deux concentrations en SMX. Dans

les conditions de cette expérimentation, il n'est possible de conclure sur I'influence de la
MOD d’origine urbaine sur I'adsorption du SMX parCAP.

CAP : 100mg.L? (72 heures)
W Eau ultra-pure Seine-Centre 0 Eau-synthétique

100 + (T e
80 - -
60 -

40 -

% adsorption

20 +

0 ,
Faible Elevée
Concentration en SMX

Figure 109 : Adsorption du SMX aux niveaux de conagration faible et élevé par le CAP (100 mg.t) de
CAP a 72h d'interaction en matrice minérale €au ultra-pureet eau synthétiqueet matrice Seine-Centre
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4.5.2Influence de Ila durée d’interaction sur [Il'adsorption du

sulfaméthoxazole par le CAP

L’isotherme d’adsorption simplifiee du SMX en mag&iminérale a différentes durées
d’interaction (72 et 168 heures) est présentéeigmrd-110. Le SMX est adsorbé a environ
40% a 72 heures d’interaction (adsorption |égerdémbrs forte au niveau de concentration
élevé). L’adsorption augmente a plus de 80% a £68ds d’interaction quel que soit le niveau
de concentration en SMX.

CAP - 10mg.L™ (Eau ultra-pure)

W 72 heures 168 heures
100 - - =
80 - ]
=
2
-ié'_ 60 -
3
T 40
R
20 -~
0 _
Faible Elevée

Concentration en SMX

Figure 110 : Adsorption du SMX aux niveaux faible eélevé de concentrations par le CAP (10 mg1) de
CAP a 72h et 168 heures en matriceau ultra-pure

4.5.3Influence de la concentration en CAP sur l'adsorpbn du
sulfaméthoxazole par le CAP

Des tests d’adsorption a différentes concentrattan€AP ont été réalisés en matrices
minérale et organiquesagides fulviquegt Seine-Centre)Les résultats sont présentés Figure
111. L’'augmentation en concentration du CAP a uriience sur I'adsorption du SMX.
L’adsorption augmente de 20 a plus de 80% lorsguose en CAP passe de 10 a 75 rhg.L
quelle que soit la matrice. Aux conditions étudigald 8 ; 72 h d’interaction) il y n’a pas
d’'influence quantitativement significative de laépence ou de la qualité de la MOD sur
'adsorption du SMX
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Figure 111 : Adsorption du SMX par le CAP en foncton de la concentration en CAP (10-75 mg:h) avec
différentes matrices €au ultra-pure acides fulviquest Seine-Centrg
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4.5.4Influence du pH sur I'adsorption du sulfaméthoxazoé par le CAP

Des isothermes d’adsorption completes ont étésedi a difféerents pH (4 et 8) en
matriceacides fulviquesLes résultats sont présentés Figure 112. A faiblecentration en
CAP, jusqu’a 50 mg.t, une importante différence d’adsorption est obéerselon le pH. Le
SMX est adsorbé a plus de 80% indépendamment denlzentration en CAP a pH 4 tandis
qu'a pH 8, il y a moins de 20% d’adsorption du SkiXine dose faible en CAP (10 mg)L
Le pH influence donc trés fortement I'adsorptiorSMX par le charbon actif en poudre lorsque
ce dernier est faiblement concentré, ce qui cooms$@ux résultats de Nagh al. (2014).

A un pH inférieur au pKa2 (5,7) et supérieur au pK4,6), le SMX est sous forme
neutre et le CAP est chargé négativement celagpla forte adsorption du SMX a pH acide.
A un pH supérieur au pKa 2 (5,7) le SMX va étressfmrme d’anion monovalent ce qui va
créer des répulsions électrostatiques entre layehdw surface du SMX et celle du charbon actif
en poudre qui est lui aussi chargé négativemeitd. &glique la diminution de I'adsorption du
SMX sur le CAP lorsque le pH augmente. Ces résustaint en accord avec la littérature (Nam
et al, 2014; Paret al, 2013; Zhanget al, 2010). Cependant ces répulsions électrostatiques
n’expliquent pas la forte adsorption du SMX su€CkeP a forte concentration en CAP (plus de
80%). D’autres interactions entrent donc en jeu roendes liaisons spécifiques avec les
groupements fonctionnels. Par exemple le charbtiheades groupements riches en oxygéne,
cette surface d’oxyde peut avoir des caractérisigacides et basiques. La nature de ces
groupement acides (carboxylique, lactone, lacteénplique) est assez bien connue, la nature
des groupements basiques I'est moins mais ils peé@ee par exemple de type pyrone (Worch,
2012). Les molécules hydrophiles riches en hété&tesyazotés, comme le SMX, ont une
affinité pour les groupements de surface du chadmtifivia des interactions électrostatiques,
des ponts d’hydrogene (Naghal, 2014) ou des interactions pi-pi €lial, 2010).

+ Acide fulvique pH 4 0 Acide-fulvique pH 8
100
- - . i ﬁ
L *
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Figure 112 : Adsorption du SMX par le CAP en fonctbn du pH (4 ou 8) pour une concentration en CAP
variant entre 10 et 100 mg.L*

Dans la littérature il a déja été demontré quetamétition entre les PP et la MOD pour
les sites de surface du CAP est plus importansgia |la taille moléculaire de la MOD diminue.
Des molécules étudiées par les auteurs, le SMnesties molécules qui a été la plus fortement
influencée par ce processus. Cela serait di a am@étition des molécules petites (éL)Eet
polaires du SMX avec les fractions les plus petiieg&a MOD pour les sites de surface interne
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du charbon actif en poudre (Zietzschmanml, 2014b). Dans une autre étude (Zietzschmann
et al, 2015) ont étudié l'influence de I'ozonation d&abattement des micropolluants dont le
SMX. Selon cette étude I'ozonation change les pétgs de la MOD en la rendant moins
aromatique, plus polaire et de plus petite talllela entraine une diminution de I'adsorption de
la MOD par le charbon actif. Il a été constaté gyeatal’ozonation, il y a une augmentation de
I'adsorption des plusieurs molécules dont le SMXgetavec I'ozonation une dose moins
importante de charbon actif est nécessaire pour Brmméme abattement. Selon les auteurs,
'ozonation peut diminuer l'influence de la MOD dabadsorption du SMX par le charbon
actif car il y a moins de compétition entre la M@Dles micropolluants apres ozonation en
raison des changements de nature de la MOD contlamseles eaux a traiter.

4.5.5Discussion sur linfluence de la MOD sur l'adsorpton du
sulfaméthoxazole par le CAP

L’objectif était de vérifier I'influence de la natide la MOD sur I'adsorption du SMX
par le CAP. Les résultats présentés ici n'ont pasean évidence de différence quantitative
significative entre les matricegides fulviquegtSeine-CentreNous avons par contre montré
I'influence de la durée d’interaction, de la corication en CAP et du pH sur I'adsorption du
SMX par le CAP.

Nos résultats ne peuvent donc pas confirmer legtaés de Nam edl. (2014) qui ont
observé une diminution de I'adsorption du SMX eéspnce de MOD d’origine naturelle avec
une adsorption plus faible pour les interactiodisées en présence de MOD. Toutefois, selon
ces auteurs, l'influence de la MOD est surtouthlésa faible concentration en CAP (inférieure
a 30 mg.[Y), & une dose plus élevée, il y a plus de 90% dimtion des micropolluants avec
ou sans MOD. Dans le cadre de notre travail, l& dbsisie de CAP est plus forte (dose choisie
en fonction de criteres opérationnels dans le cadrgaitement tertiaire par CAP en STEP) et
la durée d’équilibre a été plus longue (72 heucesyjui expligue sans doute pourquoi nous
n'avons pas observé cette influence de la MOD’adsbrption du SMP par le CAP.

Afin de vérifier la possible influence de la MODbaine, il serait envisageable de
réajuster les conditions d’expérience avec une emnation plus faible en CAP et une durée
d’interaction plus courte.

5 Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de caractérisatrflience de la MOD et de sa nature sur
I'adsorption des micropolluants par le CAP. En efie CAP était initialement trés utilisé en
potablisation des eaux. Dans ce contexte, I'edadVIOD sur I'adsorption des micropolluants
par le CAP a été étudié mais principalement avda 8OD de type fulvique. L'utilisation du
CAP se développe depuis quelques années en trattele® eaux usées avec, dans ce cadre, la
présence d’'une MOD urbaine de nature différentepgut avoir un effet sur I'adsorption des
contaminants par le CAP. Notre objectif était ieicbmparer I'infuence de ces deux types de
MOD sur I'adsorption par le CAP de certains contaanis de propriétés physico-chimiques
tres différentes avec des ETM, un métalloide, d&B Hinsi que des produits pharmaceutiques.
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« Adsorption des ETM par le charbon actif et influeade la présence et de la qualité de la
MOD

D’une maniére générale, I'adsorption des ETM pdEAd® est augmentée en présence
de MOD par rapport a I'adsorption en matrice mifeéraoutefois, en matrice organique, pour
la plupart des ETM (Cd, Co, Ni et Zn), I'adsorptiest nettement plus forte dans la matrice
acides fulviquegue dans la matricgeine-Centréau moins d’'un facteur 2 et souvent plus). Le
cas du Cu est différent puisque I'adsorption esi@uee dans la matricBeine-CentreDans le
cas de I'As(V), I'adsorption par le CAP est failgjeelle que soit la matrice, organique ou
minérale.

La présence de MOD a sensiblement augmenté I'atigonges ETM en général et du
Cu en particulier. Ceci est en accord avec les @éesde la littérature. En effet il a été démontré
que les substances humiques peuvent étre adsaéasface du CAP et que cette adsorption
change I'activité de surface et augmente I'affititéCAP pour le Cu (Sheng et al., 2010). Dans
notre étude, il y a une forte influence de la rmatde la MOD sur I'adsorption du Cu.
L’adsorption du Cu a été plus importante en matBegne-Centrequ’en matriceacides
fulviques La tendance opposée a été observée pour les &ifid (meilleure adsorption en
matriceacides fulviquéssans que nous puissions expliquer ces différeantrs le cuivre et
les autres ETM.

Quoi gu'il en soit, nous avons démontré que sedotype de MOD, I'adsorption des
ETM par le CAP et donc leur abattement variaientsatérablement. Ceci est d’un intérét
opérationnel et environnemental majeur. Il apparaieffet que la nature de la MOD a une
influence sur la répartition dissous/particulaies & TM (et donc sur leur abattement) mais elle
va aussi influencer la spéciation en phase disstegd=TM non abattus et donc rejetés dans le
milieu récepteur. C’est particulierement le casCiupour lequel la diminution de la fraction
labile est trés importante en présence de MOD pemntE de la nature de la MOD avec une
diminution de la fraction labile nettement plus omjante dans la matriceeine-Centrepar
rapport a la matricacides fulviques

« Adsorption des HAP par le charbon actif et influeadle la présence et de la qualité de la
MOD

Au niveau de concentration faible en HAP il y agptliadsorption en matrice minérale
gu’en matrices organiques. En matrices organidlaelsorption est plus importante en matrice
acides fulviquegour les HAP (pyréne, chryséne, benzo[b]fluoramhet benzo[a]pyrene)
gu’en matriceSeine-Centre Il apparait donc que dans le cas des matriggsa@ues et surtout
dans le cas de la matriSeine-Centrd’adsorption des HAP est un peu moins importauten
matrices minérales. Cela pourrait étre di a un tieairen solution des HAP en matrieine-
Centremais il est étonnant que cela se produise enece&@dine-Centrglutdt qu’en matrice
acides fulviqueslors que les associations HAP-acides fulviquesagent sans doute étre plus
importantes que les associations HAP-MOD urbaineuedevrait favoriser le maintien en
solution en matriceacides fulviquesPour mieux comprendre ces processus, il sewst tr
intéressant de vérifier si, comme nous le supposesigissociations entre les HAP et les acides
fulviques sont plus fortes que les associationsedas HAP et la MOD urbaine. Cela pourrait
étre effectué prochainement grace a l'utilisatieradlSPME couplée a la GC/MSMS.
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Quoi qu’il en soit, comme pour les ETM, il sS’avéree la nature de la MOD influence
I'adsorption des HAP par le CAP avec cette fois dmainution de I'adsorption et donc de
I'abattement des HAP en matrices organiques, suetouatrice Seine-Centre.

» Adsorption des composés pharmaceutiques par le bbaractif et influence de la présence
et de la qualité de la MOD

Dans cette partie, 'adsorption de plusieurs prisdpharmaceutiques sur le charbon
actif a été étudiée en fonction de la nature ddQd en présence. Il s’agit de la carbamazépine
(CAR), du triméthoprime (TMP), de I'atenolol (ATENHe l'ofloxacine (OFLOX), du
paracétamol (PCM), de I'oxazepam (OX), du lorazegh#P), du roxithromycine (RMX),
I’érythromycine (ERY), de la sulfadiazine (SDZ), diglofénac (DIC) et de I'ibuproféne (IBU).

Pour certaines molécules (carbamazépine, triméthepr atenolol, ofloxacine),
I'adsorption sans MOD et avec de la MOD fulviquemsche et diminue en présence de MOD
urbaine (de 26 a 47%). Pour d’'autres (paracétamazepam et lorazepam), I'adsorption
diminue en présence de MOD, cette diminution éaanéentuée en présence de MOD urbaine.
Pour les derniéres molécules étudiées (roxithrongy@rythromycine, sulfadiazine, diclofénac
et ibuproféne) I'adsorption est tres forte en absaie MOD et devient faible & quasi-nulle en
présence des MOD fulviques et urbaines.

Nous avons donc observé que I'adsorption des progharmaceutiques sur le CAP en
présence de MOD urbaine est globalement beaucoggable qu’en matrice minérale et aussi
plus faible qu’en matricacides fulviqguesL’'abattement de ces contaminants sera donc plus
faible en présence de MOD urbaine. Cela peut étie aiu fractionnement de la MOD urbaine
lors de son adsorption sur le CAP (mis en évidanc€hapitre |). Il est possible que la fraction
plus hydrophobe de la MOD urbaine adsorbée suAle €htre en compétition avec les produits
pharmaceutiques pour les sites de surface du ClA&galement possible que la fraction
hydrophile de la MOD moins adsorbée par le CARengte les pharmaceutiques les moins
hydrophobes en solution.

Les isothermes d’adsorption expérimentales sonbptle type L en absence de MOD
et avec de la MOD naturelle, tandis qu’en préselec®lOD urbaine, ils sont plutét de type C.
Ces isothermes de types différents pourraient figgrque les mécanismes d’adsorption des
produits pharmaceutiques par le CAP ne sont paséses en fonction du type de MOD en
présence.

Nous avons également pu constater que I'équilibiedsorption des produits
pharmaceutiques par le CAP était atteint rapidermematrice minérale (30 minutes) mais que
cet équilibre était atteint beaucoup moins rapidene® matrices organiques (au moins 72
heures). Cela pourrait étre di a un blocage dessghr CAP par la MOD et donc la nécessité
pour les produits pharmaceutiques d’atteindre desgplus difficiles d’accés pour se fixer sur
le CAP.

e Adsorption du sulfaméthoxazole par le charbon adaifinfluence de la présence et de la
gualité de la MOD

Le SMX a été fortement adsorbé par le CAP a une deslO0mg.1t avec plus de 80%
d’adsorption pour toutes les conditions de MODcdecentration en SMX ou de pH étudiées.
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Le SMX est donc beaucoup plus fortement adsorbé&sthiarbon actif en poudre que sur les
particules du milieu récepteur qui présentaientnsidie 25% d’adsorption (Chapitre II).

L’influence de l'origine de la MOD n’a pas pu étmase en évidence. Nous avons
cependant pu montrer que I'adsorption augmenta@hdue temps d’interaction augmentait et
quand la concentration du CAP augmentait. Le phflagncé fortement I'adsorption du SMX
a faible concentration en charbon actif en poudie 20% d’adsorpion a pH 8 a 80%
d’adsorption a pH 4).
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Conclusion générale et perspectives

Les micropolluants, gu’ils soient organiques ou atli€ues, sont émis en grande
quantité par les activités industrielles, agricaeslomestiques. lls contaminent et dégradent
les milieux aquatiques via les retombées atmosphes les rejets d’eaux usees et pluviales, et
les ruissellements. En aval des grandes agglorgsatjui concentrent une grande partie des
activités anthropiques, les milieux aquatiquesemtEnt en particulier de fortes concentrations
en micropolluants (Cladiere et al., 2010; Tusseatldmin et al., 2007).

Le devenir et la toxicité de ces micropolluantssli@s systemes aquatiques, mais aussi
dans les stations d’épuration, dépendent essemtiefit de leur spéciation en phase dissoute et
de leur répartition entre les fractions particiagt dissoute. Pour certains micropolluants, la
spéciation en phase dissoute est trés fortememtdé®a par leur complexation ou association
avec la matiere organique dissoute (MOD).

La majorité des travaux étudiant l'impact de la MGHDr la spéciation des
micropolluants a été menée avec de la MOD plutdigine naturelle. Or la MOD naturelle est
essentiellement humique : entre 40 et 60 % du carlboganique dissous des eaux naturelles
de surface peu anthropisées est constitué pautdstasces humiques qui constituent la fraction
hydrophobe acide de la matiére organique diss@das des travaux précédents du Leesu,
menés dans le cadre des programmes Piren-Sein@R Ol a été montré que la MOD
d’origine urbaine provenant des rejets traités taéiam d’épuration représente une fraction
importante voire majoritaire de la MOD de la Seinéaval de Paris (Matar, 2012b). Cette
MOD urbaine présente un fort caractére hydrophilecaune aromaticité faible, une faible
masse moléculaire et une forte hétérogéneitétit @galement démontré que ce type de MOD
présentait une forte composante protéiniqgue avectemeur élevée en groupements azotés
(Pernet-Coudrier et al., 2011-b), contrairemena MIOD naturelle d’origine terrigene plus
hydrophobe, d’aromaticité et de poids moléculaies glevés et avec une forte densité de
groupements fonctionnels oxygénés et peu de groammsmazotés. Les MOD d’origine
naturelle et urbaine sont donc treés différentgseetvent avoir une influence différente sur le
devenir des micropolluants. Il a été montré quegnéaga faible aromaticité, la MOD d’origine
urbaine présentait une tres forte affinité poyslamb, le cuivre, le zinc et le mercure (Pernet-
Coudrieret al, 2011-a; Muresaet al, 2011; Louist al, 2014 ; Mataet al, 2015). Ces travaux
ont notamment mis en évidence le rdle particuleer groupements azotés dans la complexation
des ETM. En outre d’autres travaux ont mis en éwdde réle de la MOD d’origine urbaine
sur la biodisponibilité des ETM. En complexant lg@ivee, elle provoque une diminution
importante de sa biodisponibilité (Pernet-Coudetesl, 2008 ; Mataet al.,2015), supérieure
a la diminution observée en présence d'acidesdus. Par contre trés peu de travaux existent
sur I'influence de la qualité de la MOD sur la réjieon dissous/particulaire des contaminants
dans les milieux récepteurs.

L’objectif principal de cette thése était de meétneévidence et de comprendre I'impact
de la présence et de la qualit¢ de la matiére apgandissoute sur la répartition
particulaire/dissous des micropolluants dans lsgesyes aquatiques, de la station d’épuration
au milieu récepteur. Pour répondre a cette quegtiortipale, nous avons d’abord étudié
I'influence de la présence et de la qualité de @DVsur les propriétés de surface des particules
du milieu récepteur et utilisées dans le traitentes® eaux (Chapitre ). Ensuite, nous avons
développé et appliqué des méthodes pour caracté€adsorption des micropolluants sur les
particules du milieu récepteur en présence ou modifferents types de MOD (Chapitre II).
Ces méthodes ont ensuite été appliquées pour Etuidilience de la nature de la MOD sur
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5 Conclusion

I'adsorption des micropolluants lors du traitemtentiaire en STEP par charbon actif en poudre
(Chapitre III).

Nous nous sommes intéressés aux €léments tracesllignés (ETM), aux
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), et aroduits pharmaceutiques. Ces
substances sont des traceurs de I'activité hunminsont présents en fortes concentrations
dans les eaux urbaines et qui présentent une t®xat@vée pour les écosystemes voire pour
'Homme via la contamination de I'eau potable oula@e&haine alimentaire. Les HAP et les
éléments traces métalliques (Cd, Pb, Hg, Ni) figusair la liste des substances prioritaires de
la Directive Cadre sur I'Eau (Directive 2000/60/CE)e choix a également été un choix
méthodologique : ces diverses substances présamterairge gamme de propriétés physico-
chimiques, que ce soit la masse moléculaire, I'bgdobicité ou la charge de surface. Etudier
un large panel de propriétés avait pour but dermeth lumiére les processus physico-
chimiques pouvant influencer le devenir des sulessen fonction de la quantité et du type de
MOD, des conditions de pH ou de force ionique. Nausns choisi de comparer une MOD
naturelle, représentée par les acides fulviquda deiére Suwannee avec de la MOD urbaine
provenant de rejets de STEP parisiennes. Les piagiétudiées sont représentatives du milieu
récepteur du bassin de la Seine (goethite, catoibatmorillonite et quartz) et utilisées dans le
traitement des eaux (charbon actif en poudre).

Dans ce travail de theése, un trés important volpéemental a été réalisé. Un grand
nombre de méthodes expérimentales originales oz dtre développées, dont certaines, en
particulier I'analyse du SMX par scintillation ligle, n’avaient jamais été utilisées au Leesu.
Un des intéréts méthodologiques forts de notreatkaen plus d’avoir étudié des MOD
d’origine urbaine, est d’avoir travaillé a des cemications en particules, en MOD et en
micropolluants pas trop éloignées de celles duemitécepteur ou des rejets traités de STEP.
Ces concentrations de travail ont donc été chadigibkes, en particulier tres inférieures a celles
utilisées dans la grande majorité des publicati@eschoix, tres pertinent d’'un point de vue
scientifique, a entrainé des difficultés méthodmogs, en particulier pour les
expérimentations sur les micropolluants organiquéétat de traces. Il a également entrainé
une augmentation des incertitudes analytiques cen‘qupas permis d’exploiter tous les
résultats produits.

Les résultats du Chapitre dnt permis de caractériser I'adsorption du COD lsar
différentes particules en fonction de la qualitdad®OD et des conditions de pH et de force
ionique. Grace a sa surface spécifique tres impttde charbon actif a montré une capacité
d’adsorption supérieure a celle des autres pagscobur toutes les conditions de MOD, de pH
et de force ionique. La goethite a montré une gudsor plus faible, comprise entre 5 et 79 %
du COD en fonction du pH, de la force ionique, dreau de concentration en goethite et du
type de MOD. La montmorillonite, le quartz et |doti@ ont présenté une adsorption faible
voire nulle de la MOD pour toutes les conditionsndgure de la MOD, de pH ou de force
ionique.

L'influence de la nature de la MOD sur I'adsorptidn COD par les particules a été
mise en évidence pour la goethite et le CAP. L'gatsun par la goethite a été plus importante
pour la MOD naturelle et fulvique que pour la MOEbaine tandis que c’est I'inverse pour le
CAP pour lequel I'adsorption a été plus importapteir les MOD urbaines. Nous avons
également montré gu’augmenter la quantité de pdescaugmentait I'adsorption du COD et
gu’'un pH acide favorisait I'adsorption du COD paooutes les conditions étudiées sauf pour la
goethite dans le cas de la MOD urbaine et a uldefabncentration en particules. En présence
de MOD naturelle, 'adsorption du COD augmenteradaonique élevée.
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Un autre résultat intéressant du Chapitre | est ge’produit un fractionnement de la
MOD lors de son adsorption sur la goethite avecadtsorption préférentielle des fractions les
plus aromatiques. Dans le cas du charbon actifaldion la moins aromatique des acides
fulviques et la fraction la plus aromatigue des MQibaines ont été préférentiellement
adsorbées en lien avec leur faible poids moléaulaur permettant un acces privilégié aux
micropores du charbon actif.

De plus, a partir des isothermes d’adsorption dé@d sur les particules, les processus
d’adsorption ont pu en partie étre élucidés. Lédeacfulviques s’adsorberaient sur la goethite
par une adsorption en monocouche conduisant &ueatian des sites d’adsorption. Dans le
cas de la MOD urbaine, il pourrait y avoir une agson collaborative en multicouches. Pour
le charbon actif, les allures des isothermes étaiamlaires pour les MOD naturelle et urbaine
avec une saturation des sites de fixation de seurfac

De plus, ces résultats ont montré des modificatiensurface des particules en présence
de matiere organique. Pour le quartz, la montnuoridé et la calcite, I'influence de la MOD
sur la charge des particules est faible tandidajolearge de surface de la goethite et du charbon
actif en poudre est maintenue négative en présgmddOD. Le réle de la nature de la MOD
n'a cependant pas été mis en évidence.

Les résultats du Chapitre ¢int permis d’évaluer l'influence de I'origine deMOD sur
I'adsorption des micropolluants métalliques et oigaes par les particules du milieu récepteur.

Concernant les ETM, les résultats obtenus montoe@ diversité importante de
situations selon les ETM et les particules congiderPour la goethite, il apparait que, dans de
rares cas, I'adsorption des ETM a augmenté en eeairides fulviqguepar rapport a la matrice
eau synthétiqudl est probable que I'adsorption des acides fues sur la goethite a augmenté
son affinité pour ces ETM et/ou que des complex&DMETM ont été adsorbés par la surface
de la goethite. Par contre la MOD urbaine contetares la matric&eine-Avah’a pas eu le
méme effet d’augmenter l'affinité de la goethitaipoes ETM.

Mais parmi les cas ou la MOD a eu une influencel'salsorption des ETM par les
particules, les cas les plus nombreux sont ceuxlpsguels nous avons observé une diminution
de I'adsorption des ETM. Pour tous ces cas, la MOfavorisé le maintien en solution des
métaux par complexation en solution et/ou par cditipé avec ces métaux pour les sites
fixateurs des particules. Nous faisons I'hypothgee dans certains cas (précisés dans le
chapitre 2) la diminution de I'adsorption est duenaoins en partie a un maintien en solution
par complexation des ETM avec la MOD en mat8ege-Aval

La détermination des fractions labiles et inertes whétaux dissous restant en solution
apres équilibre avec la goethite, la MMT et le tpiagn I'absence ou en présence de MOD, a
été effectuée. Dans certains cas, en présence d¥ Mdraction labile diminue par rapport a
ce qui est observé en matrieau synthétiqueC’est le cas notamment du Cd et du Zn avec la
goethite en présence des deux types de MOD et ausdili et du Cd avec la MMT
principalement en matriceeine-AvalDans le cas du cuivre, nous avons observé unéottes
augmentation de la fraction labile et ce pour lesttypes de particules.
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Il apparait donc que la MOD a une influence suefzartition dissous/particulaire des
ETM mais dans certains cas elle joue égalemenélenimportant sur la spéciation des ETM
qui restent en solution. Le role joué par la MODaine et par les acides fulviques peut varier
suivant les particules et les ETM avec, comme dansas de la goethite, une tres forte
augmentation de la fraction labile en mat$mne-Avatomparé aux matricesides fulviques
eteau synthétique€ela démontre 'influence importante de la natweéadMOD non seulement
sur la répartition dissous/particulaire des ETMsraissi sur leur spéciation en phase dissoute
et donc sur leur toxicité a court-terme.

Les particules ont globalement présenté une capd@tsorption importante pour les
HAP qui sont des molécules hydrophobes, capacit&’'gst montrée tres dépendante de la
MOD avec une influence différente en fonction degipules. En matrice minérale, la MMT
(>90%) et la goethite (60-70%) ont beaucoup plutefoent adsorbé les HAP étudiés que le
quartz (10-40%). Pour la goethite et la montmanite, 'adsorption a diminué en présence de
MOD d’un facteur 1 a 4, alors que pour le quarkz alaugmenté d’un facteur 2 & 6. La nature
de la MOD n’a pas influencé I'adsorption des HAP Isuquartz. Cependant, la présence de
MOD d’origine urbaine a augmenté I'adsorption desPHégers sur la goethite et I'adsorption
de tous les HAP sur la montmorillonite. Elle a pantre diminué I'adsorption des HAP plus
lourds sur la goethite.

Plusieurs mécanismes entrant en compétition pamtragxpliquer ces résultats. Il
pourrait y avoir une compétition entre les HARestdcides fulviques pour les sites d’adsorption
des particules, en particulier dans le cas de latmarillonite, en lien avec la forte adsorption
du COD en matriceacides fulviquesLa MOD pourrait également maintenir les HAP en
solution. Dans le cas de la MMT des tests d’adsmmmtes HAP ont été realisés a deux niveaux
de concentration en HAP. En matri8eine-Avaldans la quasi-totalité des cas, I'adsorption des
HAP est similaire aux deux concentrations en HARIkt est assez proche de I'adsorption
observée en matri@au synthétiqueen matriceacides fulviguesau contraire, a concentration
forte en HAP, I'adsorption augmente fortement, pows les HAP, en moyenne d’un facteur
2. Selon nous, ces résultats privilégient 'hypsthélu maintien en solution des HAP par la
MOD non adsorbée. En effet, 'augmentation de laceatration en HAP rend plus difficile
leur maintien en solution par la MOD non adsorb@eaéson d’une possible saturation des sites
d’interactions avec la MOD défavorisant les assamia MOD-HAP. Les HAP libres peuvent
alors s’adsorber plus facilement sur la MMT.

Dans le cas du quartz qui adsorbe tres peu de Med difficile d’expliquer pourquoi
I'adsorption des HAP augmente en présence de MOB gjue ca n’est pas le cas pour les
autres particules. Il est possible que la faiblamgié de MOD adsorbée par le quartz soit
suffisante pour adsorber 50% des HAP, étant doatiéyo’a pas d’adsorption en absence de
MOD.

Pour conclure sur cette étude de I'adsorption d&B En fonction de la présence et de
la qualité de la MOD, il serait nécessaire de melesrtests complémentaires en adaptant la
méthode analytique pour la simplifier et pouvoaliger des isothermes d’adsorption complétes
dans toutes les conditions de MOD afin d’évaluespginement les Kcet Kp.

Les expérimentations menées avec le sulfaméthoxawoht pas permis de mettre en
evidence une influence de l'origine de la MOD swads$orption de cette substance. Le
sulfaméthoxazole, substance tres hydrophile, &#&épeu adsorbé par les particules, a moins
de 25% a pH 8 et a moins de 5% a pH4 quelles geatdes particules et les matrices : aucune
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influence de la présence ou de la qualité de la MOD'adsorption du sulfaméthoxazole n’a
pu étre mise en évidence. Les résultats mettemncismt en lumiere que les processus mis en
jeu ne sont pas seulement électrostatiques, legehde surface du SMX et des particules en
présence de MOD ne suffisant pas a expliquer Iéagrhénes observés.

Les résultats du Chapitre IBont particulierement intéressants pour les ojpénaels
du traitement de 'eau.

D’une maniere générale, I'adsorption des ETM paEAd® est augmentée en présence
de MOD par rapport a I'adsorpion en matrice mirgérdbutefois, en matrice organique, pour
la plupart des ETM (Cd, Co, Ni et Zn), 'adsorptiest nettement plus forte dans la matrice
acides fulviqguegue dans la matricgeine-Centréau moins d’un facteur 2 et souvent plus). Le
cas du Cu est différent puisque I'adsorption esti@uee dans la matricBeine-CentreDans le
cas de I'As(V), I'adsorption par le CAP est failgjgelle que soit la matrice, organique ou
minérale. La présence de MOD a sensiblement augniadsorption des ETM. Il est probable
gue la MOD adsorbée en surface du CAP augmenfmitéfdu CAP pour les ETM. Il a donc
été demontré que selon le type de MOD, l'adsorptea ETM par le CAP et donc leur
abattement variaient considérablement. Ceci est uitérét opérationnel et environnemental
majeur. Il apparait en effet que la nature de laDM® une influence sur la répartition
dissous/particulaire des ETM (et donc sur leur teb@nt) mais elle va aussi influencer la
spéciation en phase dissoute des ETM non abattismetrejetés dans le milieu récepteur. C’est
particulierement le cas du Cu pour lequel la dirtiorude la fraction labile est tres importante
en présence de MOD et dépend de la nature de la E\M@D une diminution de la fraction
labile nettement plus importante dans la mat8eme-Centrgar rapport a la matricacides
fulviques

Concernant I'adsorption des HAP par le CAP, nowawbservé plus d’adsorption en
matrice minérale qu’en matrices organiques. En ioegrorganiques, I'adsorption est plus
importante en matricacides fulviguepour les HAP (pyrene, chryséne, benzo[b]fluoram¢hée
et benzo[a]pyrene) qu’en matri&eine-Centre Il apparait donc que dans le cas des matrices
organiques et surtout dans le cas de la maf@ee-Centrel’adsorption des HAP est un peu
moins importante qu’en matrice minérale. Cela paitidtre di a un maintien en solution des
HAP en matrices organiques. Pour mieux comprergg@rocessus, il serait tres intéressant de
vérifier si, comme nous le supposons, les assoomgntre les HAP et les acides fulviques sont
plus fortes que les associations entre les HAR &O®D urbaine. Cela pourrait étre effectue
prochainement grace a l'utilisation de la SPME d¢ée@ la GC/MSMS. Quoi qu’il en soit,
comme pour les ETM, il s’avére que la nature del@D influence I'adsorption des HAP par
le CAP avec cette fois une diminution de I'adsanptet donc de I'abattement des HAP en
matrice organique, surtout en matrice Seine-Centre.

Concernant I'adsorption des produits pharmaceusiguae le CAP, nous avons observé
que l'adsorption des produits pharmaceutiques s@AP en présence de MOD urbaine est
globalement beaucoup plus faible qu’en matrice naleéet aussi plus faible qu’en matrice
acides fulviques.’abattement de ces contaminants sera donc aibkefen présence de MOD
urbaine. Cela peut étre relié au fractionnemea d@OD urbaine lors de son adsorption sur le
CAP (mis en évidence au Chapitre I). Il est possifule la fraction plus hydrophobe de la MOD
urbaine adsorbée sur le CAP entre en compétitiens Bs produits pharmaceutiques pour les
sites de surface du CAP. Il également possiblelgdraction hydrophile de la MOD moins
adsorbée par le CAP retienne les pharmaceutiqgaesdas hydrophobes en solution.
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5 Conclusion

Ce travail de these a permis de monter le rélenpellement important joué par la
MOD sur I'adsorption des micropolluants par lestipates du milieu récepteur et par le CAP.
Ce travail a surtout mis en évidence l'influencelaeature de la MOD sur la répartition
dissous/particulaire des contaminants. En effette ceépartition dissous/particulaire des
contaminants peut varier considérablement seltypkede MOD présent en solution. Il s’avere
donc indispensable de tenir compte du réle de |laDMf@baine dans les milieux récepteurs
anthropisés (ou elle peut étre majoritaire en [sasaex) et bien entendu en épuration des eaux
usées.

Les résultats obtenus dans le cadre de ces traveni@mment ceux issus de la
modélisation des isothermes d’adsorption compl@msiraient étre intégrés dans des modeéles
de transport des micropolluants dans les milieagpteurs. Par ailleurs I'utilisation de la SPME
couplée a la GC-MSMS pourrait nous permettre digaala force des associations MOD-HAP
et ainsi de valider ou pas I'hypothese du maingensolution évoquée pour expliquer la
diminution de I'adsorption des HAP par le CAP eésance de MOD.
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1 Comparaison et proprietés des MOD

Tableau 57 : Caractérisation des MOD d’origine natuelle (acides fulviques) et de rejet de STEP (Seine
Aval et Seine Centre) échantillonnées en 2014-2015.

Date de
Echantill . . e e . HPO | TPI HPI
on préparati Utilisation de matrice CcoD SUVA % % %
on
févr-14 | Isotherme simplifié —particule-MOD 12,0 2,16 28,7 | 23,3 | 48,0
T>u juin-14 | Isotherme complete—particule-MOD 6,3 2,81 33,1 |27,5| 394
< - - s
Iy nov-14 isothermes §|mp||f|eg§ (ETM, HAP et 9.7 25 « « «
.g SMX)- particules milieu récepteur
9 - .
févr-15 | 1sothermes complétes (ETM, HAP et | g g 2,6 33,4 | 21,5 | 452
SMX) —particules milieu récepteur
o juin-14 | simplifié et complet—particule-MOD 3,2 2,7 32,8 | 25,7 | 41,5
b=} isothermes simplifiées (ETM, HAP et
[= -
9 nov-14 SMX)- Charbon actif 44 2,51 X X X
o Isothermes simplifiées et complétes
E févr-15 (ETM, HAP et SMX et cocktail 5,1 2,48 32,4 | 26,4 | 41,2
pharmaceutique)-Charbon actif
- Isotherme simplifié /complet (eau
-14 Yo . 9,6/9,2 4,4/4,5
o Juin synthétique)—particule-MOD / /
= o g s
g- Set-14 Isotherme S|mp||f|e (eau ultra pure) 9,7/9,7 5.0/5,3
= particule-MOD
- — : X
2 Isothermes simplifiées et completes
il (eau synthétique) (ETM, HAP et
< nov-14 SMX)-Charbon actif et particules 86 >1
milieu récepteur
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Tableau 58 : Caractérisation des fractions de MOD e rejet de STEP (Seine-Aval) échantillonnée en 2006
(avril et décembre) et de substance humique de réfince (acide fulvique Suwannee) caractérisée par
(Pernet-Coudrier, 2010).

ftﬁ\c/;dze Seine Aval
Caractérisation des échantillons (2006) 9 HPIA a (sans
HPO HPO A TPIA ..
colloides)
Quantification COD (mgC.L?) ? 17-38
Spectroscopie d’absorption SUVA (I.m-
UV-visible/COD 1.mgC-1) 43 1821 13-14 0,7-0,8
Fractionnement selon % fraction 100% 35-37 2021 42-45
hydrophobicité
% C 52,3 53,6-54,1 47,3-48,4 40,1-43,8
% H 4,4 6,4-6,5 6,1-6,4 5,9-7,1
Analyse élémentaire % O 43,0 27,9-29,2 28,8-34,1 29,4-34,0
%N 0,7 4,4-5,7 6,9-8,4 10,6-12,3
%S 0,5 2,6-2,7 2,1-2,2 2,1-2.7
i Taill lécul
CHCIEE AR atfie MoleClie | 55783308 | 678-1838 | 400-1454 420-2132
d’exclusion de taille a (Da)
haute performance Ip 1,5 2,6-2,7 2,9-3,6 3,5-4,0
513C (%o) 28,1 (-24,12-24,9) | (-273-28,6) | (-26,72-38,1)
o i i saturation de
Composition isotopique en BASN (%e} 0,7 21-2,5 2,2:2,3 I'appareil
13Cet 15N
degré de processus de dégradation biologique plus
observation maturation élevée mais la fraction plus récente est la
plus élevée fraction HPI
O-H alcools,
. X X X X
acides
N-H amides,
. X X X
amines
-H chai
S+H25:N30pectroscopie C‘ ¢ zjunes X X X X
N aliphatiques
InfraRouge (IR) a
. . COOH
transformée de Fourrier romati X
(FTIR) rometaLe
liaisons C-O
des acides et X X X X
phénols
groupe.ments « « «
sulfoniques
Nombre de
sites 16,2 9,1-9,4 8,7-10,2 12,8-15,8
. carboxyliques
Nombre de sites
carboxyliques et (meq.gC-1)
. o q Nombre de
phénoliques sites
. . 5,6 3,4-3,8 4,2-4,3 4,8-17,8
phénoliques
(meq.gC-1)
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2 Echantillonnage du rejet de STEP Seine-Centre avant
et apres traitement par adsorption (CAP) dans le pote
CarboPlus® charbon actif en poudre

Deux prélévements ont été réalisés en septembi® @dis le rejet de la STEP Seine-
Centre. Un prélevement moyen 24 heures et un mélemt ponctuel. Afin de vérifier le
possible changement de la MOD au cours des 24 ©iguesl’échantillon n’est pas filtré. Pour
vérifier cette possible évolution de I'échantillam cours des 24 heures, le prélevement ponctuel
a été filtrée tous les (1, 4, 6 et 24 heures).dasx échantillons ainsi que les différentes sous
échantillons du ponctuel ont été caractériséagiagltats sont présentée dans Tableau 59.

Tableau 59 : Caractérisation des échantillons proveant des rejets traités de la STEP Seine-centre
prélevés en septembre 2013 par prélevement ponctueimoyen 24 heures.

Echantillonnage et préparation (Seine-Centre) Caractérisation de I'échantillon
temps de filtration
date type de \ s HPO | TPI HPI
| H D VA
d'échantillonnage | prélevement apres prelevement P co sU % % %
(heure)
sept-13 moyen 24 h <6 8.0 4,5 2,3 28,4 | 28,0 | 43,6
1 7,8 5,5 2,2 20,9 | 24,7 | 54,4
7,7 5,5 2,3 31,4 | 17,2 | 51,5
sept-13 ponctuel

6 7,8 6,1 1,8 30,8 | 14,1 | 55,1
24 7,9 5,7 2,0 29,6 | 14,7 | 55,7

Le prélévement ponctuel n’a pas montré une évalutigportante dans les 24 heures
d’aprés les caractérisations réalisées. Les résuytésents dans le Tableau 59 montrent les
valeurs de SUVA comprises entre 2,3-1,8 et leswalde fractionnement de la MOD entre
chaque fraction ont varié de moins de 10%. Celdirna qu'il est possible d'utiliser le
prélevement moyen 24 heure qui est plus représesidtaitement de la STEP de Seine-Centre
et prend en compte les variations de pics de patiyburnaliére que peut avoir au cours d’'une
journée.
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3 Préparation et caractérisation des particules

Les particules ont subi un protocole de lavagerieidd 3 afin d’éliminer des impuretés,
carbonates, sélectionner la taille de particulescancentration en ETM apres les 5 cycles de
lavage est inférieure a la LQ pour les ETM utiligées les isothermes d’interaction en systeme
ternaire. La possible contamination par des carlmoganique hors le CO de notre systeme a
aussi été limité avec les lavages et une concantriaférieur a 0,5mgC.L a été quantifié dans
le surnageant a la fin du dernier cycle de lavhgs résultats de concentration en COD et ETM
sont représentés dans Figure 113.
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Figure 113 : Relargage de COD (mgC.t) et ETM par les particules pendant les cycles davage

5.1 Caractérisation des particules apres purificatioarss MOD -
microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

La morphologie des cristaux de quartz, goethite, & charbon actif en poudre ont
éte analysée par microscopie a balayage électreniqua été effectué un ensemble de clichés
que sont présentée dans la Figure 114 (quartz)yd-igl5 (goethite) Figure 116 (MMT) et
Figure 117 (charbon actif en poudre).

Figure 114 : Caractérisation morphologique du quarz (MEB).
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Figure 115 : Caractérisation morphologique de la gethite : (a) aiguilles de goethite (MEB) ; (b) vue
compléte des aiguilles (MET) et en (c) zoom de paénd’aiguille a-FeOOH face et rugosité superficielle
typiquement observée (MET).

Figure 116 : Caractérisation morphologique de la MM (MEB)

Figure 117 : Caractérisation morphologique du charbn actif en poudre (MEB)
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5.2 Caractérisation des particules apres trois joursrdéraction
avec la MOD

Il'y a été vérifié si avec les images MEB étaitgiole de vérifier une formation de
« filme » organique sur les particules. Ces testsété réalisés pour les particules goethite,
MMT et quartz aprés interaction avec MOD urbaineiri§-Centre) a pH 8. Les clichées sont
présentée dans les Figure 118 a Figure 120.

Ces résultats n'ont pas été mis dans les résugatsnalgré une agglomération des
particules et un changement dans les filtre querpisucorrespondre a un filme organique la
couverture organique n’a pas pu étre confirmeéld@chnique MEB c’est possible d’analyser
la composition chimique du cliché sélectionnée,scTmaéme s'il y a avais la formation d’'une
fine couche organique sur les particules c’estolmmosition du minéral qu’était portant sur
I'analyse. A mon avis il y a une influence de la Dl@ans 'agrégation de particules, et les
résultats du quartz a c’est un bon exemple car alement le quartz seul a été analysée de
forme trés dispersée et une fois mis en contaat B/®OD plus agrégée et la formation de
grains plus arrondi. Par contre c’est difficile ffitaner que cela ne s’agit pas d’'un artefact
d’'image ou que ces agglomeérats se sont formés eentale la filtration. Le matériel d’analyse
a été préparée apres interaction, I'échantillorulai $a séparation de la phase dissoute /
particulaire par filtration, le surnageant a étupiErée par I'aide d’'une pipete pour I'analyse
du COD et le culot récupérée et filtree dans dieedi de polycarbonate (HTTP04700-
Millipore) pour I'analyse des images MEB. Normaletha@vec cette procédure il y a été
récupéré seulement les particules et la MOD noorbds a été éliminé.

Formation d'un filme organique sur particule?

Figure 118 : Caractérisation morphologique d'interaction entre la goethite et la MOD de rejet de STEP.
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Formation d'un filme organique sur particule?

Figure 119 : Caractérisation morphologique d’'interaction entre la montmorillonite et la MOD de rejet de
STEP.

Figure 120 : Caractérisation morphologique d’interaction entre le quartz et la MOD de rejet de STEP.
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5.3 Cinetigue d’adsorption de MOD naturelle et urbairgar la
goethite et le charbon actif en poudre
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Figure 121 : Cinétique d’adsorption de MOD acide flvique et Seine-Aval par la goethite.
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Figure 122 : Cinétique d’adsorption de MOD acide flvique, Seine-Aval et Seine-Centre par le charbon
actif en poudre.
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4 Caractérisation de I'évolution de la MOD entre le
prélevement et I'utilisation pour les isothermes
d’adsorption

Afin de vérifier I'évolution dans le temps de la tmee d’interaction les échantillons de
novembre 2014 ont été caractérisés juste apraglievpment et deux mois plus tard en janvier
2015.

L’évolution du COD de I'échantillon de Seine-Avavarié de 9,7 mgC:ta 9,2 mgC.t* pour

la mesure en janvier 2015. Il a toutefois été olisees formations de flocons dans
I’échantillon, ce qui pourrait étre dd a la flodida de la MOD. L’échantillon a donc été filtré
a nouveau (0,7 um, GF/F) et le COD mesuré apréatiidn a diminué a 7,8 mgCH. par
rapport a la concentration mesurée juste aprésédieyement qu'était de 9,7 mgC-LLes
valeurs de SUVA de novembre et de janvier sonttigees (2,5) alors que le SUVA de
I’échantillon re-filtré en janvier a trés légererhangmenté (2,6). Les intensités de fluorescence
(o, o', B ety) ont été mesurées pour les échantillons de nower2di4 deux jours apres
échantillonnage et également en janvier 2015 p@aohaéntillon re-filtré. Nous pouvons
observer (Figure 123) que les intensités de fluamse de I'échantillon de Seine Aval ont
évolué, avec une augmentation de la fluorescerarevilbn 10-13%.

Seine Aval (novembre 2014) B FLUO nov 2014
FLUO jan 2015
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Intensité de fluorescence (a.u)

Figure 123 : Evolution de l'intensité de fluorescece (en unité arbitraire) de I'’échantillon de rejetde Seine-
Aval prélevé en novembre 2014 en fonction du tempge stockage entre novembre 2014 et janvier 2015.

Le COD a été remesurée apres une deuxieme fitrg@iey um, GF/F) et le COD a
diminué de 4,4 mgC:t a 4,7 mgC.LE. Les valeurs de SUVA mesurée en novembre et en
janvier sont trés proches, de 2,5 L:idg*mesures de novembre et 2,42 Lt en février,

Les échantillons de novembre ont aussi été fracésren janvier 2015. Dans le Tableau
57 il y a un récapitulatif de toutes les caractdiims réalisée pour les échantillons en rejet de
STEP. En moyenne le HPO (32%), TPI (25%) et HPY4%13Si on compare ces résultats de
caractérisation moyens réalisée apres les prélavwsmeles échantillons de novembre qu’ont
été fractionnée seulement deux mois aprés prélave(ableau 60) il y a nettement une
différence. Il y a une augmentation d’environ 5%alfraction HPO et une diminution de 13%
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la fraction HPI pour les échantillons de Seine-@emrt pour Seine-Aval une augmentation
encore plus importante de la fraction HPO 13% dtldeune diminution de 18%.

Tableau 60 : Fractionnement de I'échantillon de Sae-Centre et Seine-Aval prélevée en novembre 2014 e
fractionnée en janvier 2015.

Echantillon de novembre 2014 Date de préparation COD | % HPO % TPI % HPI
nov-14 4,43 X X X
SC
janv-15 3,80 37,6 32,4 30,1
nov-14 9,70 X X X
SA
janv-15 6,80 45,4 28,9 25,8
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5 Développement methodologique pour I'analyse des
micropolluants

5.1 Choix du volume d’extraction des HAP

Le protocole utilisé au Leesu pour I'analyse dedHapété validé pour I'extraction de 2L d’eau
de surface et d’effluent de STEP. Malheureusemeut Pétude de I'adsorption des HAP par
les particules, vu le nombre d’échantillons préyesviron 150) et donc vu les volumes
nécessaires de matrices d’interaction (plusieurdagges de litres), il n’est pas possible
d’utiliser un volume de 2 L par échantillon. Il art fallu adapter la méthode d’extraction a un
volume beaucoup plus réduit. Des tests de chouotlane ont été réalisés.

Afin de choisir le protocole plus adaptée aux ité&ons entre les HAP et les particules
la méthode d’extraction utilisée couramment danberatoire sur 2 litres d’échantillon et
analysée en CPG-SM a été testée aux volumes classide 2 litres mais aussi a 10ml.
L’extraction de deux litres a été réalisée en nagematique et de 10 ml manuellement. Deux
matrices ont été testée une matrice d’eau de su(Rigiére Marne) et une matrice de rejet de
STEP (Seine Centre). Les échantillons ont été yp#slen novembre 2014 par prélevement
ponctuelle & un volume de 20 L. Les échantillons &é filtrés a 0,7um (GF/F-Whatman).
Ensuite les étalons interne ont été ajoutés eactions ont été effectuées jusqu’a 24 heures
apres I'ajout d’El. Dans la Figure 124 les résslidiextraction démontrent gu’est I'extraction
a un volume de 10 ml n’est pas adaptée. Il estssage d’'un volume plus important afin de
limiter les pertes des HAP dans I'étape d’extracties HAP.
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Figure 124 Choix de volume d’extraction des HAP a Btres ou 10 ml en fonction des échantillons d’eade
surface (Marne) ou de rejet de STEP (Seine Centre).

L’objectif était de travailler dans le méme volunmdisé pour les tests d’interaction
réalisés dans le chapitre | mais d’avoir un volyshes important pour I'extraction. Il a été
choisi de réaliser les interactions dans 50 mitthétillons (comme dans le chapitre 1), puis de
diluer les échantillons, apreés filtration dans dvant extraction. Afin de verifier si ce protocole
était analytiquement possible, différents testtdtréalisés afin de vérifier les possibles pertes
dans le flaconnage et l'influence des sels et deofecentration en HAP dans le rendement
d’extraction.
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Des échantillons de rejet de Seine Centre ontaésien HAP (500 ngl) et extraits
le jour méme et trois jours apres ajout d’'HAP. Egpériences ont été réalisées en duplicata a
un volume de 50ml d’échantillon. Une fois fini kemps de contact les échantillons ont été
filtrés (filtres en fibres de verre 0,7um, GF/F-W@n) et 950 ml d’eau ultra-pure ou Evian ont
été ajoutés avant ajout des El. Les échantillobhsuni le protocole d’extraction et purification
pour apreés étre analysés par CPG-SM. Les résalémmntrent qu’il y n’a pas de perte par
adsorption dans le flaconnage dans le trois jolirg. n'a pas d’influence de sels dans
I'extraction des HAP dans la matrice de Seine @efitigure 125).

m SC-EUP SC-EVIAN Temps 0

W SC-EUP SC-EVIAN 3 jours

500 500

0 & A A & & R R
< o Q)\FD\ Cé %\6\ Q,%'\ Q,@ R
HAP

Figure 125 : Influence de la matrice de dilution (au ultra-pure (EUP) ou Evian) et du temps (0 et trcs
jours de mise en contact entre matrice et HAP) avdrextraction des échantillons de Seine Centre (SC)
enrichie a 500 ng.L*d'un mélange de HAP

L’eau Evian a été choisie comme la matrice deiditutles échantillons. L’eau minérale
de la marque Evian présente moins de 10-hgg& HAP (Figure 125).
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Figure 126 : Concentration des HAP dans I'eau de lmarque Evian.

Afin de vérifier si cette méthode de dilution estaptée a une large gamme de
concentrations en HAP deux autres concentratiohgténtestées : 25 ngllet 5ug.L%, dans
un volume de 50 ml. Les échantillons apres traisgont été filtrés et dilué avec 950 ml d’eau
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Evian. Les résultats des analyses des échantél@®sng.[* et 5ug.L* sont représentés dans
la Figure 127 et démontre que cette méthode eptéala une large gamme de concentrations
en HAP.
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Figure 127 : Analyse des échantillons de Seine Cem{50 ml) enrichis en HAP a deux concentrations 25
ng.Lt et 5 pg.L?! et dilués avec I'eau Evian pour atteindre un volura de 1L avant extraction

5.2 Validation méthodologie de séparation phase dissous
particulaire pour analyse de SMX

Afin de vérifier les possibles pertes de SMX loedalfiltration et/ou par adsorption sur
les parois des flaconnages des tests ont étégealtpur cela deux filtres seringue en polyvinyl
Difluoride (PVDF) hydrophobeet polypropyléne (PR)raseuil de coupure de 0,45um ont été
testés avec une eau ultra-pure enrichie a 10 gL SMX marqué. Ces échantillons ont été
préparés dans du flaconnage en verre et filtr@aitenéme. Un deuxieme test a été réalisé avec
les matrices d’interaction organiques (MOD des SHeihe—Aval et Seine Centre et acides
fulviques) et sans MOD (eau ultra-pure et eau ®tighe). Les matrices ont été enrichies a
10pg.Lt en SMX marqué et analysés sans filtration le jderpréparation tandis qu’un
deuxiéme lot a été mis sous agitation pendant & jdans du flaconnage en PP. A la fin du
troisieme jour les échantillons ont été filtrés YRP analysés. Tous les échantillons ont été
réalisés en duplicata.

La Figure 128 montre les résultats des tests é&salés gauche pour la filtration avec
deux types de filtre, et a droite pour avec et $dtngtion. Il n’y a pas de différence entre les
deux types de filtre, et il y n’a pas de pertefptation puisqu’on récupére les 10 pd.dopés
apres filtration. Le filtre en PP a donc été chdidilroite sont présentées les différentes matrices
enrichies en SMX sans filtration et avec filtrati@®P). 1l y n'a pas d’effet matrice dans la
filtration ni dans la mesure de SMX. Le SMX n’easadsorbé dans le flaconnage en plastique
apres trois jours.
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Eau ultra pure M sans filtration avec filtration
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Figure 128 : A gauche filtration d’échantillons d’eau ultra-pure dopés (10 pg.tY) en SMX marqué. A
droite différentes matrices avec et sans MOD dopg40 pg.LY) en SMX, avec le témoin sans filtration et
filtrés (PP). Les barres d’erreur représentent le mximum et minimum pour deux échantillons.
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