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CARACTERISATION DES MATIERES ORGANIQUES PAR LES SONDES SPECTROPHOTOMETRIQUES UV-VIS
M. Masson (Irstea), N. Guigues (LNE), M. Arhror (Irstea), N. Forquet (Irstea), S. Raveau (LNE)

RESUME

Afin d’améliorer la qualité de !’évaluation de |’état chimique des eaux, des méthodes alternatives
aux méthodes de prélévement et d’analyses classiques se développent. Parmi ces techniques
alternatives, les systémes spectrophotométriques UV-visible, permettant des mesures in situ et en
continu, sont de plus en plus utilisés. Des sondes commercialisées permettent d’obtenir des teneurs
en matiéres en suspension (MES), nitrates, demande chimique en oxygéne (DCO) ou carbone
organique a partir des spectres UV-visible enregistrés. De nombreuses études montrent qu’il semble
possible d’accéder, a partir des spectres UV-vis, a d’autres types d’informations sur la qualité de la
matiéere organique comme le degré d’aromaticité ou la taille globale des molécules organiques.

Ce rapport d’étape explore le potentiel de la mesure spectrophotométriques UV-visible pour
apporter des informations sur la qualité de la matiére organique de différents types d’eaux et avec
des scénarios différents. Pour cela, une expérimentation préliminaire a été réalisée en laboratoire :
plusieurs eaux résiduaires (eaux brutes non traitées et eaux traitées) de deux stations de traitement
ont été caractérisées avec deux systémes de mesure différents (sonde spectro::lyser et systeme
Pastel Uviline). Ces eaux ont été physiquement fractionnées (par tamisage et filtration) afin de voir
Uinfluence des différentes classes de particules ou de molécules organiques sur les spectres UV-vis.
Les premiers résultats montrent une bonne concordance entre les deux systémes de mesures pour
’analyse des parametres majeurs comme MES, nitrates, DCO, DBO et COT. Ces analyses pourraient
étre améliorées en prenant en compte une calibration locale.

Un ensemble d’indicateurs a été estimé a partir des spectres: SUVA, rapports d’absorbance
(250/365nm ; 465/665nm), pentes spectrales sur les domaines 275-295 nm et 350-400 nm. Ces
indicateurs montrent clairement que la qualité de la matiére organique des deux stations est
différente, et qu’elle évolue aussi au cours du temps de prélévement pour une méme station. Les
évolutions de ces indicateurs dans les différentes fractions semblent cohérentes avec les résultats
attendus sur les changements de poids moléculaire, de degré d’aromaticité ou d’humification.

Enfin, une analyse de ’ensemble des spectres par des outils statistiques descriptifs (type analyse en
composantes principales) permettent clairement de différencier les différentes eaux et fractions en
fonctions des caractéristiques des eaux et de la matiére organique qu’elles contiennent. Ce type
d’analyse de données permettrait d’observer des variations de qualité de matiére organique comme
une évolution dans le temps ou la détection de rejets dans le milieu naturel.

Mots clés (thématique et géographique) :

Matiére organique, Eau résiduaire, eau de surface, spectroscopie, spectre UV-vis, mesure en
continu, mesure in situ, descripteurs.
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CHARACTERIZATION OF ORGANIC MATTER BY IN SITU UV-VIS SPECTROMETRY
M. Masson (Irstea), N. Guigues (LNE), M. Arhror (Irstea), N. Forquet (Irstea), S. Raveau (LNE)

ABSTRACT

In order to improve the chemical status assessment of surface waters, some alternative methods for
sampling and laboratory analysis were developed. Among these alternative methods, UV-visible
spectrophotometric techniques are increasingly used as they allow in situ and continuous
measurements. The UV-vis spectra obtained by commercial devices allow the quantification of
suspended particulate matter (SPM), nitrates, chemical oxygen demand (COD) or organic carbon.
Numerous studies show that the UV-vis spectra would provide information on the quality of organic
matter such as the degree of aromaticity or the overall size of organic molecules.

This report explores/investigates the potential of UV-visible spectrophotometric measurement to
provide information on the quality of organic matter in different types of water and scenario. For
this, a preliminary experiment was carried out in the laboratory: several wastewaters (untreated
raw water and treated water) from two treatment plants were characterized by two different
measurement systems (spectro probe::lyser and Pastel Uviline system). The samples were physically
fractionated (by sieving and filtration) to highlight the influence of different classes of particles or
organic molecules on the UV-vis spectra.

The first results showed a good agreement between the two measurement systems for the analysis
of major parameters such as SPM, nitrates, COD, BOD and TOC. These analyses could be improved
by using local calibration.

A set of indicators was estimated from the spectra: SUVA, absorbance ratios (250/365nm;
465/665nm), spectral slopes over the 275-295 nm and 350-400 nm ranges. These indicators clearly
showed that the quality of organic matter at the two stations was different, with changes over the
sampling time for each station. Comparison and evolution of these indicators along the different
fractions seem consistent with the expected results on changes in molecular weight, degree of
aromaticity or humification.

Finally, an analysis of all spectra using descriptive statistical tools (such as principal component
analysis) clearly differentiates the different waters and fractions according to their origin and
characteristics of the organic matter. This type of data analysis would make it possible to observe
variations in organic matter quality such as changes over time or the detection of releases into the
natural environment.

Key words (thematic and geographical area):

Organic matter, wastewater, surface water, spectroscopy, UV-vis spectrum, continuous
measurement, in situ measurement, descriptors.
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INTRODUCTION

Les systémes de mesure in situ et en continu faniepdes techniques alternatives permettant
d’améliorer la qualité de I'évaluation de I'étatimigue et écologique des eaux (Allan et al., 2006).
lIs ne remplacent pas les mesures classiquegré&vement, conditionnement de I'échantillon et
analyse en laboratoire, mais apportent des infoomstsupplémentaires. Outre le fait que ces
systemes s’affranchissent de I'étape de manipulatdi® I'échantillon et donc d’'une potentielle
modification des parametres physico-chimiques auneesle grand avantage de la mesure in situ et
en continu réside dans une fréquence accrue dasr@segermettant une lecture dynamique des
résultats. Si le systeme de mesure permet de igsuat/ou de récupérer les données en temps réel,
alors ces systémes permettent une réactivité rmpertante et une intervention rapide en cas de
changement de qualité des eaux (Commissariat dénédeveloppement durable, 2014).

Parmi les systemes de mesure in situ et en contsusondes spectrophotométriques UV-
visible sont largement utilisées (Hou et al., 2018) existe plusieurs types de sondes
commercialisées qui permettent de mesurer les otnat®ns en nitrate, matiéres en suspension,
demande chimique en oxygéne ou carbone organiqueribcipe de fonctionnement des sondes
ainsi gu’'une description des méthodes d’exploitaties spectres pour accéder aux concentrations
cibles, avec leurs limites et recommandations miienir des résultats fiables, sont synthétisés
dans deux rapports précédents (Masson, 2015 ; Mag6d6). Deux principales méthodes sont
généralement utilisées :

- méthodes de déconvolution des spectres mesurém@aombinaison linéaire de spectres de
référence ;

- méthodes chimiométriques basées sur des régmessle type PCR (régression en
composantes principales) ou PLSR (régression paethode des moindres carrés) qui établissent
des relations robustes entre les concentrationgodeposés/paramétres cibles et des valeurs
d’absorbance mesurées a des longueurs d’onde ehdisifacon optimale.

Dans le contexte du traitement des eaux uséesooeles permettent de mesurer les charges
organiques entrant et sortant des différents syseade traitement (e.g. de Bénédittis et Bertrand-
Krajewski, 2006) et peuvent aussi étre utiliséear paméliorer le réglage en temps réel des
procédés d’épuration des eaux (Langergraber é2@04a, Olsson et al., 2014) ou d’alimenter des
modeles prédictifs de systéemes d’assainissemers(kd010). Au niveau des eaux naturelles, les
sondes spectrophotométriques UV-visible sont pamgte utilisées pour mesurer le carbone
organique dans des eaux de rivieres (Avagyan €2@l4), dans des eaux souterraines (Dahlén et
al., 2000) ou des eaux saumatres (Etheridge €(dl4).

En complément de ces analyses quantitatives, il pestsible de récupérer d'autres
informations sur la qualité générale des eaux tr i I'analyse d'une partie ou de I'ensemble du
spectre UV-visible. Par exemple, Langergraber et(2004b) ont montré qu’il était possible
d'utiliser les variations temporelles des spect¥¥svisibles pour détecter des situations anormales
(par exemple des évenements naturels ou anthrapiguEémes ou des rejets de composés
toxiques) dans des cours d'eau. Plus récemmenteduatt et Gujer (2011) ont proposé une
procédure basée sur le partitionnement de donrséesidta clustering en anglais) pour classer
différentes compositions d’eaux usées. Plus prémsé il semble possible de déduire des spectres
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UV-visible, au travers par exemple de calcul dgpoapd’'absorbances ou de pentes spectrales, des
informations qualitatives sur la nature, l'origim®/ou les propriétés physico-chimiques de la
matiere organique (MO) des eaux usées ou natui®lasson, 2016), qui peut étre considérée soit
comme un polluant, soit comme une phase porteugsureade polluants. Avoir des informations
sur la qualité de la MO et sur sa variabilité sgatiet temporelle peut permettre une meilleure
gestion et optimisation des procédés de traitemiemteaux (Baures et al., 2002) et une meilleure
compréhension des processus dans lesquels la Midhggjuée, que ce soit dans les eaux usées
brutes et traitées ou dans les eaux naturellesieAement, il n’existe pas de protocoles clairement
définis sur de telles méthodes de traitement destisgs UV-visible, et encore moins de réel retour
d'expérience permettant de comprendre les avantagdss limites de ces approches. Pour la
caractérisation de la MO dissoute (MOD), il estesdsaire de compenser le spectre UV-visible
mesuré de l'influence des particules qui vont edgemdes phénomeénes de diffusion de la lumiére
(van den Broeke et al., 2006). Des algorithmes pdemt de compenser le signal des particules
sont généralement implémentés par les constructgssondes UV-visible dans le systeme de
traitement des spectres. lls peuvent étre plus @nsradaptés a la nature des particules présentes
dans le milieu analysé.

L'objectif de ce rapport est de montrer que la mespectrophotométrique UV-visible in situ
et en continu peut fournir des informations sugualité/nature de la MO présente dans les eaux
résiduaires et naturelles. Pour cela, des testgmpmaires ont été menés sur différentes eaux
résiduaires afin de mettre en relation les spedtiésiisible (mesurés a l'aide de deux systémes
commercialisés) et des paramétres classiques glotmmactérisant la MO (comme la demande
chimique ou biologigue en oxygéne, le carbone aggantotal et dissous). Afin d’étudier plus en
détail le signal de la fraction particulaire aigsie les caractéristiques de la fraction dissoete, |
analyses ont été menées dans des fractions obteptes tamisage et filtrations successives (de
2 mm a 0,22 um). Les objectifs de ce travail sont :

- de comparer les deux systemes de mesure UV-uidibmnant selon les deux principaux
principes de mesure, en termes de concentratiorssirées pour les matiéres en suspension,
Demande Chimique en Oxygéne (DCO) brute, DCO é&lti@emande Biochimique en Oxygene
(DBO) et nitrates ;

- d’évaluer les performances de compensation destrgs de la fraction particulaire afin de
mieux appréhender, par la suite, la nature de ladei®® la fraction dissoute ;

- d’estimer pour chaque échantillon, un ensembladiateurs extraits des spectres UV-
visible et de proposer une explication de la vdlitélde ces indicateurs en fonction des parameétres
globaux mesureés.

L'ensemble de ces résultats permettra d'initiercdmstruction d’'une base de données de
spectres UV-visible et de paramétres associés pmmhda caractérisation de la MO afin de
proposer une méthodologie pour caractériser la MQti#isant les sondes spectrophotométriques
UV-visible.
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1. MATERIEL ET METHODE

1.1 EXPERIMENTATION MISE EN PLACE

1.1.1 Descriptions des échantillons prélevés

Huit échantillons d’eaux résiduaires brutes ettdesi ont été prélevés dans 2 stations de
traitement des eaux usées (STEU) de capacité daitiés (STEU de la Feyssine et STEU de
Dommartin). Afin d’avoir des eaux de charges orgaas différentes pour essayer d’observer le
plus de variabilité possible dans les spectres Bible des échantillons, 3 prélevements ponctuels
d’eaux ont été effectués sur chaque entrée demstatdes heures différentes (matin 8h30, fin de
matinée vers 11h, et début d’apres-midi vers 13h&@}ki qu'un prélévement en sortie de STEU
(début d’'aprés-midi vers 13h30). Les deux STEUeédéht non seulement par leur capacité de
traitement mais aussi sur la filiere eau du tragem

La STEU de la Feyssine, située a Villeurbanne, guessune capacité de traitement de
300 000 EH et traite les eaux usées d’'une partla danlieue Est de Lyon. Le traitement des eaux
est entierement biologique (boue activée aératiolopgée). La particularité de cette station est le
retour en téte de certaines boues en sortie dstdigeprimaire, ce qui modifie les caractéristiques
de l'eau d’entrée (Figurg). Les prélevements ont été effectués pour I'endieééa station en aval
du prétraitement (dénomination des échantillong), et pour la sortie de la station en aval du
traitement secondaire (dénomination des écharsillé¢ig).

La STEU de Dommartin est une petite station d’wuageacité de 2000 EH située au nord-est de
Lyon. Le traitement est biologique (boue activemat@én prolongée). Contrairement a la station de
la Feyssine, il n'y a pas de retour en téte (Figlrdes prélévements ont été effectués en aval du
prétraitement pour I'entrée de la station (dénotibnades échantillons: DE), et en aval de
traitement secondaire pour la sortie de la stgqtiénomination des échantillons : DS).

ENTREE
EAU BRUTE

BASSIN SORTIE
REJET

RETOUR EN TETE SECHAGE

Figure 1 : descriptif de la station d’épuration de la Feyssine et localisation des points de prélevements (FE et
FS).
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SORTIE
REJET

ENTREE

EAU BRUTE BASSIN

D’AERATION

Figure 2 : descriptif de la station d’épuration de Dommartin et localisation des points de prélévements (DE et
DS).

Les échantillons ont été prélevés dans des bidansl@ L en polypropylene (PP)
préalablement nettoyés et rincés avec de I'eaurd@alisée. lls ont été ramenés dans les 4 heures
suivant leur prélévement au laboratoire ou ilséiétstockés a 4°C dans le noir avant traitements et
analyses.

1.1.2 Fractionnement des échantillons

Afin d’observer les signatures spectrales des ifmastparticulaires, colloidales et dissoutes,
chaque eau prélevée a été fractionnée en fonctola daille des particules et/ou colloides par
tamisages puis filtrations successives. Pour chaglantillon, 7 fractions ont ainsi été crééesu: ea
brute, <50 pm, <11 pm, <5 pum, <0,7 pm, <0,45 uM<@PR2 pm (Tableau 1). Les fractions
<50 um et <11 um ont été obtenues aprés tamisagdes tamis en nylon. Les fractions <5 um,
<0,7 um, <0,45 um et <0.22 um ont été obtenuessdjtetion. Il était initialement prévu de
réaliser un fractionnement par filtration & un belé coupure de 1 um. Cette fraction a été
finalement remplacée par la fraction <0,7 um carfiéres prévus présentaient un caractere trop
hydrophobe et il n'était pas possible de filtreffisamment d’eaux pour réaliser les filtrations
suivantes.
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Tableau 1 : Différentes fractions obtenues a partir des échantillons d’eaux d’entrée et de sortie de STEU et
analyses effectuées sur chacune des fractions. *UV-Vis : UV-Visible ; ** Granulo : Granulométrie ; ***Fluo :

Fluorescence.
= d 5 = d Analyses en laboratoire Sonde Spectrolyser Systéme Pastel Uvline
e d'eau | Fractions e de séparation
w2 w2 3 MES|MVS|DCO|COT|DBOs|NOs| UV-Vis*|Granulo**| MES|DCO| COT|NO3 [ UV-Vis*| Fluo*** | MES [DCO | COT|DBOs | NO3
Eau brute X X X x| x| x| x X X X | x X X X
50pum Tamis X X X X X X X X X X X X X X X
11pm Tamis X X X X X X X X X X X X X X X X
Eaux entrée
. S5pum Membrane PVDF X X X X X X X X X X X X X X
station
Filtre fibre de verre
0,7um . X X X X X X X X X X X X X X
sans liant
0,45um [ Membrane PVDF X X X X X X X X X X X X X X X
0,22um Membrane PVDF X X X X X X X X X X X X X
Eau brute X X X x| x| x| x X X X | x X X X
50pum Tamis X X X X X X X X X X X X X X
11pm Tamis X X X X X X X X X X X X X X
Eaux sortie
q S5pum Membrane PVDF X X X X X X X X X X X X X X
station
Filtre fibre de verre,
0,7um . X X X X X X X X X X X X X X
sans liant
0,45um Membrane PVDF X X X X X X X X X X X X X X X
0,22um [ Membrane PVDF X X X X X X X X X X X X X

Finalement, il n'a pas été possible de fractioncemvenablement les échantillons d’eaux
d’entrée de la station de la Feyssine et de Donmmgrélevés 'apres-midi (c.a.d. FE-3 et DE-3),
faute de temps. En effet, la principale contralate du fractionnement est I'obtention de volumes
d’échantillon suffisant pour continuer le fracti@ment et réaliser I'ensemble des analyses sur la
fraction produite. De plus, le fractionnement diie réalisé dans un laps de temps raisonnable qui

a été évalué a moins de 4h afin de pouvoir trai#@RB échantillons dans la méme journée. Le
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Tableau 2 liste les fractions obtenues a partir debantillons traités et les codes
d’identification associés. En tout, 44 fractions éré produites et analysées.

Tableau 2 : Liste des fractions obtenues a partir des échantillons prélevés et codes d’identification associés.

échantillon seuil de coupure code identification échantillon seuil de coupure code identification
brut FE1-2000 brut DE1-2000
<50 um FE1-50 <50 um DE1-50
<11 pum FE1-11 <11 pum DE1-11
Entrée Feyssine - 8h30 <5um FE1-5 Entrée Dommartin - 8h30 <5um DE1-5
<0,7 um FE1-0,7 <0,7 um DE1-0,7
<0,45 um FE1-0,45 <0,45 pm DE1-0,45
<0,22 um FE1-0,22 <0,22 um DE1-0,22
brut FE2-2000 brut DE2-2000
<50 um FE2-50 <50 um DE2-50
<11 pum FE2-11 <11 pum DE2-11
Entrée Feyssine - 11h <5um FE2-5 Entrée Dommartin - 11h <5um DE2-5
<0,7 um FE2-0,7 <0,7 um DE2-0,7
<0,45 um FE2-0,45 <0,45 um DE2-0,45
<0,22 ym FE2-0,22 <0,22 ym DE2-0,22
Entrée Feyssine - 13h30 brut FE3-2000 Entrée Dommartin - 13h30 brut DE3-2000
brut FS4-2000 brut DS4-2000
<50 um FS4-50 <50 um DS4-50
<11 pum FS4-11 <11 pm DS4-11
Sortie Feyssine - 13h30 <5um FS4-5 Sortie Dommartin - 13h30 <5um DS4-5
<0,7 um FS4-0,7 <0,7 um DS4-0,7
<0,45 pm FS4-0,45 <0,45 pm DS4-0,45
<0,22 um FS4-0,22 <0,22 um DS4-0,22

1.1.3 Analyses

Sur chaque fraction obtenue, les spectres UV-ésibht été acquis grace a la sonde
spectro::lyser et au systeme Pastel Uviline. L'&itjon des spectres par la sonde spectro::lyser a
nécessité la mise en place d'un systeme expérimpatanettant une mise en suspension des
particules efficace. Le systeme était composé dhorape péristaltique afin de faire circuler en
continu I'eau dans une chambre installée autouadellule de mesure de la sonde (Figure 3) et
dans un bécher dans lequel une sonde multiparasn@dO2, YSI) effectuait des analyses en
continu (conductivité a 25°C, température, pH, @@ dissous, turbidité et matiere organique
colorée par fluorescence). Les analyses par leémystPastel Uviline ont été réalisées en
introduisant 1 mL d’échantillon dans la cellule mesure de spectrophotomeétre. Parallélement a
ces analyses, les spectres UV-visible de toutedréesdions, exceptées les fractions brutes et
fractions <50 um, ont été mesurés a l'aide d'uncspphotométre de laboratoire (Caryl100,
Agilent).
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sonde spectro::lyser

sonde EXO2, YSI

bécher échantillon

pompe péristaltique et systéme de recirculation

Figure 3 : photo du montage expérimental permettant I'acquisition des spectres UV-visible avec la sonde
spectro::lyser dans des échantillons contenant des MES.

Pour caractériser globalement les eaux et la neatéganique, plusieurs analyses ont été
réalisées au laboratoire sur les différentes frastiobtenues : teneur en matiéres en suspension
(MES), demande chimique en oxygene (DCO), demarialedique en oxygene a 5 jours (DBO
et a 21 jours (DBO21), carbone organique total (F@irates (N-NO3) et granulométrie (Tableau
1). Ces analyses complémentaires ont été effeckrééamboratoire suivant les normes en vigueur
(Tableau 3).

Tableau 3 : méthodes et techniques d’analyses utilisées au laboratoire.

Unité Référence Méthode utilisée LQ
MES mg/L NF EN 872 Filtration 2
MVS % Rodier J. (1996) Calcination a 525 °C -
DCO [0,] =mg/L| NFT90-101 Titrimétrie 20
coT [C] =mg/L NF EN 1484 Oxydation thermique 0,2
DBO; [0;] = mg/L| NFEN 1899-1 | Par ensemencement avec dilution 3
NO3 [N]=mg/L | EN ISO 10304-1 Chromatographie ionique 0,45

UV-Vis A/cm Spectrophotomeétre
Granulométrie I1SO 13320:2009 Granulomeétre

1.2 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DES 2 SPECTROPHOTOMETRES UV-VISIBLE DE
TERRAIN

Les deux systemes commercialisés utilisés dane éattle pour mesurer les spectres UV-
visible des échantillons sontla sonde submersdiplectro::lyser (s::can) et le systeme Pastel
Uviline (SECOMAM). Les deux systemes permettentdigisition de spectres UV-visible dans la
gamme 200-800 nm et le dosage des concentrationsatares en suspension (MES), demande
chimique en oxygene (DCO), demande biologique eygéxe (DBO), carbone organique total
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(COT), carbone organique dissous (COD) et nitrdtassonde spectrolyser permet de réaliser des
mesures in situ et en continu alors que le systeastel Uviline est un appareil pouvant étre utilisé
sur le terrain mais non immergeable : il est né&iessl’introduite un millilitre d’échantillons dans
une cellule en quartz puis d’insérer la cellulesdéappareil avant de lancer la mesure.

Si les paramétres d’acquisition des spectres smilages pour les deux systemes (gamme de
mesure, résolution, vitesse d’acquisition), ilsfaiiént principalement par les méthodes de
traitement des spectres pour les mesures des pgagarES, DCO, DBO, COT, COD et nitrates :

» la sonde spectro::lyser utilise une méthode chirdioioue basée sur une régression de
type PLSR. Cette méthode met en relation une neatrienposée des absorbances des
spectres mesurés dans un ensemble prédéfini ddtdraavec la matrice des composés
mesurés dans ces mémes échantillons. Un modelietdrést alors construit en se basant
sur un ensemble de longueurs d’'onde montrant degélations significatives avec les
composés a mesurer. Différentes calibrations cectstur sont implémentées dans le
systéme et l'utilisateur peut choisir entre desrites de type «entrée de STEP »,
« sortie de STEP » ou « eaux naturelles ». Lesrajiphasés sur ces modeles statistiques
sont trés performants pour autant que I'étalonrcagere les gammes de concentrations
mesurées dans les échantillons et integre tousegliations possibles de la matrice des
eaux a analyser (De Bénédittis et Bertrand-Kraj&w&306). L'utilisateur peut améliorer
les mesures en procédant a une calibration disdddzasée sur I'acquisition de spectres
dans la matrice a analyser et des paramétres @bkxiés (Rieger et al., 2006). Une
compensation du spectre par le signal théorigua tigbidité due aux particules est aussi
effectuée avant traitement du signal pour mesesephramétres dissous (COD, nitrates).

> le systéme Pastel UViline utilise la méthode deodgolution : cette approche considere
que tout spectre est une combinaison linéaire detgs de référence. Cette méthode
nécessite une base de spectres de référence mpseiante (El Khorassani et al., 1999 ;
Thomas et Burgess, 2007) structurée par spectrepmposés spécifiques (composés
isolés) et de spectres correspondant & un ensefaldemposés (nitrates, détergents) ou
matrice spécifique comme la MO, les colloides ’UNEES. Une compensation spectrale
de la turbidité est aussi réalisée.

1.3 TRAITEMENT PRELIMINAIRES DES SPECTRES UV-VISIBLE

Pour chaque fraction, une dizaine de spectres W\Weis ont été acquis avec la sonde in situ
spectro::lyser. Généralement, la variabilité dessures d'absorption observée pour chaque
longueur d’'onde est inférieure a 5% comme montnés dexemple obtenu a partir des eaux
d’entrée de la Feyssine prélevées le matin (éitlenEEL1-2000 ; Figure 4). Ceci rend compte de
I'efficacité du systéme de recirculation de I'éctillon et des MES durant les mesures spectrales.
Afin de simplifier le traitement des données, lecpe médian de chaque fraction analysée a été

retenu afin de s’affranchir d’éventuelles valeutsémes.
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Figure 4 : Spectres UV-visible acquis successivement durant 7 minutes sur I"échantillon brut d’entrée de la
Feyssine prélevé le matin (FE1-2000).

2. RESULTATS

2.1 PARAMETRES MAJEURS MESURES DANS LES DIFFERENTES FRACTIONS

2.1.1 Matiéres en Suspension (MES)

Les concentrations en MES mesurées dans les difé&rdractions sont présentées dans la
Figure 5. Au total, 44 fractions ont été analységec 3 méthodes différentes: la méthode
normalisée par le laboratoire, la sonde spectserigt le systeme Pastel Uviline.

L'analyse des MES par la méthode normalisée ebsééaapres filtration de I'échantillon sur
un filtre (<0.7 um), qui est par la suite séché0&°C pendant 1h. La concentration en MES est
calculée a partir de la masse en MES de I'échantifiltré et représente donc les MES de
I’échantillon supérieures & la porosité du filir&analyse des MES par la sonde spectro::lyser et le
systéme Pastel Uviline a été effectuée, dans Iérafites fractions, sur I'échantillon apres
filtration ou tamisage c’est-a-dire sur I'échamtillavec des MES inférieures a la porosité du filtre
ou du tamis. De plus, les échantillons ont été gasffiltrés en cascade, ce qui veut dire par
exemple, que la masse de particules retenue $amie de porosité 11 um correspond a la masse
de particules contenue dans la fraction entre 11in%0 um qui est le seuil supérieur de
séparation. Ainsi, les concentrations en MES mesungar la méthode normalisée ont été
recalculées, pour les fractions de 50 um a 0,45afim,de les comparer aux résultats de la sonde
spectro::lyser et le systéme Pastel Uviline : lacemtration en MES pour une fraction donnée (par
exemple <11 um) est calculée comme la somme deseptations obtenues lors des
tamisageffiltration inférieure (par exemple somme doncentrations en MES obtenues a partir du
tamisage a 5 um et des filtrations sur filtres dgogité 0,7 um, 0,45 um et 0,22 um). La
concentration en MES de la fraction <0,22 um essiclierée comme nulle.

Les concentrations en MES des 8 fractions (<2000480 um, <11 um, <5 um, <0,7 um,
<0,45 um et <0,22 um) mesurées avec les 3 techiguethode normalisée et les 2 systemes UV-
visible) sont comprises entre 410 mg/L et 3.1 mgdur les eaux d’entrée, et entre 33 mg/L et
<2 mg/L pour les eaux de sortie. Une diminution cl@scentrations en MES est bien observée avec
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la diminution du seuil de coupure des différentemctfons. Les concentrations en MES des
échantillons d’entrée de la Feyssine sont plusééeve midi et I'aprés-midi que le matin. Les
concentrations en MES des eaux d’entrée de lastdeé Dommartin sont plus élevées le matin et
le midi que I'aprés-midi.
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Figure 5: Concentrations en MES (exprimées en mg/L) mesurées dans les différentes fractions des 8
échantillons.
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2.1.2 Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

Les concentrations en DCO mesurées dans les dife&rdractions sont présentées dans la
Figure 6. Au total, 44 fractions ont été analyséeec 3 méthodes différentes :

normalisée par le laboratoire, la sonde spectserlgt le systeme Pastel Uviline.

Les concentrations en DCO des différentes fractismst comprises entre 605 mg/L et
71 mg/L pour les eaux d’entrée, et entre 46.7 ma/l20 mg/L pour les eaux de sortie. Une
diminution des concentrations en DCO dans les ebemtrée est observée sur les 3 premiéeres
fractions, de 50 um a 5 um. Pour les fractions ,@eu®n a 0.22 um, les concentrations en DCO
sont similaires. Un seuil de coupure net est oléskms du passage de la fraction 5 um a 0,7 um.

Pour les eaux de sortie, les concentrations en B€Surées dans les 7 fractions sont similaires.
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Figure 6: Concentrations en DCO (exprimées en mg/L) mesurées dans les différentes fractions des 8

échantillons.
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2.1.3 Carbone Organique Total (COT)

Les concentrations en COT mesurées dans les difé&rdractions sont présentées dans la
Figure 7. Au total, 44 fractions ont été analyséeca3 méthodes différentes: la méthode
normalisée par le laboratoire, la sonde spectserlgt le systeme Pastel Uviline.

Les concentrations en COT des différentes fractgmm comprises entre 222 mg/L et 88.4
mg/L pour les eaux d’entrée, et entre 25.1 mg/6.25 mg/L pour les eaux de sortie. Comme pour
la DCO, une diminution des concentrations en COAsdas eaux d’entrée est observée sur les 3
premieres fractions, de 50 pm a 5 um. Pour lesidrescde 0,7 um a 0.22 um, les concentrations
en COT sont similaires. Un seuil de coupure nebbservé lors du passage de la fraction 5 um a
1 um. Pour les eaux de sorties, les concentraeon€OT mesurées dans les 7 fractions sont
similaires.
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Figure 7 : Concentrations en COT (exprimées en mg de C/L) mesurées dans les différentes fractions des 8
échantillons.
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2.1.4 Nitrates (N-NOs)

Les concentrations en N-NO3 mesurées dans legdlitfs fractions sont présentées dans la
Figure 8. Pour la méthode de référence au laboeaeule la fraction <0,45 um a été analysée. En
effet, les nitrates sont exclusivement présents darfraction dissoute. Par extrapolation, nous
pouvons étendre la concentration en nitrate mesiaée cette fraction a toutes les autres fractions.
Dans les 44 fractions obtenues, les nitrates ahtaéalysés avec la sonde spectro::lyser et le
systeme Pastel Uviline.

Les concentrations en N-NO3 sont comprises enger®)/L et <0.45 mg/L pour les eaux
d’entrée dans les différentes fractions, et enen®)y/L et 23 mg/L pour les eaux de sortie dans les
différentes fractions.
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Figure 8 : Concentrations en NO3 (exprimées en mg de N/L) mesurées dans les différentes fractions des 8
échantillons.
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2.1.5 Demande Biochimique en Oxygéne (DBO)

La DBO5 a été analysée dans les échantillons ltess eaux d’entrée de station par la
méthode normalisée et sur les 44 fractions avesy#eéme Pastel Uviline. Les résultats sont
présentés dans la Figure 9.

Les concentrations en DBO5 des différentes frast&ont comprises entre 383 mfjOet 60
mgGy/L pour les eaux d’entrée, et entre 21 miiGt 13 mgQ/L pour les eaux de sortie. Comme
pour la DCO et le COT, une diminution des concéiaing en DBO5 dans les eaux d’entrée est
observée sur les 3 premieres fractions, de 50 prui. Pour les fractions de 0,7 pm a 0.22 pum,
les concentrations en DBOS5 sont similaires. Unlsiucoupure net est observé lors du passage de
la fraction 5 um a 0,7 um. Pour les eaux de sdetiegoncentrations en DBO5 mesurées dans les 7
fractions sont constantes (13 mfJOpour les eaux de la Feyssine et 15-20 pig@our les eaux
de Dommartin).
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Figure 9 : Concentrations en DBO5 (exprimées en mg Oz/L) mesurées dans les différentes fractions des 8
échantillons. La sonde spetro::lyser n’a pas été calibrée pour mesurer la DBO5.

Sur les échantillons bruts des eaux d'entrée, [@BPBa aussi été analysée afin de mieux
caractériser la MO présente dans ces eaux. Leegwatons en DBO21 sont 15% a 34% plus
élevées que celles en DBOS5 (Tableau 4).
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Tableau 4 : Concentrations en DBO5 et DBO21 mesurées dans les échantillons bruts des eaux d’entrée des
stations de la Feyssine et de Dommartin.

fraction DBO5 DBO21
mg0,/L  mgO0,/L
FE1-2000 144 192
FE2-2000 247 331
FE3-2000 334 383
DE1-2000 262 320
DE2-2000 242 316
DE3-2000 210 262

2.1.6 Caractéristiques globales des échantillons prélevés

Les concentrations en MES, DCO, COT, DBO et nigrates échantillons prélevés en entrée
et sortie des stations de la Feyssine et de Dormagtivent étre considérées comme classiques.
En effet, pour les eaux d’entrée, les rapportsadeohcentration en DCO associées aux particules
(difference de DCO entre I'échantillon brut et héatillon filtré) par la concentration en MES sont
compris entre 1,0 et 1,5; les rations DCO/COT smrhpris entre 2,6 et 3,2 ; et les rations
DBO/DCO sont compris entre 1,8 et 2,4. Les conetiniis en nitrate dans les eaux d’entrée de
stations sont inférieures aux limites de quantiiica(<0,45 mgN/L). Ces derniéres augmentent en
sortie de station et sont plus importantes dansdex de Dommartin (13,3 mgN/L) que de la
Feyssine (3,2 mgN/L).

2.2 CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES DES FRACTIONS

2.2.1 Granulométrie

La granulométrie des fractions brutes, <50 um €t ith a été réalisée seulement sur les
échantillons d’entrée de station. En effet, lesxede sortie ne sont pas assez concentrées en
particules pour que I'analyse par diffraction laseit fiable (obscuration proche de 0).
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Figure 10 : Distributions granulométriques (en % du volume total) mesurées par diffraction laser des
fractions brutes, <50 um et <11 um des eaux d’entrée de station.

Les distributions granulométriques sont relativenmoches pour tous les échantillons bruts
avec des modes principaux observés vers 20 umQ 40¥6et 200 um (Figure 10). L’échantillon de
la Feyssine prélevé I'aprés-midi (FE-3) est légéneindifférent des autres échantillons dans le sens
ou le mode a 50-60 um est plus important que @O um. Les distributions granulométriques
des fractions <50 um des échantillons des statitenta Feyssine et de Dommartin sont assez
similaires avec la présence des deux modes a 2@umMO um. Enfin, les distributions
granulométriques des fractions <11 um semblentf@ugsées par ce seuil de coupure trés fin et en
limite basse de la gamme de mesure du granulont&treffet, une grande partie des distributions
observées (presque la moitié) se situe au-desslis den.

2.2.2 Spectres UV-visible

Les spectres UV-visible de toutes les fractionsé&iétacquis avec la sonde spetro::lyser. La
Figure 11 montre les spectres médians obtenusl@eulifférentes fractions de chaque échantillon.
Les spectres des eaux d’entrée sont caractéristidiéehantillons d’eaux résiduaires (Thomas et
Burgess, 2007) avec un maximum pour les longueoralds faibles puis une décroissance jusqu’'a
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730 nm. Deux épaulements sont visibles vers 22%®nhwers 250-300 nm. Le premier épaulement
est caractéristique des composés tensio-actifglelxiéme, plus large, est caractéristique des
composeés organiques non saturés. Pour toutesugsd&trée de stations, I'absorbance diminue
avec la filtration. Cependant, certaines fractionsssedent des spectres similaires. Pour
I'échantillon FE-1, 3 groupes de spectres sonbldsi:

- fractions <2000 pm, <50 um et <11 pym;
- fraction <5um;
- fractions <0,7 pm, <0,45 pm et < 0,22 pm.

Pour les trois autres eaux d'entrée de station2FBE-1 et DE-2), les mémes groupes sont
observés avec la différence que le spectre deatdidn <11 um n’est pas similaire & ceux des
fractions plus grossieres. Ces résultats suggéreamtd’importantes différences de composition
s’opérent entre 11 et 0,7 pum.

Les spectres des eaux de sortie des deux statidnsme allure caractéristique d’eaux usées
urbaines traitées (Thomas et Burgess, 2007). Poacune des deux stations, les spectres sont
identiques quelque soient les fractions. Ceci stieggae la majorité des composés absorbant dans
le spectre UV-visible sont de tailles inférieure®,22 pm.
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Figure 11 : Spectres UV-visibles obtenus avec la sonde spectro::lyser pour les différentes fractions des
échantillons d’entrée et de sortie des stations de la Feyssine et de Dommartin.
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3. EVALUATION DES PERFORMANCES DES SPECTROPHOTOMETRES
POUR MESURER LES PARAMETRES MAJEURS

Chacun des spectrophotomeétres de terrain, sonéesrgpyser ou systéme Pastel Uviline,
exploite le spectre mesuré pour modéliser les caretgons en MES, N-NO3, DCO, COT et DBO
(uniguement le systeme Pastel Uviline). Les cdiibna constructeurs choisies pour la sonde
spectro::lyser étaient adaptées au type d'eau sdalgtalonnage « INFLUENTV160 » pour les
eaux d’entrée de stations et calibration « EFFLUEMNI0 » pour les eaux de sortie de stations.
Pour le systéme Pastel Uviline, I'étalonnage chéisit « ENTR » pour les eaux d’entrée de
stations d’épuration (modele adapté pour les eaextrde aprés dégrillage, désablage et
déshuilage mais avant décanteur) et « Shio » gsugdux de sortie de stations ayant un traitement
biologique .

Les concentrations en MES, DCO, COT, N-NO3 et DB@fesurées par les
spectrophotométres sont comparées aux concengatiesurées avec les appareils de laboratoire
et des protocoles normalisés (Tableau 3 ; Figuye 12

Les concentrations en MES, DCO et COT mesurées @gedeux spectrophotomeétres de
terrain sont généralement supérieures aux contiensamesurées en laboratoire avec des
méthodes normalisées (Figure 12). Pour ces 3 pamsndes relations entre les concentrations
mesurées avec les 2 systemes de terrain et calag@es en laboratoire comportent deux parties :

- pour les concentrations les plus faibles (c.8-d470 mg/L pour MES ; 0-350 mg/L pour
DCO ; 0-100 mg/L pour COT), des relations linéaisest observées (coefficients de régressions
linéaires supérieurs a 0.80 ; Figure 12). Cependizmpentes de ces régressions ne sont pas égales
ou proches de 1 (généralement comprises entreel 2126).

- pour les plus fortes concentrations, une saturagst observée (les concentrations mesurées
avec les sondes n‘augmentent plus malgré l'augrientades concentrations mesurées en
laboratoire) ce qui se traduit par un palier enigalier pour MES et COT (Figure 12).
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Figure 12 : Comparaison des concentrations en MES, DCO, COT, N-NO3 et DBO5 mesurées par les
spectrophotométres par rapport aux analyses réalisées avec des appareils et techniques de laboratoire. La
ligne centrale en pointillés représente la droite d’équation y=x, les deux autres lignes en pointillés
représentent les droites d‘équation y=0,75x et y=1,25x (entre ces lignes, les différences entre les
concentrations mesurées par les sondes et celles mesurées par les méthodes normalisées en laboratoire sont
comprises entre -25% et +25%).

Ces résultats (pentes de régressions linéairedrelities de 1 pour les faibles concentrations et
saturation pour les fortes concentrations) suggéyee les calibrations constructeurs utilisées par
les deux systémes de terrain ne sont pas adéqu@aiesendre compte des concentrations en MES,
DCO et COT dans les eaux résiduaires des deuworssafirélevées. Comme il est trés souvent
préconisé (Rieger et al., 2006), une calibratiaral® doit étre mise en place pour améliorer les
concentrations modélisées par ces systemes déntetha exemple de concentrations en DCO

mesurées par la sonde spectro::lyser et corrigéesrp étalonnage local est montré sur la Figure
13. Cet étalonnage local consiste a trouver uneioelantre les mesures de laboratoire et les
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mesures de la sonde sur une partie des échanti{léBsl et DE-1). Une relation de type
exponentielle a été testée :

y = 40,7*exp(0.0042x)

Cette relation a ensuite été appliquée au reste@deantillons d’eaux d’entrée de stations (FE-2,
FE-3, DE-2 et DE-3). Cet étalonnage local, bien gquassier car basé sur un nombre limité
d’échantillons, améliore tout de méme la qualité dennées (Figure 13). Pour la DCO, les écarts
absolus entre les valeurs de référence obtenuésberatoire (avec méthode normalisée) et les
concentrations modélisées par les systemes déntpassent en moyenne de 57% sans étalonnage
local a 32% avec étalonnage local. Il est bienrehtgpossible d’améliorer cet étalonnage local en
se basant sur un plus grand nombre d'échantillons ponstruire la relation, en différenciant les
eaux de sortie des eaux d’'entrée de station (egartades qualités physico-chimiques trés
différentes), et en évaluant plus précisément lecomance entre les concentration mesurées en
laboratoire et les concentrations modélisées paotale (par exemple en calculant I'indicateur
RMSEP, pour « Root Mean-Square Error of PredictioriTorres et Bertrand-Krajewski, 2008)
pour choisir I'équation d’étalonnage local la ppesformante.
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Figure 13 : Comparaison des concentrations en DCO mesurée en laboratoire avec une méthode normalisée
avec les concentrations en DCO mesurées par la sonde spectro::lyser sans et avec étalonnage local.

En absence de calibration locale, il existe unatiei linéaire entre les concentrations en
MES, DCO, et & moindre mesure en COT, modéliséedapsonde spectro::lyser et le systéme
Pastel Uviline (Figure 14). Ceci suggere que, néalgs différences de traitement des spectres UV-
visible pour modéliser les concentrations en MESQODet COT (régression PLSR ou méthode par
déconvolution), les deux systemes donnent sensiiela méme résultat.
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Figure 14 : Relations entre les concentrations mesurées par la sonde spectro::lyser et le systéme Pastel
Uviline pour MES, DCO et COT.

La concentration en nitrate étant constante pauesoes fractions d’un échantillon donné (les
ions nitrates sont exclusivement présent dansdsods), et les concentrations en nitrates étant
inférieures aux limites de quantification dans desix d’entrée de stations (<0,45 mgN/L avec la
méthode normalisée par chromatographie ioniquedpaparaison des concentrations en N-NO3
entre les mesures de laboratoire et les mesureslales systemes de terrain sont trés limitées
(Figure 12). Cependant, les deux systémes donmenvaleurs proches des valeurs de référence
avec un écart un peu plus important pour la sopdets::lyser (18 & 39%) que pour le systeme
Pastel Uviline (1 & 13%).

La DBO5 a seulement été évaluée avec le systémeelPdsiline (Figure 12). Les
concentrations mesurées avec ce systeme sont endaaeec les concentrations obtenues en
laboratoire avec une méthode normalisée, avec art @ariant de -35% a +14% sur les 6 eaux
d’entrée de station analysées.

4. SIGNATURE DES FRACTIONS COLLOIDALES ET PARTICULAIRES

4.1 ALLURES DES SPECTRES

La majorité des systémes spectrophotometres pestabt in situ pour la mesure des
parametres globaux (dont MES, DCO, COT) utilisastéthodes de régression type PLSR ou les
méthodes de déconvolution compensent le specttarisuré de la turbidité afin de modéliser le
spectre de I'échantillon sans particules. Cettepmmation se base sur I'analyse d’absorbance a
des longueurs d’'onde spécifiques (principalemensda partie visible du spectre : 500-700 nm).
Pour les plus grosses particules qui peuvent décdptincipalement particules minérales), le
spectre UV-visible est généralement plat sur I'emsle du domaine spectral car essentiellement lié
aux phénomeénes de diffusion de la lumiére. Pluspkasicules sont petites, et plus la valeur
d’absorbance est élevée (Thomas et Burgess, 2007).

En se basant sur l'allure des spectres des ditEsefractions qui faisaient apparaitre 3
groupes de spectres (Figure 11), les signaturedrafes des fractions 11-2000 um, 0,7-11 um et
<0,7 um ont été calculées respectivement commdiffésences d’absorbance entre les spectres de
la fraction brute et de la fraction <11 um, ledéinces d’absorbance des fractions <11 um et
0,7 um, et comme I'absorbance de la fraction <@p7(gigure 15). Pour la fraction 11-2000 pum,
les spectres des 4 eaux d’entrée de station stativeenent plats mais présentent des niveaux
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d’absorbance différents. Ainsi, les spectres des eéentrée prélevées en fin de matinée (FE2 et
DE2) sont similaires et possedent une absorbarmérisure a I'eau d’entrée de la station de la
Feyssine prélevée le matin (FE1) mais inférieuddeau d'entrée de la station de Dommartin

prélevée le matin (DE1). Ces différences pourraiétre attribuées a une différence de
concentration en MES. Pour la fraction 11-2000 |e®,concentrations en MES sont en effet plus
élevées dans I'échantillon DE1 (256 mg/L) que dess échantillons DE2 (200 mg/L) et FE2

(171 mg/L) et I'échantillon FE1 possede des corrediohs bien plus faibles avec seulement

42 mgl/L.

Cependant, les spectres de la fraction 11-2000 egredhantillons DE2 et FE2 sont similaires
malgré une concentration en MES plus élevée podr e FE2 : la taille des particules peut aussi
apporter des précisions supplémentaires. En €Haglyse granulométriqgue des échantillons bruts
montre que la distribution de taille des particuled’échantillon DE2 est [égérement plus grossiére
que celle de I'échantillon FE2 (Figure 10). Cedjggre que I'absorbance due aux phénoménes de
diffusion de la lumiere devrait étre plus faibleup®E2 (plus grosses particules) que FE2 (plus
petites particules). Ainsi, les deux paramétrecentration en MES et taille des particules jouent
un réle opposé dans I'absorbance des échantill&@seff DE2 ce qui peut expliquer finalement la
similitude du niveau d’absorbance de la fractiorRD00 um de ces deux échantillons.
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E 150 —FE1 —FE2
¢ —DE1 DE2
£ 100
2
Q
2 50 /\—&_\____
< S——
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200 300 400 500 600 700 800
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E 150 | —FE1l —FE2
Q —DE1 —DE2
£ 100
£
2 so
<
0
200 300 400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm)
400 .
. ¢. Fraction <0,7 pm
E —FE1 —FE2
Y —DE1 DE2
=
1]
2 \
5 \
]
5 \

200 300 400 500 600 700 8OO
longueur d'onde (nm)

Figure 15 : Spectres UV-visible des échantillons d’entrées de STEP dans 3 fractions (11-2000 um, 1-11 um et
<1 um) obtenues par différences d’absorbance.
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Le spectre de la fraction 11-2000 um de I'échamtilDE1 est aussi légerement différent des
autres car un léger pic est observé vers 225 nquice’est pas le cas pour les autres échantillons
(Figure 15a). Un pic d’absorption a 225 nm estdypi de la présence de tensio-actifs qui ont du
s’adsorber sur les particules de diamétre >11 peh.épaulement est beaucoup plus visible pour
les 4 échantillons dans les fractions 0,7-11 pmuifei 15b) et <0,7 um (Figure 15c) ce qui suggere
que les tensio-actifs sont présents dans la fradissoute <0,7 um et ont plus d'affinité pour ces
gros colloides ou petites particules entre 0,71girh que pour les plus grosses particules >11 pm.
De plus, un second épaulement est observable ad¢oR50-300 nm sur les spectres des fractions
0,7-11 um et <0,7 um (Figure 15b et c). Cet épagidnest typique de molécules organiques
insaturées qui contiennent des doubles liaisons @x@es cycles aromatiques. Ces molécules ont
donc une affinité particuliere pour les colloidestjgules de la fraction 0,7-11 pm et sont aussi
présentes dans la fraction dissoute <0,7 um.

Cet épaulement typique vers 250-350 nm est audsduk& dans la fraction <0,7 um
(Figure 15c¢) ce qui indique la présence de nomieen®olécules organiques insaturées dans cette
fraction (par exemple acides humiques, composédydes aldéhydes et cétones, certaines
amines...). L’épaulement typique des tensio-actifsmesins marqué que dans la fraction 0,7-
11 um ce qui peut indiquer que les tensio-actif$it sprincipalement adsorbés sur les
colloides/particules de la fraction 0,7-11 um. Miabsorbance tres élevée en début de spectre
vers 200 nm, et qui est principalement di & lagés des ions nitrates (maximum d’absorbance a
206 nm) et a moindre mesure des nitrites (maximiahstrbance a 213 nm), peut aussi masquer
la présence des tensio-actifs.

4.2 COMPENSATION SPECTRALE DE LA TURBIDITE

La sonde spectro::lyser effectue une compensatmriadturbidité en se basant sur les
absorbances d'un ensemble de longueur d’onde nessyméncipalement dans le visible. Les
spectres compenseés pourraient étre utilisés afima#eliser le spectre UV-visible de la fraction
dissoute. Ceci permettrait d’accéder a l'informatgpectrale spécifique des composés dissous, et
en particulier de la matiere organique dissoutecawne simple mesure de la fraction brute. Ceci
serait tres intéressant car les sondes spectrapbtriques de terrain, et en particulier les sysgme
immergeables permettant des mesures in situ etoetina, ne permettent pas de réaliser une
mesure dans un échantillon filtré sans systemaraiieé de préparation/filtration d’échantillon.
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Figure 16 : Spectres UV-visible compensés de la turbidité par la sonde spectro::lyser comparés aux spectres
non compensés mesurés dans les fraction <2000 um, <5 um et <1 um.

La comparaison avec les spectres mesurés danauties dractions montre bien que les
spectres compensés de la turbidité sont d'allurélaire aux spectres mesurés dans les fractions
<0,7 um (Figure1s6) : ils reproduisent bien les niveaux d’absorbamagesi que I'épaulement
observé entre 250 et 300 nm caractéristique degmestorganique insaturées. Cependant, une
différence notable est tout de méme observée \aamides longueurs d’onde proche de 225 nm et
caractéristiques des composés de type tensio:aldfs spectres compensés font apparaitre un
épaulement alors qu'il est tres faible pour lescaps des fractions dissoutes <0,7 um. Ceci est
sans doute d0 a la modélisation de la fractioniquagire qui reste trés générale et qui n'est
finalement pas adaptée a une modélisation findrdeons dissoutes mais plutdt & une correction
grossiere pour mieux modéliser les parametres wissmesurer comme COD ou nitrates. En effet,
les spectres issus de la différence entre spemts et spectres compensés présentent touséallur
de fonctions polynomiales d’ordre 3 (Figure 17).dampensation spectrale de I'échantillon FE1
est différente des autres, sans doute du fait ldssfaibles valeurs d’absorbance mesurées dans la
partie visible. Ces spectres modélisés ne fontappsaraitre les détails observés sur les spectres de
la fraction 11-2000 um comme par exemple le ppaL@ment vers 225 nm de I'échantillon DE1.

300
— —FE1-2000 y=-7E-07%>+0.001x°—0.818x + 221
.E —FE2-2000 v =-1E-06x>+0.002%° — 1.287x + 357
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Figure 17 : Compensation appliquée aux spectres bruts par la sonde spectro::lyser calculée comme la
différence entre les spectre de la fraction <2000 ulm avant et aprés compensation de la turbidité.
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5. MISE EN EVIDENCE DE LA VARIATION DE NATURE DE LA MATIERE
ORGANIQUE AU TRAVERS DE L’ANALYSE DES SPECTRES UV-
VISIBLE

5.1 ANALYSE GLOBALE DES SPECTRES

Afin de comparer globalement I'allure des specte¢spouvoir regrouper les différentes
fractions en fonction de la forme générale des tspgcune analyse par composante principale
(ACP) a été realisée en prenant comme variablesbigsrbances aux différentes longueurs d’onde.
Afin de s’affranchir des différents niveaux de des organiques, les spectres ont été normalisés
afin d’avoir une aire sous la courbe équivalentarpgoutes les fractions produites a partir des
différents échantillons. De plus, pour simplifiette analyse, les fractions <0.45 um et <0.22 um
n‘ont pas été incluses car elles sont similairda &raction <0,7 um pour tous les échantillons
(Figure 11). Les résultats de I'ACP indiquent quespde 97% de la variabilité des spectres est
expliquée par une composante. La carte factorgke individus (c.a.d. des différentes fractions)
suivant les deux composantes les plus importar@&sl (et CP2) fait apparaitre des groupes
d’échantillons bien distincts (Figure 18). Les &ctions des deux échantillons de sortie de station
(FS4 et DS4) sont regroupées comme nous pouviopgiieir car les spectres pour chacun des
deux échantillons sont similaires quelles que sdesfractions. Si ces deux échantillons (FS4 et
DS4) ne sont pas différenciés suivant la CP1 (valias plus élevées sur I'axe des abscisses), ils
sont trés différenciés suivant la CP2. Les spedless fractions <0,7 um sont trés proches des
spectres de I'échantillon de sortie de la statiehad-eyssine. Les autres fractions sont dispdeées
long de I'axe de la CP1 en suivant cet ordre frigstions les plus grosses (<2000 pm et <50 pum)
se situent a gauche de la carte factorielle (valdarCPL1 les plus faibles) et les fractions les plu
petites (<5 pm) se situent a droite de la carteofeelle, proches des fractions <0,7 pum). Il exist
toutefois quelques exceptions : i) les fraction®B®um, 50 um et 11 um de I'échantillon FE1
sont regroupés et sont proches des fractions <Begrautres échantillons, et ii) la fraction <2000
um de I'échantillon DE3 se situe entre la fracte000 um de I'échantillon FE1 et celles des
autres échantillons.
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Figure 18 : Carte factorielle des individus (pour les fractions <0,7 um, <5 um, <11 um, <50 um et <2000 um)
pour les deux composantes principales les plus importantes. Les individus sont regroupés en fonction de leur
position dans la carte factorielle ; pour chaque groupe, le nom des échantillons est indiqué et les fractions
sont identifiées entre parentheses. Les cercles verts rassemblent toutes les fractions d’'un méme échantillon,
les cercles bleus regroupent les fractions les plus petites (<5um et <0,7 um) et les cercles rouges
rassemblent les fractions les plus grosses (<2000 um, <50 um et <11 um).

L’étude de cette carte factorielle montre que lande variabilité des spectres étudiés est
principalement due au seuil de séparation desidreit c.a.d. a la taille des particules et des
colloides. Les fractions sont classées par ordtailiie suivant la CP1. Ceci indique que la fraatio
particulaire de I'échantillon FE1, et a moindre ores celle I'échantillon DE3, est moins
importante que les autres échantillons. En effes, deux échantillons représentent pour chacune
des 2 stations, les échantillons avec les chamgy@®8&S et DCO les plus faibles (Figure 5 ; Figure
6). Les fractions <0,7 um des 4 échantillons soruclpes de I'ensemble des fractions de
I'échantillon de sortie de la station de la Feyssi@eci suggere que les spectres de la fraction
dissoute des eaux d’entrée de station sont siedlar ceux de d’échantillon de sortie. Pour ces
fractions, seules les concentrations en MES sampagables car toutes inférieures a 8 mg/L alors
que les concentrations en DCO sont 4 & 6 fois @legées dans les fractions <0,7 um des eaux
d’entrée de stations (83-125 mg/L) que dans lex eausortie de la Feyssine (24 mg/L). Ceci
suggere que la différenciation réalisée suiva@P4 est principalement due a la teneur en MES.

Les deux eaux de sortie (FS4 et DS4) ne sont [iiéseticiées par la CP1 car ces échantillons
contiennent tres peu ou pas de MES. Par contreleles échantillons sont tres bien séparés par la
CP2 (Figure 18). Les principales différences ent® deux échantillons se situent au niveau des
teneurs en DCO plus élevées pour FS4 (23-33 mgie)@54 (< 20 mg/L), en COT plus élevées
pour FS4 (9,10-12,7 mg/L) que DS4 (6,25-6.95 mgét)en nitrates plus élevées pour DS4
(19.3 mg/L) que FS4 (3,2 mg/L). Une analyse dedewss propres de la CP2 montre que la
variabilité est maximale autour de 207-220 nm (FégLO) ce qui suggére que ce sont les nitrates et
nitrites qui permettent de différencier ces éctlant dans la carte factorielle.
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Finalement, une comparaison globale des spectresup@a ACP montre clairement les
différences en terme de MES et nitrates, deux desnpetres que les sondes de terrain permettent
d’analyser en se basant sur l'analyse des spedtess.variations de ces deux paramétres
influencent fortement les spectres UV-visible (visisur les CP1 et CP2) et c’est pourquoi les
concentrations en MES et nitrates sont modélisablasalyse des vecteurs propres des autres CP
peuvent aussi donner quelques informations inténégs sur les variations des spectres (Figure
19). Ainsi, la CP3 est caractérisée par une variatiatour de 230-320 nm, longueurs d’onde
caractéristiques de la matiére organique. La CR&a&®mctérisée par des variations a 225 nm,
caractéristiques des tensioactifs, autour de 200a82 et 360-460 nm.
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Figure 19 : Contributions factorielles des composantes principales 2, 3 et 6 en fonction des longueurs
d’ondes.

L’intérét de ce traitement statistique est d'idfsatiles longueurs d’onde ou plage de longueur
d'onde pour lesquelles les spectres UV-visible dédfrents échantillons ou fractions sont
variables puis d’essayer de les corréler & un petrancaractéristique de la matiére organique. Pour
I'instant, la plupart des paramétres testés sost acentrations mesurées par des méthodes
normalisées de laboratoire comme les concentrainri3CO ou COT. Mais il serait intéressant de
mettre en relation ces variations de longueurs dbosvec d'autres caractéristiques permettant de
qualifier la MO comme le rapport DCO/DBO qui remges sur la biodégradabilité de la MO, le
rapport DCO/COT qui peut apporter des informatiglubales sur I'état d’oxydation de la MO et
sur sa disponibilitt comme source d’énergie (Qair@hiang, 1994). Avec le jeu de données de
cette étude préliminaire, il n'a pas été possil@entkttre en relation ces rations (DCO/DBO ou
DCO/COT) avec des variations spectrales. Une diadée sur plus d’échantillons et couplée a des
analyses de matiere organique permettant de meitigls informations sur la nature de la matiere
organique (par exemple fluorescence 3D et chromapbdie d’exclusion stérique, spectroscopie
infra-rouge..) permettrait d’aller plus loin danescinterprétations. Ceci sera proposé dans les
perspectives de ce rapport.

5.2 INTERPRETATION D’INDICATEURS SPECIFIQUES BASES SUR LES SPECTRES

5.2.1 Indice SUVA

L’indice SUVA (pour Specific UV Absorbance) est camment utilisé pour caractériser le
degré d’aromaticité de la MO (Croue et al., 2003%.d. la proportion d’atomes de carbones
conjugués (carbones comportant des doubles liaiSes comme dans les cycles aromatiques ou
les fonctions alcénes) par rapport a la totalit€aldbone présent dans I'échantillon. Cet indice est
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calculé comme le rapport de I'absorbance a 254langgeur d’onde caractéristique des doubles
lisisons C=C) par la concentration en COD.

L’indice SUVA a été calculé pour les fractions digtes (<0,7 um, <0,45 pum et <0,22 um) en
prenant les valeurs d’absorbance a 254 nm mespegda sonde spectro::lyser et le COT mesuré
en laboratoire dans chacune des fractions (Tabl§al.es indices SUVA sont relativement
constants pour les eaux d’entrée de la Feyssinel (BEFE-2) avec des valeurs comprises entre
1,47 et 1,66 L/m/mgC. Les valeurs sont beaucoup yduiables pour les deux eaux d’entrée de la
station de Dommartin avec des valeurs comprisee dné8 et 2,10 L/m/mgC pour les 3 fractions
dissoutes de I'échantillon du matin et entre 1,13,20 L/m/mgC pour I'échantillon prélevé en fin
de matinée. Ces résultats indiquent que la quadité matiére organique dissoute des eaux arrivant
a la station de la Feyssine est peu variable aoes des variations importantes en termes
d’aromaticité sont observées dans la matiére ogganiissoute arrivant a la station de Dommartin.
La différence de taille de station peut expliques différences. Les eaux arrivant a la station de
Dommartin (2000 EH) sont sans doute moins mélang@es celles arrivant a la station de la
Feyssine (300 000 EH) dont le réseau est beaudomgplgng ce qui a tendance & moyenner les
différents apports.

Les valeurs d’indice SUVA sont beaucoup plus élsvdans les eaux de sortie de station :
entre 4,53 et 4,62 L/m/mgC pour la station de lgsBime et entre 5,83 et 6,27 L/m/mgC pour la
station de Dommartin (Tableau 5). Ces résultatgégmnt un gain d’aromaticité de la MO de la
fraction dissoute le long du traitement des eaux.g@in d’aromaticité peut s’expliquer par une
préconcentration des molécules aromatiques quirsoirts biodégradables, les molécules ayant un
indice SUVA <2, qui sont les plus biodégradablet, &é éliminées par le traitement biologique
(Bernier, 2015). Il existe une différence non ngegible entre les eaux de sortie des deux stations.

Tableau 5: Calcul de lindice SUVA pour les fractions dissoutes des échantillons étudiés en prenant
I'absorbance a 254 nm mesurée par la sonde spectro::lyser et le COT mesuré en laboratoire ou modélisé par
la sonde spectro::lyser.

SUVA (L/m /mgC)
avec COT laboratoire avec COT sonde
<0,7 um 1.47 0.62
FE-1 <0,45 um 1.55 0.60
<0,22 um 1.53 0.61
<0,7 um 1.66 0.59
FE-2 <0,45 um 1.58 0.58
<0,22 um 1.59 0.58
<0,7 pm 4.53 1.71
FS-4 <0,45 um 4.62 1.72
<0,22 um - 1.73
<0,7 um 1.68 0.57
DE-1 <0,45 um 2.10 0.56
<0,22 um 1.94 0.55
<0,7 um 1.18 0.62
DE-2 <0,45 um 1.20 0.60
<0,22 um 1.13 0.60
<0,7 um 6.18 1.68
DS-4 <0,45 um 6.27 1.67
<0,22 um 5.83 1.67
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Il n"a pas été possible de réaliser directememhéene travail en calculant I'indice SUVA a
partir des concentrations en COT issues de la ssepédetro::lyser. En effet, les valeurs d'indice
SUVA semblent étre lissées car similaires pouremues fractions des échantillons d’entrée de
station, que ce soit la station de la FeyssinesoD@mmartin (valeurs entre 0,55 et 0,62 L/m/mgC ;
Tableau 5). Ceci peut s’expliquer par le fait gaesbnde spectro::lyser utilise I'absorbance a
254 nm comme une des données d’entrée pour ediamd¢eneurs en DCO ou COT. Il y a une
vingtaine d’année, les concentrations en COT étai&illeurs estimées a partir de cette seule
longueur d’'onde (e.g. Mrkva, 1983). Depuis, mémeesiaines sondes utilisent toujours cette seule
longueur d’'onde a 254 nm (Endress, Hach...), d'autresléles (et en particulier la sonde
spectro::lyser) se sont complexifiés et utilisehisjgurs longueurs d’'onde afin d’améliorer la
modélisation des concentrations en COT et DCO #rphes spectres UV-visible. De ce fait, la
valeur de COT estimée par la sonde est trop dépemdde I'absorbance a 254 nm
(autocorrélation). On peut toutefois noter queesi Valeurs obtenues dans les eaux d’entrée de
station sont similaires, celles obtenues sur lex @aux de sortie sont identiques mais différentes
des eaux d’entrées (entre 1,67 et 1,73 L/m/mgCgi Smuligne la différence de nature de la MO
dissoute entre les eaux d'entrée et de sortie @estavec un gain d’aromaticité le long du
traitement, mais aussi ceci souligne I'importan&vair un étalonnage différent pour les eaux
d’entrée et de sortie de station si on veut coeraent estimer les concentrations en COT ou DCO
a partir des spectres UV-visibles (ces étalonnalifé&rents sont généralement proposés par les
constructeurs).

5.2.2 Rapports d’absorbances et pentes spectrales

Il existe d'autres indicateurs qui sont utilisésupoaractériser la MO. Ces indicateurs sont
calculés a partir de rapports d’absorbance a degigurs d’onde spécifiques, ou a partir de pentes
spectrales (c.a.d. pente de la régression linéadglisant une portion du spectre). Ces indicateurs
sont principalement utilisés pour caractériser 1® Mes sols mais ont aussi été utilisés pour
caractériser la MO dissoute des eaux naturellafesieaux issues des lixiviats lors de compostage
de déchets (Masson, 2016).

Plusieurs de ces indicateurs ont été calculés &r pdes spectres étudiés dans cette
étude (Tableau 6) :

- rapport d’absorbance 250/365 nm : ce rapport germiminuer avec 'augmentation de la
taille des molécules et des macromolécules orgasifua.d. le poids moléculaire des molécules et
macromolécules) (e.g. Peuravuori et Pihlaja, 1997)

- rapport d’'absorbances 465/665 nm: de maniéré&rgtm ce rapport diminue lorsque le
degré d’humification de la MO augmente, ce quiéateflune diminution de la quantité des
structures aliphatiques et une augmentation derldensation des structures aromatiques (Chen et
al., 2002)

- pente spectrale sur le domaine 275-295 nm : imingtion de la pente spectrale traduit une
augmentation de la teneur en carbone aromatiqlee @ (e.g. Li et al., 2014). Ce parametre peut
s’apparenter a 'indice SUVA.

- rapport de pentes spectrales sur les domaine2Z¥5m et 350-400 nm : ce rapport de
pente spectrale diminue avec I'augmentation dugpwidléculaire de la MO dissoute (Helms et al.,
2008).
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Tableau 6 : Différents indicateurs calculés a partir des rapports d’absorbances a 250/365 nm (250/365) et
465/665 nm (465/665), de la pente spectrale sur le domaine 275-295 nm (S 275-295) et du rapport de
pentes spectrales sur les domaines 275-295 nm et 350-400 nm (Sg).

250/365  465/665 S 275-295 Sgr 250/365  465/665 S 275-295 Sgr

FE1-2000 2.37 1.68 0.0086 1.48 DE1-2000 2.12 1.47 0.0083 2.42
FE1-50 2.35 1.67 0.0086 1.50 DE1-50 2.28 1.56 0.0088 2.27
FE1-11 2.44 1.75 0.0089 1.44 DE1-11 2.66 1.76 0.0098 2.03
FE1-5 2.71 2.00 0.0096 1.30 DE1-5 3.14 2.03 0.0108 1.88
FE1-0,7 3.33 2.23 0.0095 0.89 DE1-0,7 5.26 2.63 0.0133 1.72
FE1-0,45 3.42 2.33 0.0096 0.84 DE1-0,45 5.83 3.13 0.0144 1.74
FE1-0,22 3.39 2.40 0.0094 0.84 DE1-0,22 5.89 3.09 0.0146 1.77
FE2-2000 2.17 1.51 0.0079 1.72 DE2-2000 2.10 1.51 0.0082 2.20
FE2-50 2.22 1.55 0.0081 171 DE2-50 2.18 1.56 0.0084 2.11
FE2-11 241 1.68 0.0087 1.59 DE2-11 2.32 1.67 0.0089 1.99
FE2-5 2.84 1.96 0.0099 1.41 DE2-5 2.76 1.98 0.0103 1.86
FE2-0,7 3.81 2.18 0.0108 1.05 DE2-0,7 4.27 2.55 0.0132 1.72
FE2-0,45 3.96 2.32 0.0108 0.99 DE2-0,45 4.59 3.00 0.0135 1.69
FE2-0,22 4.00 2.39 0.0108 0.98 DE2-0,22 4.63 3.06 0.0136 1.69
FE3-2000 2.00 1.43 0.0085 2.35 DE3-2000 2.19 1.53 0.0085 2.13
FS4-2000 2.71 2.03 0.0063 0.59 DS4-2000 2.93 2.16 0.0057 0.48
FS4-50 2.76 2.10 0.0065 0.58 DS4-50 2.88 1.84 0.0056 0.50
FS4-11 2.82 2.29 0.0066 0.57 DS4-11 2.61 1.44 0.0052 0.55
FS4-5 2.84 2.27 0.0067 0.57 DS4-5 2.92 2.13 0.0056 0.48
FS4-0,7 2.85 2.25 0.0067 0.56 DS4-0,7 2.94 2.14 0.0056 0.46
FS4-0,45 2.84 2.30 0.0067 0.57 DS4-0,45 2.95 2.32 0.0056 0.47
FS4-0,22 2.83 2.20 0.0067 0.57 DS4-0,22 2.95 2.29 0.0055 0.46

Les rapports d’absorbance 250/365 nm augmentetérsgtiquement pour les eaux d'entrée
des stations de la Feyssine et de Dommartin aveiciiaution du seuil de séparation des fractions
(Tableau 6). Ce rapport augmente avec la diminutien la taille des molécules et des
macromolécules organiques. |l est donc cohérenbsgiver une taille de molécules et
macromolécules organiques décroissante avec landiion du seuil de séparation des fractions.
Les rapports d’absorbances 250/365 nm des deuxiithizs d’entrée de la Feyssine sont peu
variables pour les 3 fractions <0,7 um, <0,45 un®,@2 um, ce qui pourrait indiquer que la
majorité des molécules organiques se situent dafradtion la plus petite. Pour les eaux d’entrée
de la Feyssine, ce rapport augmente entre lesdinack0,7 um et les deux fractions plus petites
<0,45 um et 0,22 um ; ceci pourrait indiquer undgrat plus important de tailles de molécules
organiques dans ces fractions. Pour les deux étbasitde sortie de station, les rapports 250/365
nm varient peu entre les différentes fractionsoett selativement proches entre les deux stations
(pour la Feyssine : 2,71-2,85 ; pour Dommarting12,95). Ce résultat pourrait indiquer que la
majorité des molécules organiques se situe dainadion <0,22 um. Il est toutefois compliqué de
comparer directement les valeurs entre les différegthantillons. Par exemple les valeurs
retrouvées dans les eaux de sortie sont prochegtigs retrouvées dans les fractions <5 um des
eaux d’'entrée. Il serait sGrement erroné d’en aomactjue la taille des molécules organiques est
similaire dans ces fractions. Toutefois, ce rapgpmtit étre trés intéressant pour observer les
évolutions de la qualité d’'une eau donnée en fonau temps, ce qui rejoint la fonction principale
de ce genre de systéme de mesure in situ et eimeont

Le rapport d’absorbance 465/665 nm suit le mémepootement que le rapport 250/365 nm.
Une corrélation entre ces deux indicateurs est n@servée (Figure 20) indiquant que les grosses
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molécules/macromolécules organiques possedent gné déhumification plus important que les
plus petites molécules. Les acides humiques reedseune part non négligeable de la MO dans
les eaux résiduaires (Gorini et al., 2011). La doibon de ces deux indices pourrait mettre en
évidence la présence de ces acides humiques (gmnosseomolécules caractérisées par la présence
importante de structures aromatiques).
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Figure 20 : Relation entre le rapport d’absorbances 250/365 nm et le rapport d’absorbances 465/665 nm.

Les pentes spectrales ont été estimées sur le demar5-295 nm en utilisant une
approximation de type décroissance exponentielea(@owski et al., 2004). Pour les échantillons
d’entrée de station, les pentes spectrales sontfalbles dans les fractions <2000 pm, 50 pum et
11 um que dans les autres fractions plus finesl¢aab6). Ceci suggére encore une fois que les
molécules et macromolécules les plus grandes cowig plus de carbones conjugués et
aromatiques. Ceci est confirmeé par la bonne cdivél@ntre le rapport d’absorbances 465/665 nm
et les pentes spectrales pour les échantillongrédedle stationF(gure 21). Pour les eaux de sortie
de station, les valeurs de pentes spectrales smstantes quelque soient les fractions, ce qui
montre bien que les eaux de sortie contiennent nita@jement des petites molécules organiques
(<0,22 um) et que ces molécules sont peu aromatique
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Figure 21 : Relation entre le rapport d’absorbances 465/665 nm et la pente spectrale estimée sur le domaine
275-295 nm pour les échantillons d’entrée de station (losanges bleus) et de sortie de station (carrés rouges).
Pour les eaux d’entrée de station, une relation linéaire est observée entre les deux indices.
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Pour les échantillons d’entrée de station, le rapges pentes spectrales sur les domaines 275-
295 nm et 350-400 nm gpest plus élevé dans les fractions <2000 um, 5@uid um que dans
les autres fractions plus fines (Tableau 6). llastsi plus élevé dans les eaux d’entrée de station
que dans les eaux de sortie ou il est relativernenstant. Helms et al. (2008) ont montré une
corrélation négative entre ce rapport de pentestrspes et le poids moléculaire des molécules
organiques. Dans notre cas, en se basant surgsumitres indices exploités précédemment ainsi
gue la connaissance des échantillons (par exenilpleerait normal d’augmenter le poids
moléculaire pour les fractions les plus grossierk&yolution de cet indice est en contradiction
avec ce que l'on peut retrouver dans la littératiiautefois, en ne prenant que les fractions des
échantillons de sortie de station et les fractio®§ um, <0.45 um et <0.22 um des eaux d’entrée
de station, il existe une corrélation positive eri rapport des pentes spectrales et le rapport
d’absorbance 250/368igure 22). Ceci pourrait indiquer que le rapport des peafestrales gest
seulement approprié pour caractériser la MO digsout
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Figure 22 : Relation entre les rapports d’absorbances 250/365 nm et les rapports des pentes spectrales
calculés pour les domaines 275-295 nm et 350-400 nm. Les deux échantillons de sortie de station et toutes

les fractions <1 um (losange bleu) sont différenciés des fractions >5 um des eaux d’entrée de station (carrés
rouges).

De facon générale, les indicateurs testés damavaltdonnent le méme genre d’information :

- pour les eaux d'entrée de station, la MO cont@os de carbones insaturés et structures
aromatiques dans les fractions les plus grossisgan que dans les fractions dissoutes <1 um.

- les indicateurs suggérent des différences eatredux d’entrée des 2 stations, mais aussi une
variabilité pour une méme station en fonction durmant de prélevement des échantillons dans la
journée (matin, fin de matinée et début d’aprésimid

- certains indicateurs donnent des informationsilaires, par exemple les rapports
d’absorbances 465/665 nm et les pentes spectratesées sur le domaine 275-295 nm qui
donnent une information sur le degré d’humificatola MO. Par contre, certains indicateurs ne
semblent étre comparables que pour un certain dypehantillon (par exemple le rapport des
pentes spectrales sur les fractions dissoutes).
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Pour ce travail préliminaire en laboratoire, delsaétillons prélevés dans les eaux d’entrée et
de sortie de 2 stations de traitement d’eau usBesté fractionnés par tamisage et filtration afin
d'observer et qualifier la variabilité des specttBé-visible mesurés avec des appareils de terrain
(Pastel UVline et sonde spectro::lyser).

Dans un premier temps, les concentrations en MES),BCOT et nitrates mesurées par ces
systémes en utilisant I'étalonnage constructeuéttomparées avec des analyses de référence en
laboratoire. Cette comparaison montre que les carat@ns mesurées par les sondes sont
généralement supérieures aux concentrations déteesien laboratoire : en moyenne, des facteurs
1,4 a 2,3 sont observés en fonction des deux sgstéh des paramétres. Toutefois, les deux
appareils de terrain donnent des résultats comiearatalgré des méthodologies d’exploitation des
spectres différents (méthode de régressions ouoaétide déconvolution). L'utilisation d'un
étalonnage local, permet de réduire les écartsgpaort aux valeurs de référence et d’améliorer les
concentrations modélisées par la sonde spectrer.:iy; exemple d’application d’étalonnage local
rudimentaire réalisé sur les concentrations en [PEfnet de réduire les écarts moyens de 57% a
32%. L'étalonnage local peut étre améliorer en argant le nombre d’échantillon et en
différenciant les échantillons de sortie et d’emtné station qui sont tres différents.

La compensation de la turbidité est une étape itapt® qui permet de corriger le spectre de
I'échantillon brut des phénomeénes de diffractiorhuits par les particules et de mieux appréhender
les espéces dissoutes. Les appareils de terraim,le® deux systémes utilisés dans cette étude,
possédent généralement cette fonction. Les algaeeshutilisés pour cette compensation (basés sur
une série de longueurs d'onde principalement dansvisible) permettent de modéliser
convenablement le spectre de la fraction dissdeeeffet, les niveaux et I'allure des spectres
corrigés de la turbidité sont globalement sembtahlex spectres des fractions dissoutes mesurées
apres filtration a 0,7 um. lls permettent d’'améidia quantification des espéces dissoutes comme
les nitrates. Cependant, cette correction ne pepagtde modéliser tous les petits épaulements
observés sur les spectres dissous analysés damstiete, notamment I'épaulement typique des
tensioactifs. Il semble alors difficile de pouvaitiliser le spectre compensé pour caractériser
finement la MO dissoute. Un systeme de filtratiende sédimentation doit donc étre utilisé pour
obtenir un spectre fiable de la fraction dissoutetaille des particules semblent aussi un rélesdan
I'absorbance induits par les particules. La prisecempte de la granulométrie est une piste pour
améliorer la mesure des concentrations en MESggasdndes, en particulier lors des changements
éventuels de la nature des particules (par exedijiégences entre temps sec et temps de pluie).

Un ensemble d’indicateurs a été estimé a partirspestres des différents échantillons et
fractions : SUVA, rapports d’absorbance 250 nm3r86 et 465nm / 665nm, pentes spectrales sur
les domaines 275-295 nm et 350-400 nm. Ces indicatont différents entre les échantillons des
2 stations mais ils évoluent aussi au cours du sedepprélevement pour une méme station. Les
évolutions de ces indicateurs dans les différefitegions semblent cohérentes avec les résultats
attendus sur les changements de poids molécutirdegré d’aromaticité ou d’humification). Par
exemple, les rapports d'absorbance 250/365 nm agimentent systématiquement avec la
diminution du seuil de séparation des fractionsb{@au 6) traduisent bien une diminution de la
taille des molécules et des macromolécules orgariqu
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Pour la suite, il semble essentiel de comparer iodigateurs avec des caractéristiques
obtenues par d’autres techniques analytiques (HP-8&orescence...). Ceci permettra de mieux
définir les niveaux de ces indicateurs et de pausommencer a caractériser les différents types
d’eaux au travers de ces indicateurs, c.a.d. peypase typologie des eaux en se basant sur ces
indicateurs. Une analyse globale des spectre&@&r suggere que la variabilité des spectres est
principalement due a la taille des molécules/maoctéoules/particules. La concentration en nitrate
apparait étre un autre parameétre important dansalleses des spectres. Une étude plus poussée
permettrait de mettre en évidence des domainedrapgecspécifiques a certaines caractéristiques
spécifiqgues des échantillons et d’élaborer de nauxeindicateurs. Ce travail pourra étre
approfondi en travaillant sur les dérivés des spedUV-visibles afin de mieux caractériser les
épaulements et mettre en évidence de nouveaux!’pigsorption.

Afin d’améliorer la caractérisation de la MO paespophotométrie, il est prévu pour la suite
de cette étude d’approfondir la signification dedidateurs basés sur les spectres UV-visible et
analyses globales type ACP au travers d’analysemplémentaires. Il est prévu d’échantillonner
une trentaine d’échantillons en entrée et sortigpmeédés/stations de traitement d’eaux usées,
ainsi que des points intermédiaires situés surréegssus de traitement. Ce travail pourra étre
réalisé seulement sur les fractions brutes (édlantion filtré) et dissoutes (<0,7 ou 0,45 pmhafi
de simplifier I'étude, les fractions dissoutes <@, <0,45um et <0,22 um donnant des
signatures spectrales trés similaires. Afin d’&udies échantillons ayant des qualités de MO les
plus variables possibles, les types de procédéefstaprélevés seront variés: stations de
traitement de grandes et petites collectivitégehl plantés de roseaux, zones de rejets végétalisé
procédés de bidfiltration, systeme d'assainissementcollectif... Cette variabilité de nature de
MO pourrait étre augmentée en analysant des eatureiflas (rivieres, tourbiéres...). En
particulier, il serait intéressant d’exploiter lggectres UV-visible acquis durant plusieurs sensaine
sur I'Oise lors des essais de performance des waptians le cadre des travaux AQUAREF
(Guigues et al.,, 2017). Afin de compléter la caasttion de la MO, des analyses
complémentaires peuvent étre envisagées (en plssadalyses réalisées dans cette étude) :
l'analyse de tailles de molécules/macromoléculegjamiques par des techniques de
chromatographie d’exclusion stérique (HP-SEC), ym®atle biodégradabilité au travers de DBO21,
la quantification de composés humiques par voltaé(Quentel et Ellouet, 2001), la
caractérisation de différents types de MO (acidesifues et fulviques, types protéiques, matériel
d’origine bactérien...) par fluorescence... Ce trlaparmettra de constituer une base de données
importante afin de relier plus précisément la \@lii® des spectres UV-visible déja mise en
évidence avec des caractéristiques de la MO. Lalysas statistique de types ACP permettront de
traiter I'ensemble de ces données de facon intégfiged’identifier des indicateurs spectraux qui
permettront d’apporter des informations exploitatdar la qualité de la MO et son évolution.
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