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COMPOSES PHARMACEUTIQUES CP (Boxall et al., 2012) 2
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f— Methanisation —

Contexte de |'étude

Résidus de Station d’épuration conventionnelle :
médicaments processus boues activées

Eau traitée

-

™

Traitements des boues Epaississement »  Stabilisation » Déshydratation .%—
/\ \: Valorisation
( Production de boues importante : \ France : , agricole ]
France : 1,2 millions tonnes MS/an Chimique Biologique Potentiel (épandage, 75%
par 19521 stations d’épuration en méthanogéne destoues en
activité (85 possedent actuellement - Chaulage ) ' Digestion théorique rance)
une unité de méthanisation (Rapport bt anaérobie maximal total
\ ADEME 2014) j l ‘ | 2,13TWh/an. / 3
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Devenir possible des CP dans les procedeés biologiques de traitement des
boues (dont la méthanisation)

VOLA Exclue pour les composés
étudiés

!l Micropolluant (Smp)

%

Fonctions
surface flocs

Volatil (H > 300 Pa.m*mol)
non volatil (H < 100 Pa.m3*mol)
:z; Dépend aussi de Qg T, pH

5. d'aerati

Fonctions
matiere soluble

AR
SORPTIONRIOIOL. 8%
Trés adsorbable (Log Ko N>5) ; . '
Peu adsorbable (Log Kow < 2 '
Dépend aussi de structure de la boue 3 BIOTRANSFORMATION

_A\ Biodég. (k. > 1 10 L gMES-"j-!
R )fc.):( Non biodég (K., < 0.1 L gMES™"j)

Surface
spécifique ?

Coefficient de partition (Kd) Métabolite ‘
Xm/ Relie la concentration en
Kd=—<MES phase dissoute (Smp) a  Constante de
Sup celle en phase solide (Xmp) biotransformation (k)
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Devenir possible des CP lors de |'épandage des boues méthanisees

ISHEmEntdes boues ‘H— el S T \

- Chaulage - Digestion M
anaérobie ¥

Sens de la
phase liquide

Trois mécanismes possibles le

|
Colloides L /) Colloides
: : : Immobiles

transport des Composés
Pharmaceutiques (CP) dans les
sols (Xing et al., 2015).

mobiles |

-
» .

-

Transport des CP facilité

Lixiviation des CP Retardement des CP

"""""""""" Flux d'eau
- Cp
Colloides
Compartiment du sol
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OBJECTIFS

* Prédire le devenir des micropolluants lors des différentes étapes du traitement des boues
 Comparer les différents procédés de traitement des boues quant a leur capacité a réduire la
dissémination des micropolluants lors de I'épandage

Méthodologie :

Caractéristiques des

boues
Composition biochimique,
groupements fonctionnels

Comportgment et devenir Conséquences
des micropolluants lors de
: ; I’épandage
agricole ?
= 6

Sorption (Kd
+
Désorption (Kdésorption)

sorption)
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==) (Critéres de choix : consommation, occurrence dans les boues, propriétés physico-chimiques.
Bibliographie : Patureau et al., 2014, ESCO MAFOR (2014), livrable IMOPOLDYN (2018)

Composé Masse molaire Hydrophobicité Charge a
(g/mol) Solubilité dans I’eau log Kow pH=7

(mg/L)

Antlepllepthue Carbamazépine (CBZ) 236,27 17,7 2,25 chargé + *La sorption des CP sur les boues
Antl- Diclofénac (DCF) 296,15 2,37 chargé — peut étre estimée par leur
inflammatoires/analgésiques/ NG I’hydrophobicité ou log K,

antalgiques

- Hydrophile : log K,,, < 2,5

ERTEIGHNES - Hydrophile moyen : 2,5 < log K, >

4,0
Sulfadiazine (SDZ 250,28 500.103 -0.09 Chargé -
(502) g, - Hydrophobe : log K., > 4,0
Sulfaméthoxazole (SMX) 253,3 610 0,89 Chargé —
Sulfaméthoxypyridazine (SPZ) 147 0,32 Chargé —
280,3

Diaminopyrimidines Triméthoprime (TMP) 290,32 400 0,91 Chargé +

Tylosine (usage vétérinaire) (TYL) 916,1 17,7 1,63 Chargé +

Fluoroquinolones Ciprofloxacine (CIP) 331,34 30000 0,4 Zwitterion, neutre

Norfloxacine (NOR) 319,33 178. 103 -1.03 Zwitterion, neutre
\ .
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MATERIEL ET METHODES

* Tests de sorption désorption en batch

Si adsorption du composé linéaire, a I'équilibre, le coefficient de distribution Ky peut étre déterminé

comme étant le rapport entre la quantité associée a la phase solide (Cs en ug/kg) sur la concentration

a I'équilibre dans le milieu liquide (Ce en ug/L).

Kd(L.kg 1) =Cs/Ce

e
KdO : Coefficient de partition dans Kd24h : Coefficient de partition
la boue a t0 « avant épandage » = apres lixiviation « simulation
« sortie process » épandage » 8
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MATERIEL ET METHODES

* Tests de sorption désorption en batch

cartouches a température ambiante avant élutior
seringue fitration 3 1.2 puis 0.7 par 2x 3 mL de méthanol/ac. d'éthyle 85/15 viv
um sur fibre de verre SPE
. 4 '
2 temps de lixiviation : ajout de HNOs - Conditionnement des cartouches 5 mi de 6 uL doctan-1-ol (Keeper)
P ' jusqua pH 3.5 MeOH puis 5 mi IEUP. .
= " " - Concentrer les 200 mL d'extrait. es
TO = temps "nul - Ringage par5 ml EUP/MeOH (85/15 v/v) cartouches
T24 = 24 heures mesure pH sont ensuites
_ . . (la cartouche ne doit jamais étre emballées
L/S = MaFOR Centrifugation séche entre les ajouts) dans du . — évaporation du solvant
- L/s = 100 15,0008 skctge ot I:> papir 3 40°C sous flux de Ny
aores v total =500 mL. (= | SN durant 1020
heures de
m=5gMs — e 20°C
contact ajl
jout de 1 mL
. Lixiviation 4° Lixiviat (ubes de 10 mL .
aacc 4°C de méthanol vial pour analyse
oY :>
001M 780 L d'eau ultrapure
agltatlon solide
solutipn de dopage +MaFOR o
(+EUP si nécessaire) lixivié
130 tpm

N

1 mL de Na;HPO:
ao2m

49 mL d'acide
citrique a0.1 M

Quechers

50 mL de MeOH
(qualité LC/MS)

Inspiré de Lachassagne et al., 2015
Goulas et al., 2016

Solution d'extraction

7.5 mL de solution d'extraction
agitation manuelle
7.5 mL de solution d'extraction

Agitation sur table d'agitation horizontale 10 minutes a 150 mvt/min a 30°C.
Puis % heure a -20°C avant centrifugation 15 min 7800 rpm (max centri) a T"amb
centrifugation 186009

& :> agi!ati‘c\;& -:\ => U

10 uL d'étalon interne a 3 pg/mL
10 uL d'acide formique

LC/MS a 10% v:v
200 L d'extrait filtré

a Vial de conservation

Prélévement de 5 mL

Agnatlon par vortex

puis contacte pendant

une nun a4°c Filtre
U PTFE

extrait concentré

sels d'extraction

4 g NaxSOs

1 g NacCl mélange centrifugé et

0.2 g Na;EDTA sel d'extractions
(solution saturée)

agitation manuelle + vortex
ajout des sels d'extraction
agitation manuelle + vortex

Theése E Le Floch
(2016- )
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Forte réduction en CP dans les boues digérées Effet notable de cette réduction par le compostage
ﬂﬂﬂ...ﬂl

Boues Chaulées (BCh) 139 70 1685 1412

Boues digérée (BD) ND* ND*  ND* ND* ND*  ND* ND* 185 170

Boues déshydratées (centrifugées et séchées) (BCD) [\\|»Jali\ [0}y ND* 2628 28 ND* 245 1433 2280

Boue déshydratées (filtre presse) (BFP) ND* ND*  ND* 36 ND*  ND* ND* 287 193

Boues Lit séchage planté de roseau (BLR) ND* ND* ND* 100 142 ND* ND* ND* ND*

Boues compostées (CpB) ND* ND* ND*  ND* ND*

Teneurs médianes (ugCP/kgMS) ESCO MAFOR (2014)
Boues urbaines

41 59 10 0,08 224 1526 2285 2000
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MATERIEL ET METHODES

* Tests de sorption désorption en batch

Si adsorption du composé linéaire, a I'équilibre, le coefficient de distribution Ky peut étre déterminé

comme étant le rapport entre la quantité associée a la phase solide (Cs en ug/kg) sur la concentration

a I'équilibre dans le milieu liquide (Ce en ug/L).

Kd(L.kg 1) =Cs/Ce

Kd24h : Coefficient de partition
apres lixiviation « simulation
épandage » 11
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Boues Digérées

Boues Digérées RH = 8f09

500 g | 500 ‘ :
“°° | | a0 | - a |
¥ 300 | | | ‘ | § ‘ ¥ 300 ‘ ‘ 1 5 ‘
3 ‘ o - a ‘ S ; o L o |
= : ‘ ‘ : : : ! :
3 200 B kdO 2 200 % ! ; 1 ] i ; * m kdo

o 8
|
]
]
|
i

g
]
]
[

o

Y%z | cp | O NOR | Nz | x| Kz ™P | TYL oz | cP D¢ | NOR Sy SRR e TMP L TYL

1 : . Composé pharmaceutique | 3 ! 3 | Composé pharmaceutique | } 1

§ | | ‘ ‘ i § § 3 | | Boues séchées| | pH=17,37
| | Boues Chaulées| ! pH = 11’58 4000 | | | ; | i ? |

70 ‘ ] ‘ 3500 ! ‘ ‘ ‘ |

- 3 3 ' ‘ 3000 i ‘ !

32000
40 =

>0 : | | | 3 | | : E 3 3 3 |
3 | | | i ‘ 3 21500 3 i i | i | |
30 | i i | | 7 | | . | | | | ‘ E | |
| | | | i i | | m kdo 1000 | : | | i : | | " kd0
20 i | | | | | i ; 500 | 1 1 | f | | |
10 i : : 3 i E : i 0 —_— ‘ : ! ‘ R : — | | —
0 — 1 1 | . I ‘ Xz | ‘ VIR ‘
D¥  NOR  SDZ  SMX ™P YL

ap i Xoc | NOR | Kz | CoTMP o TYL
974 cip sPz

kd (L/kg)

Composé pharmaceutique 12
Composé pharmaceutique
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Boues Digérées pH = 8,09

Boues Digérées

500 ‘ : i 500 ‘ :
400 ‘ ‘ ‘ | : 400 | 3
g 300 ' : : i % E i i E 300 i i i i i ; : :
= : i | i i ' E | ! | | ! i i i
he] i | | : | | i i
g 20 m kdO T 200 ; ‘ ‘ ; ‘ : ; ; ® kdo

g
g

' ' ] i
' | | '

' ' '
' ] ] ' I '
i ! ! | | \ 1 i

i T

i | | i

] i . ]
' ] ] i i ' ! !
] ' ] i | i ] ] i i i i i
' ] ] ' i I ' ' i ] ] i | | ' '
L : : + + ! L L ' ] ] ' i | ] '

' i i ! 1 ] ] ' . . : ! H | '
' ] ] ' i I ' ' ] ' ' i i | ] i
i ' ' i | H ] ] ] ' I ] '
' ] ] ' i I ' ' ' ] ] i | i ] ]
' ] ' i ' I ' ' ' ] ] ' i i ] ]
' i ] ] ] ' ' ' ' ] i i I ] i
+ T — + ' ] ] ' | ] ]

Oz | cp L DK [ NOR SNz | S 9 | oTmP Lo gz . CP | D | NOR | sy | SWx | Sk | TMP | TWL
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o
o
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2
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©
I
B i
~
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o
8
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Boues Digérées - pH=28,09
500 ; i 3 3 ?
400
g 30 Gamme de kd comparable
= 1 1 1 1 ] ; miao Boues Filtre Presse (CIP>NOR>TYL>TMP) CP sorbes
100 I I comparables
0o = = — . - mais ordre
®z | cp | OF | NOR | SN LS K L oTMP L TYL L
1 | composépharmaceutique Boues Lit de Séchage (TYL>NOR>CIP>TMP) different
. Boues Compostéegi pH=7,48 Boues Compostées (NOR>TMP>CIP<TYL>CBZ>SPZ)
_ 60 ‘ ‘ ' ‘ ‘ Gamme de kd non comparable
Y 500
2 o Boues Séchées (kd varient 0 a 3500 L/kg™). Tres élevés
200 | Absence de tous les CP sauf NOR CIP
a0 1 _ _ _11
A R o E v - T . Boues Chaulées (pH=11,6) (kd varient 0 a 60 L/kg!) .Trés

Composé pharmaceutique faibles. Présence de tous les CP sauf DCF CBZ. 14




Valorisation des boues urbaines par digestion anaérobie et devenir des médicaments. colleay s aaSissh 2019
Le Floch Eloi, Soubrand Maryline, Baudu Michel, Casellas Magali
Laboratoire PEIRENE Eau, 123 Avenue Albert Thomas, 87060 LIMOGES CEDEX, France

f—- Methanisation —

MATERIEL ET METHODES

* Tests de sorption désorption en batch
Si adsorption du composé linéaire, a I'équilibre, le coefficient de distribution Ky peut étre

déterminé comme étant le rapport entre la quantité associée a la phase solide (Cs en ug/kg) sur

la concentration a I'équilibre dans le milieu liquide (Ce en ug/L).

Kd = Cs/Ce

4

KdO : Coefficient de partition dans
la boue a t0 « avant épandage » =
« sortie process »
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450
400
350 | ! : ! . i ! |

™ 300 | ': ': - mkd 24h

= 250 : ' '

T 200 g Diminution drastique du Kd
150 | | | , S
100 i | o pour la TMP (molécule lixiviée)
K H — -

0

500 Boues Digérées| : BOUES DIGEREES

m kdO

i . ™P YL
Compc:se pharmac:euthue i ! ! CIP (NOR)
| | I'augmentation de kd
(molécules non lixiviées)

TYL pas de modification du kd
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CONCLUSION

Faibles teneurs en micropolluants dans les boues digérées (cette teneur est encore réduite

apres compostage) par comparaison aux boues chaulées.
Possible de mesurer rapidement des constantes permettant de « prédire » le comportement

des 9 CP étudiés lors d’un épandage.

Le chaulage augmente le niveau de lixiviation des composés (kd faibles).
Tres faible lixiviation des composés dans les boues digérées.

Sorption (Kd,,ption)
Boue +
Désorption (K,sorption)

Comportement et devenir Conséquences
des micropolluants lors de

: I'épandage
G Résidus de \'\ agricole ?
. 19
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Devenir possible des CP dans les procedeés biologiques de traitement des
boues (dont la méthanisation)

VOLA Exclue pour les composés
étudiés

!l Micropolluant (Smp)

%

Fonctions
surface flocs

Volatil (H > 300 Pa.m*mol)
non volatil (H < 100 Pa.m3*mol)
:z; Dépend aussi de Qg T, pH

5. d'aerati

Fonctions
matiere soluble

AR
SORPTIONRIOIOL. 8%
Trés adsorbable (Log Ko N>5) ; . '
Peu adsorbable (Log Kow < 2 '
Dépend aussi de structure de la boue 3 BIOTRANSFORMATION

_A\ Biodég. (k. > 1 10 L gMES-"j-!
R )fc.):( Non biodég (K., < 0.1 L gMES™"j)

Surface
spécifique ?

Coefficient de partition (Kd) Métabolite ‘
Xm/ Relie la concentration en
Kd=—<MES phase dissoute (Smp) a  Constante de
Sup celle en phase solide (Xmp) biotransformation (k)
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