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VERIFICATION DE L’EFFICACITE D’UNE PROCEDURE DE NETTOYAGE SUR DU MATERIEL DEPLOYE EN ENTREE D’UNE
STATION DE TRAITEMENT D’EAUX USEES - PROCEDURE DE LA NOTE TECHNIQUE MINISTERIELLE DU 12 AOUT 2016 RELATIVE
A LA RECHERCHE DE MICROPOLLUANTS DANS LES EAUX BRUTES ET DANS LES EAUX TRAITEES DE STATIONS DE TRAITEMENT DES
EAUX USEES ET A LEUR REDUCTION

Céline Ferret, Bénédicte Lepot

RESUME

En décembre 2017, AQUAREF a organisé une journée technique « Echantillonnage des rejets
canalisés » a destination des acteurs de la surveillance. Lors de cette journée, de
nombreuses questions ont été posées sur la procédure de nettoyage du matériel
d’échantillonnage, définie dans la note technique ministérielle du 12 aolt 2016, relative a
la recherche de micropolluants dans les eaux brutes et dans les eaux usées traitées de station
de traitement des eaux usées et a leur réduction. Ces questionnements ont porté notamment
sur son efficacité vis-a-vis des eaux d’entrée de station d’épuration. Dans ce contexte, il est
apparu important de tester cette procédure de nettoyage et son efficacité sur ce type
d’eaux.

Une étude spécifique a été conduite en 2018 par U'INERIS dans le cadre d’Aquaref. L’objectif
de cette étude était de déterminer si la procédure de nettoyage décrite dans le guide
technique opérationnel AQUAREF, et reprise dans la note technique ministérielle du 12 aolt
2016 relative a la recherche de micropolluants dans les eaux brutes et dans les eaux traitées
de stations de traitement des eaux usées et a leur réduction (annexe VII), est adaptée pour
la recherche des micropolluants dans les eaux d’entrée de stations de traitement des eaux
usées. L’étude s’est déroulée en 5 étapes : i) nettoyage des matériels d’échantillonnage, ii)
réalisation de controles qualités type blanc (blancs de matériels et d’eau de blanc), iii)
contamination volontaire des échantillonneurs par la réalisation d’un échantillonnage sur
une eau d’entrée de station), iiii) nettoyage des matériels d’échantillonnage apres
essais ont été réalisés en s’appuyant sur la norme FDT 90-524 et le guide technique
opérationnel d’Aquaref. Les échantillons ont été analysés par un laboratoire accrédité selon
la norme NF EN ISO/CEl 17025 pour la matrice eaux résiduaires et les substances
recherchées.

Les substances concernées par cette étude sont celles citées dans la note technique
ministérielle du 12 aolt 2016 relative a la recherche de micropolluants dans les eaux brutes
et dans les eaux traitées de stations de traitement des eaux usées et a leur réduction. Il
s’agit de 92 substances regroupant 10 métaux, 79 composés organiques et 3 parametres de
base (St-DCO, MES, DBO5).

Les essais réalisés permettent de conclure que la procédure de nettoyage est efficace pour
la décontamination des 33 substances quantifiées dans les échantillons d’eaux d’entrée
d’une station de traitement des eaux usées particulierement chargées. Ces 33 substances
regroupent les paramétres de base (MES, St-DCO, DBO5), les métaux (chrome, cuivre,
mercure, nickel, plomb, titane et zinc), le toluéne, quelques HAP (anthracéne, fluoranthéne
et napthalene) et pesticides (chlorprophame, diclorvos, diuron, cyperméthrine, AMPA,
diflufenicanil, glyphosate et imidaclopride), certains alkylphénols (4-nonylphénols, 4-
nonylphénol diéthoxylate, 4-nonylphénol monoéthoxylate, 4-ter-octylphénol
monoéthoxylate) et des substances autres (DEHP, phosphate de tributyle, biphényle).
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Pour les 59 substances restantes non quantifiées, cet essai ne permet pas de conclure
sur |’efficacité de la procédure de nettoyage.

Mots clés (thématique et géographique) : procédure de nettoyage, controle qualité, eau d’entrée,
station de traitement des eaux usées.
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CHECKING OF THE EFFECTIVENESS OF A CLEANING PROCEDURE ON EQUIPMENT DEPLOYED IN THE INFLUENT OF
WASTE WATER TREATMENT PLANT - PROCEDURE OF THE MINISTERIAL TECHNICAL NOTE OF 12 AUGUST 2016 ON THE RESEARCH
OF MICROPOLLUTANTS IN RAW AND TREATED WATERS OF WASTEWATER TREATMENT PLANTS AND THEIR REDUCTION.

Céline Ferret, Bénédicte Lepot

ABSTRACT

In December 2017, AQUAREF organized a technical day "Sampling of waste water" for
monitoring stakeholders. During this day, many questions were asked about the cleaning
procedure of the sampling equipment, defined in the ministerial technical note of the 12t
August of 2016, on its efficiency on the influent of station of treatment. In this context, it
appeared important to test this cleaning procedure and its effectiveness on this type of
water.

A specific study was conducted in 2018 by INERIS within the framework of Aquaref. The
objective of this study was to determine whether the cleaning procedure described in the
AQUAREF operational technical guide and included in the ministerial technical note of 12
August 2016 on the research of micropollutants in raw and treated waters of wastewater
treatment plants and their reduction (Annex VII), is suitable for the investigation of
micropollutants in the influent of waste water treatment plants. The study was carried out
in 5 steps: i) cleaning of the sampling equipment, ii) carrying out quality controls (blanks of
material and blank water), iii) voluntary contamination of the samplers by sampling), iii)
blanks). The tests were carried out based on the FD T 90-524 and Aquaref operational
technical guide. The samples were analysed by an accredited laboratory according to the NF
EN ISO / IEC 17025 for the waste water matrix and the desired substances.

The substances concerned by this study are those mentioned in the ministerial technical
note of the 12" August of 2016. They are 92 substances containing 10 metals, 79 organic
compounds and 3 basic parameters (St-COD, MES, BOD).

The tests conclude that the cleaning procedure is effective for the decontamination of the
33 quantified substances in the influent samples. These 33 substances include the basic
parameters (MES, St-COD, BOD5), metals (chromium, copper, mercury, nickel, lead,
titanium and zinc), toluene, some PAHs (anthracene, fluoranthene and napthalene) and
pesticides (chlorpropham, diclorvos, diuron, cypermethrin, AMPA, diflufenicanil, glyphosate
and imidacloprid), some alkylphenols (4-nonylphenols, 4-nonylphenol diethoxylate, 4-
nonylphenol monoethoxylate, 4-ter-octylphenol monoethoxylate) and other substances
(DEHP, phosphate tributyl, biphenyl).

For the remaining 59 unquantified substances, this test does not allow to conclude to the
effectiveness of the cleaning procedure.

Key words (thematic and geographical area): cleaning procedure, quality control, influent, waste
water treatment plant
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1. CONTEXTE

Lors des opérations d’échantillonnage d’eaux résiduaires pour l’analyse des
polluants, il est primordial de nettoyer correctement U’ensemble du matériel
utilisé. Ce nettoyage permet d’éviter de contaminer l’échantillon collecté via le
matériel (phénoméne de relargage) ou via un précédent échantillon
(contamination croisée).

Des fin 2008, AQUAREF a engagé des actions sur les pratiques d’échantillonnage
et de conditionnement en vue de la recherche de micropolluants émergents et
prioritaires en assainissement. Ces travaux ont conduit, entre autres, a définir un
protocole de nettoyage pour les matériels utilisés lors d’échantillonnages d’eaux
résiduaires, qui est décrit dans le guide technique opérationnel AQUAREF de 2011
[1]. A cette époque, la circulaire du 29 septembre 2010 [2] était en vigueur, et
recommandait la surveillance des micropolluants uniquement dans les eaux de
rejets de station d’épuration.

A ce jour, la note technique ministérielle du 12 aolt 2016, relative a la recherche
de micropolluants dans les eaux brutes et dans les eaux traitées de stations de
traitement des eaux usées et a leur réduction [3], qui tient compte de l’évolution
des connaissances (ex : nouvelles substances dangereuses prioritaires) est
applicable et recommande de rechercher les micropolluants a la fois dans les eaux
d’entrée et de sortie des stations de traitement des eaux usées. La particularité
des eaux d’entrée est qu’elles sont tres chargées en matiéres en suspension,
graisses et composés organiques. Cela nécessite d’appliquer des modes
opératoires adaptés, afin de pouvoir rechercher les micropolluants ciblés,
généralement présents a ’état de traces, dans une matrice complexe.

AQUAREF a organisé une journée technique <« Echantillonnage des rejets
canalisés » en décembre 2017 a destination des acteurs de la surveillance
(organismes de prélevement, laboratoires, industriels, exploitants) [4]. Lors de
cette journée, de nombreuses questions ont été posées sur la procédure de
nettoyage du matériel d’échantillonnage, définie dans la note technique
ministérielle du 12 aolt 2016, notamment sur son efficacité vis-a-vis des eaux
d’entrée de station d’épuration.

Dans ce contexte, il est apparu important de tester cette procédure de nettoyage
et son efficacité sur ce type d’eaux.

2. OBJECTIF

L’objectif de cette étude était de déterminer si la procédure de nettoyage décrite
dans le guide technique opérationnel AQUAREF [1], et reprise dans la note
technique ministérielle du 12 aolt 2016 (annexe VII) [3], est adaptée pour la
recherche des micropolluants, cités dans cette note, dans les eaux d’entrée de
stations de traitement des eaux usées.
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3. PROTOCOLE GENERAL

Pour pouvoir valider la procédure de nettoyage, il est nécessaire de travailler avec
une matrice réelle ou une eau chargée en substances. Deux options ont été
envisagées :

e dopage d’une eau avec ’ensemble des substances a étudier ;
e utilisation d’une matrice réelle sans dopage, dont la composition chimique
en substances n’est pas maitrisée.

Afin d’étre le plus représentatif des pratiques mises en ceuvre sur le terrain,
’option matrice réelle sans dopage a été retenue. Pour cela, des échantillonnages
sur 24 heures ont été réalisés en entrée de station de traitement d’eaux usées.
On parlera alors de <« contamination volontaire » du matériel et non
d’échantillonnage. Les principales étapes de |’étude sont décrites dans la Figure 1.

Contamination volontaire
des échantillonneurs
Matrice : eau d’entrée

Flacons collecteurs - Ensemble du - 2 échantillonneurs - Flacons collecteurs - Ensemble du
Tuyaux d’aspiration matériel mis en - 1analyse Eau d’entrée - Tuyaux d’aspiration matériel mis en
Tuyaux de ceuvre pour STEU par échantillonneur - Tuyaux de oceuvre pour
déversement B réaliser déversement _ a réaliser

Tuyaux pompe - I'échantillonnage - Tuyaux pompe I'échantillonnage
péristaltique - lanalyse par péristaltique - 1analyse par
Crépines échantillonneur - Crépines échantillonneur
Pale d'agitation - Analyse de l'eau - Pale d'agitation

de blanc

Figure 1 : Principales étapes mises en ceuvre

Afin d’évaluer la procédure de nettoyage, il a été décidé de se placer dans les
conditions habituelles des organismes de prélevement et d’appliquer les
recommandations émises dans la note technique ministérielle du 12 aolt 2016 [3]
et le guide technique opérationnel [1].

L’INERIS a réalisé les opérations de nettoyage, d’échantillonnage (contamination
volontaire) et de controles qualité (blancs).

Le laboratoire EUROFINS a fourni les glacieres équipées de pains de glace, les
flacons, la prestation de transport et a réalisé les analyses des substances
étudiées.

4. SUBSTANCES ETUDIEES

Les substances étudiées dans le cadre de cette étude sont les polluants spécifiques
de I’état écologique (PSEE) de la note technique ministérielle du 12 aolt 2016 [3].

La liste des substances recherchées est présentée en Annexe 1. Elle est constituée

de 92 substances regroupant 10 métaux, 79 composés organiques et 3 parametres
de base (St-DCO, MES, DBO5).
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5. METHODE D’ANALYSE

Les analyses ont été réalisées sous accréditation selon la norme
NF EN ISO/CEI 17025 pour la matrice eaux résiduaires.

Pour les deux échantillons d’eaux d’entrée, la concentration en matieres en
suspension était supérieure a 250 mg/L, les analyses des micropolluants ont été
réalisées sur les deux phases (phase aqueuse, phase particulaire) sauf pour les
parametres de base, les métaux et les composés volatils.

La majorité des méthodes mises en ceuvre pour les substances organiques sont des
méthodes internes basées sur la chromatographie en phase liquide couplée a la
spectrométrie de masse tandem ou sur la chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse tandem.

Pour les autres parametres, le laboratoire applique les normes de référence (MES,
St-DCO, chloroalcanes) ou les normes en vigueur (métaux, composés volatils et
BTEX). Le Tableau 1 présente les méthodes d’analyses mises en ceuvre en fonction
des familles de parametres recherchées.

Tableau 1 : Méthodes d’analyses mises en ceuvre selon les familles de paramétres

Familles de parameétres Méthodes d’analyse

Métaux NF EN ISO 15587-1 [5] + NF EN ISO 17294-2 [6]
Composés volatils NF EN I1SO 10301 [7]
BTEX NF 1SO 11423-1 [8]

6. CONCEPTION - DEROULEMENT DES DIFFERENTES ETAPES

6.1 MATERIEL MIS EN CEUVRE

Afin de respecter les exigences de la note technique ministérielle du 12 aolt 2016
[3] et du guide technique opérationnel [1] en termes de nature de matériel, les
équipements suivants ont été utilisés pour |’étude :

- deux échantillonneurs automatiques a pompes péristaltiques réfrigérés équipés
chacun de :
o 1 flacon collecteur en verre ;
o 1 tuyau d’aspiration et de déversement en téflon® ;
o 1 tuyau pompe péristaltique en silicone ;
o 1 crépine.

- pour ’étape d’homogénéisation des échantillons :
o 1 agitateur de laboratoire ;
o 1 pale d’agitation de type quadripale rectangulaire a flux axial en inox.
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Il est a noter que pour la réalisation des blancs, deux flacons collecteurs en verre
ont été nécessaires pour chaque échantillonneur : le premier servant de réservoir
de stockage de l’eau de blanc (qui n’est pas utilisé lors de |’échantillonnage) et
le second assurant sa fonction de flacon collecteur.

6.2 NETTOYAGE

Les différents matériels ont été nettoyés en appliquant la méthodologie décrite
dans la note technique ministérielle du 12 aolt 2016 [3]. Selon la nature des
matériels, 'ensemble des étapes de nettoyage ou une partie seulement a été
mis(e) en ceuvre, ce qui est synthétisé dans le Tableau 2. Sous le terme lavage, il
faut entendre ’utilisation d’une éponge ou d’un goupillon afin d’atteindre toutes
les parties des flacons collecteurs, crépines et pale d’agitation.

Tableau 2 : Etapes de nettoyage mises en ceuvre en fonction de la nature des matériaux

Etapes de nettoyage P’o.llu_a\ n,ts Matériels concernés
éliminés

Lavage a l’eau du
robinet
Lavage a l_eau . Parameétres de
chaude puis lavage a base
’aide d’une solution Flacons
diluée de détergent collecteurs en
alcalin sans Tuyaux pompe | yerre ;
peristaltique
phosphate o
Lavage a l’eau (silicone) Tuyaux
acidifiée d’aspiration et
(acide acétique 80%, de d,evers®ement
dilué au V4) Métaux en teflon® ;
3 Rincages a l’eau Crépines ;
déminéralisée
Pale d’agitation.
2 Rincages a
l’acétone ultrapure Micropolluants
organiques
3 Rincages a l’eau
déminéralisée

6.3 CONTROLES QUALITE : REALISATION DES BLANCS DE MATERIEL
D’ECHANTILLONNAGE - AVANT CONTAMINATION

6.3.1 EAU DE BLANC

L’eau utilisée pour la réalisation des controles qualité est l’eau d’Evian®. Elle a
été analysée une seule fois lors des controles qualités réalisés avant contamination
afin de vérifier ’absence de contamination au sein du processus analytique du
laboratoire.
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6.3.2 MATERIEL D’ECHANTILLONNAGE

Le FD T 90-524 [9] définit sous le terme « matériel d’échantillonnage » l’ensemble
des matériels mis en ceuvre pour réaliser le prélevement c’est-a-dire le systéeme
de prélevement, les systémes d’agitation, les systemes de distribution, etc. Il
s’agit de ’ensemble des matériels précédemment nettoyés, listés au §6.1.

6.3.3 MODE OPERATOIRE

La méthodologie qui a été mise en ceuvre pour la réalisation des blancs de matériel
d’échantillonnage est celle décrite dans le guide technique opérationnel Aquaref
[1] et la norme AFNOR FD T 90-524 [9] a savoir :

remplir un flacon collecteur en verre propre avec de l'eau d’Evian® et
plonger le tuyau d’aspiration préalablement lavé a lintérieur et dont
I’extérieur aura été nettoyé sur la longueur prévue pour étre plongée dans
’eau a prélever ;

placer un flacon collecteur en verre propre dans [’échantillonneur
automatique et y placer le tuyau de déversement ;

déclencher un cycle de prélevements automatiques de facon a disposer
d’un volume déversé suffisant pour les analyses chimiques et le rincage des
flacons a remplir pendant une durée de 3 heures minimum ;

en fin de cycle de prélévement, dans le flacon collecteur rempli, placer la
pale d’agitation ainsi que le tuyau permettant le remplissage des flacons
destinés aux laboratoires d’analyses ;

procéder au remplissage des flacons en utilisant le mode <« purge » de
I’échantillonneur automatique ;

envoyer les échantillons a 5+3°C au laboratoire d’analyses.

6.4 CONTAMINATION VOLONTAIRE DES ECHANTILLONNEURS - ECHANTILLONNAGE 24
HEURES

6.4.1 LIEU DE REALISATION DE L’ECHANTILLONNAGE

Les essais ont été réalisés a la station de traitement des eaux usées (STEU) de
Montataire (60). Cette station, d’une capacité nominale de 110 000 E.H, est de
type mixte, c’est-a-dire qu’elle recoit des eaux résiduaires domestiques et des
eaux résiduaires industrielles.

Les deux échantillonneurs ont été installés le méme jour en entrée de la station,
en amont des dégrilleurs.

6.4.2 PROGRAMMATION

L’échantillonneur a été asservit au temps, du fait que l’objectif de |’étude est
d’évaluer lUefficacité de la procédure de nettoyage et en aucun cas de
caractériser ’effluent journalier entrant dans la station.
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Apres controle métrologique, chaque échantillonneur a été programmé
spécifiquement pour fonctionner pendant 24 heures. Le déclenchement des deux
échantillonneurs a été décalé dans le temps (environ 1 heure de décalage entre
les deux échantillonneurs, temps nécessaire aux vérifications). Il s’agit donc de
deux échantillonnages indépendants.

6.4.3 CONFECTION DES ECHANTILLONS

Au bout de 24 heures, les échantillons contenus dans les flacons collecteurs des
deux échantillonneurs ont été récupérés et traités de la maniére
suivante, conformément aux préconisations du guide technique opérationnel [1],
a savoir :

- homogénéisation (Figure 2) :

o installation du flacon collecteur et de |’agitateur de laboratoire
équipé de sa pale d’agitation ;
o réglage de la hauteur et de U’inclinaison de U’hélice :
* hauteur : 1/5 de la hauteur par rapport a ’interface eau/air ;

* inclinaison : homogénéisation optimale limitant Ueffet
vortex ;

* les deux échantillonneurs étant équipés de pompes
péristaltiques pouvant fonctionner dans les deux sens
(aspiration - purge), mise en place de la ligne d’aspiration
dans le flacon collecteur

o mise sous agitation de U’hélice et fonctionnement de ’ensemble
pendant quelques minutes pour stabiliser le mélange ;

- distribution dans les flacons destinés a l’analyse (Figure 2) :

en maintenant [’agitation dans le flacon collecteur ;

distribution flacon par flacon en commencant par les flacons
destinés a la recherche de parametres volatils ;

o remplissage des flacons conformément aux consignes du
laboratoire : au ras bord, sauf si présence d’agent de conservation
dans le flacon en fonction du parametre recherché.

Légende

1 Equipement de distribution
Perceuse

Pale d’agitation

Flacon collecteur

Flacons pour l’analyse

g A W N

Figure 2 : Etape d’homogénéisation et de répartition dans les différents flacons
destinés a l’analyse
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- conservation et transport :

mise en place des flacons dans des pochettes de protection ;

remplissage des glaciéres avec les flacons et les pains de glaces
préalablement congelés de facon a maintenir une température de
5+ 3°C a Uintérieur de "enceinte réfrigérée pendant le transport ;

o expédition et prise en charge au laboratoire dans les 24 heures
suivant la fin de l’échantillonnage.

6.5 NETTOYAGE

Une fois les échantillons constitués et envoyés au laboratoire pour analyse, les
matériels décrits au § 6.1 ont été nettoyés a nouveau selon le protocole décrit au
§6.2.

6.6 CONTROLES QUALITE : REALISATION DES BLANCS DE MATERIEL
D’ECHANTILLONNAGE - APRES CONTAMINATION

Une fois nettoyés, les matériels ont été mis en ceuvre afin de réaliser a nouveau
un blanc de matériel d’échantillonnage comme décrit au § 6.3.

7. RESULTATS

Les échantillons ont été expédiés et réceptionnés par le laboratoire en moins de
24 heures apres la fin de U’échantillonnage. La température de ’enceinte
réfrigérée durant les opérations d’échantillonnage et de transport a été
maintenue a 5 + 3°C.

Il est important de rappeler que ces essais ont été réalisés en double, a l'aide
de deux échantillonneurs, mais sur une seule matrice eau d’entrée ayant des
caractéristiques physico-chimiques propres. Les conclusions sur |’efficacité de
la procédure de nettoyage sont spécifiques a ces conditions (présence et
niveaux de concentration des micropolluants, composition de la matrice). Elles
ne sont pas forcément généralisables a I’ensemble des matrices pouvant étre
étudiées.

Au total, 33 substances sur 92 ont été quantifiées dans les échantillons
« contamination - matrices réelles » (dans l’un ou les deux), qui correspondent
aux eaux d’entrée de la station. Ces 33 substances appartiennent a 8 familles de
parameétres qui sont les parametres de base, les métaux, les BTEX, les HAP, les
pesticides, les alkylphénols et les autres.

Au total, 5 substances sur 92 ont été quantifiées dans les blancs (avant ou aprés
contamination) et dans l'eau d’Evian® (eau de blanc). Ces 5 substances sont la
St-DCO, le cuivre, le nickel, le zinc et le monobutylétain cation. Le
monobutylétain cation n’est quantifié que dans les blancs (avant, apres et eau
d’Evian®).

A noter toutefois, que pour certaines substances, les LQ laboratoire pour les blancs
sont plus faibles que les LQ annoncées pour la matrice réelle (eau résiduaire).

Le tableau 3 ci-aprés présente les résultats obtenus pour l’ensemble des
substances pour lesquelles il y a eu une quantification.
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Tableau 3 : Résultats obtenus pour I’ensemble des échantillons

Contamination - matrices réelles Blanc « systéme d’échantillonnage » avant Blanc « systéme d’échantillonnage » apres

Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 1 Echantillon2

Eau d’Evian®

Paramétres Unités

Parameétres de Base

Demande biochimique en oxygene (DBO5) mg/L 660 360 <3 <3 N N <3
Matieres en suspension (MES) mg/L 650 440 <2 <2 f <2
Demande chimique en oxygéne (ST-DCO) mg O/L 1250 1080 6 8 2 = 8
Métaux totaux

Chrome mg/L 0,015 0,007 <0,005 <0,005
Cuivre mg/L 0,152 0,121 <0,005 0,024
Mercure ug/L 0,33 0,20 PN <0,05 PN Va <0,05
Nickel mg/L 0,032 0,008 1' 0,029 f_ 1' <0,005
Plomb mg/L 0,029 0,021 N <0,002 N N <0,002
Titane mg/L 0,032 0,029 <0,005 <0,005
Zinc mg/L 0,563 0,427 0,006 <0,005
BTEX

Toluéne pg/L 3,2 2,9 @ @ @ @ @
HAP

Anthracene pg/L 0,119 0,310

Benzo(a)pyréne pg/L <0,055 0,054 . 3 3 ) )
Benzo(k)fluoranthéne pg/L <0,055 0,072 @ @ @ @ @
Fluoranthéne pg/L 0,222 0,214 ~ o o o N
Naphtaléne ug/L 0,160 0,319

Pesticides

Chlorprophame pg/L 0,111 0,116

Dichlorvos pg/L 0,066 0,072

Diuron pg/L 3,40 3,50

Nicosulfuron pg/L 0,066 <0,100 Py ey e

Cyperméthrine pg/L 5,68 3,35

Aminotriazole pg/L <0,20 0,14 \J \J '-.\\J

AMPA pg/L 2,3 2,1

Diflufenicanil pg/L 0,117 0,132

Glyphosate pg/L 0,38 0,64

Imidaclopride pg/L 0,093 0,138

Autres

Biphényle pg/L 0,259 0,291 \ A " ’ ’
Phosphate de tributyle pg/L 0,7 0,3 @ @ @ @ @
Di(2-ethylhexyl)phtalate (DEHP) pg/L 19 51 '-——) '-——j ‘-——) ‘-—j ‘-—j
Alkylphénols

4-Nonylphenols pg/L 1,2 0,88 P == ===
4-nonylphénol diethoxylate (NP2OE) pg/L 0,51 0,46 7 A\ T N\ 1 N\ 1 \
4-nonylphénol monoethoxylate (NP10E) ug/L 1,0 0,93 '\ ‘) '\ ‘) N\ ‘) '\ ‘)
4-tert-octyphénol monoethoxylate (OP10E) ug/L 0,13 0,12 ) B B B
Organoétains

Monobutylétain cation ug/L <0,12 <0,12 0,06 <0,02 0,07 0,02 0,09

Les sigles  indiquent que les concentrations mesurées sont inférieures a la LQ.
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7.1 SUBSTANCES QUANTIFIEES DIFFEREMMENT DANS LES ECHANTILLONS
<« CONTAMINATION - MATRICES REELLES »

Le Tableau 3 met en évidence des différences entre les échantillons
« contamination - matrices réelles » pour les 4 substances suivantes: le
benzo(a)pyrene, le benzo(k)fluoranthéne, le nicosulfuron et ’aminotriazole. En
effet, la quantification de ces substances n’est pas systématique dans les 2
échantillons (elles sont soit quantifiées, soit inférieures a la LQ). Toutefois, les
valeurs quantifiées sont tres proches de la LQ ou les LQ ont été réévaluées (ex :
benzo(a)pyrene, benzo k fluoranthéne).

Ces substances n’ont pas été retrouvées ni dans ’eau d’Evian®, ni dans les blancs
avant contamination, ni dans ceux apres contamination.

La procédure de nettoyage est efficace pour ces 4 substances dans le cas
étudieé.

7.2 SUBSTANCES QUANTIFIEES DANS LES 2 ECHANTILLONS « CONTAMINATION -
MATRICES REELLES »

PARAMETRES DE BASE

Concernant les parametres de base, 3 substances ont été quantifiées : la DBO5,
les MES et la St-DCO (Tableau 3).

La St-DCO a été quantifiée dans les blancs avant contamination (échantillons 1 et
2), a des teneurs respectives de 6 et 8 mg O2/L, ce qui est inférieur a la LQ agrément
[10] (LQ agrément 10 mg/L). Or, la St-DCO a également été quantifiée a cette teneur
dans ’eau Evian. Ainsi, ces valeurs sont conformes au regard de la note technique
ministérielle du 12 aoQt 2016 [3].

Les autres parameétres (DBO5 et MES) n’ont pas été retrouvés dans ’eau d’Evian®,
ni dans les blancs avant contamination, ni dans ceux apres contamination.

La procédure de nettoyage du matériel est efficace pour la décontamination
des parameétres de base (DBO5, St-DCO, MES), d’autant plus que ces eaux
d’entrée de station de traitement d’eaux usées sont particulierement chargées
(MES oscillant entre 440 et 650 mg/L et St-DCO oscillant entre 1080 et 1250
mg/L).

METAUX TOTAUX :

Sept métaux sur 8 ont été quantifiés dans les échantillons de STEP. Il s’agit du
chrome, du cuivre, du mercure, du nickel, du plomb, du titane et du zinc. Ils sont
quantifiés a des concentrations comprises entre 0,007 et 0,563 mg/L, sauf pour le
mercure qui est quantifié a environ 0,25 pg/L (tableau 3). Seul I’arsenic n’a jamais
été quantifié.

DRC-18-158271-11889A Page 18 sur 25



Deux de ces métaux sont quantifiés dans un des blancs avant « contamination »
(échantillon 2) : le zinc et le nickel. Le zinc est quantifié a une concentration de
0,006 mg/L, valeur tres proche de la LQ note '(LQ Note 0,005 mg/L). Compte tenu
de Uincertitude analytique du laboratoire (35% au niveau de la LQ), il peut étre
considéré que cette valeur n’est pas significativement différente de la LQ note. En
revanche, le nickel est retrouvé a une concentration de 0,029 mg/L. Les
échantillons ayant subi la méme procédure de nettoyage, il est difficile
d’expliquer l'origine de cette contamination. Néanmoins, aucun métal n’est
retrouvé dans les blancs apres contamination, ce qui peut laisser penser a une
contamination ponctuelle lors du processus analytique.

De plus, le laboratoire a quantifié du cuivre (0,024 mg/L) dans U’eau d’Evian®.
Etant donné que la bouteille fournie n’a pas été manipulée, ni ouverte, que le
cuivre n’est retrouvé dans aucun autre blanc et du fait du caractére ubiquiste de
ce composé, il est suspecté une contamination ponctuelle au niveau du
laboratoire.

Pour conclure, au regard de ces constats, la procédure de nettoyage est jugée
efficace pour la décontamination des 7 métaux a ces niveaux de concentration.

BTEX :

Concernant les BTEX, un seul parameétre a été quantifié, le toluene, retrouvé a
une concentration de Uordre de 3 pg/L dans les échantillons 1 et 2
« contamination - matrices réelles ». Le toluéne n’a pas été quantifié dans ’eau
d’Evian®, ni dans les blancs avant contamination, ni dans ceux apres
contamination.

La procédure de nettoyage du matériel est efficace pour la décontamination
du toluéne a ce niveau de concentration.

HYDROCARBURES AROMATIQUES POLYCYCLIQUES :

Concernant les HAP, 3 parametres ont été quantifiés: U'anthracéne, le
fluoranthene et le naphtaléne. Ces substances n’ont pas été quantifiées ni dans
’eau d’Evian®, ni dans les blancs avant contamination, ni dans ceux apres
contamination.

La procédure de nettoyage est efficace pour ces 3 HAP a ces niveaux de
concentration.

PESTICIDES :

Concernant les pesticides, 8 parametres ont été quantifiés, il s’agit du
chlorprophame, du dichlorvos, du diuron, de la cyperméthrine, de ’AMPA, du
diflufenicanil, du glyphosate et de ’imidaclopride. Ces parameétres n’ont pas été
quantifiés ni dans l’eau d’Evian®, ni dans les blancs avant contamination, ni dans
ceux apres contamination.

La procédure de nettoyage est efficace pour ces 8 pesticides a ces niveaux de
concentration.

' LQ imposée aux laboratoires pour la mise en ceuvre des campagnes de mesure RSDE/STEU.
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<« AUTRES »

Concernant la famille « autres », 3 parametres ont été quantifiés, il s’agit du
biphényle, du phosphate de tributyle et du di(2-ethylhexyl)phtalate (DEHP). Ces
substances n’ont pas été quantifiées ni dans l’eau d’Evian®, ni dans les blancs
avant contamination, ni dans ceux apres contamination.

La procédure de nettoyage est efficace pour ces 3 parameétres, a ces niveaux
de concentration.

ALKYLPHENOLS :

Concernant les alkylphénols, 4 parameétres ont été quantifiés : le 4-nonylphénol,
le 4-nonylphénol diethoxylate (NP20E), le 4-nonylphénol monoethoxylate (NP10E)
et le 4-tert-octylphenol monoethoxylate (OP10E). Les concentrations retrouvées
dans les échantillons 1 et 2 « contamination - matrices réelles » sont du méme
ordre de grandeur, comprises entre 0,12 et 1,2 pg/L en fonction du parametre.

Ces alkylphénols n’ont pas été quantifiés dans l’eau d’Evian®, ni dans les blancs
avant contamination, ni dans ceux apres contamination.

La procédure de nettoyage est efficace pour la décontamination de ces
alkylphénols, a ces niveaux de concentration.

7.3  SUBSTANCES NON QUANTIFIEES DANS LES ECHANTILLONS <« CONTAMINATION -
MATRICES REELLES >

LQ 1ssoratore > LQ Note POUR LES ECHANTILLONS « CONTAMINATION - MATRICES REELLES » :

Pour certaines substances (15 environ dont la liste est présentée en Annexe 2), les
LQ note N’0ONt pas pu étre respectées pour les échantillons, du fait de la complexité
de la matrice. De ce fait, la LQ Laboratoire @ €t€ augmentée. Toutefois, hormis pour
le monobutylétain cation, les résultats obtenus sur l’eau d’Evian®, les blancs avant
et apres contamination, sont systématiquement inférieurs a la LQ note. Dans ce
cas, U'efficacité de la procédure ne peut pas étre validée du fait que [’on ignore
si les substances étaient présentes ou non dans les eaux d’entrée au regard de la
LQ Note.

Cas particulier du monobutylétain cation :

Ce composé n’a pas été quantifié dans les échantillons « contamination - Matrices
réelles » (LQ Laboratoire> 3XLQ note). Cependant, il a été quantifié dans 4 échantillons
(Eau d’Evian®, blanc avant contamination 1 et blanc aprés contamination 1 et 2)
a des concentrations comprises entre 0,02 et 0,09 pg/L. Ainsi, les résultats rendus
sont inférieurs a la LQ Laboratoire pour les échantillons « contamination - Matrices
réelles » mais cela ne signifie pas forcément la non-présence de monobutylétain
cation dans ’effluent, aux faibles concentrations citées précédemment. Reconnu
comme difficilement analysable et sensible aux contaminations, les
concentrations retrouvées ne sont pas forcément imputables aux opérations
d’échantillonnage.
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RESPECT DE LA LQ Note POUR LES ECHANTILLONS <« CONTAMINATION - MATRICES REELLES » :

Pour les 58 substances restantes, elles n’ont été quantifiées ni dans les
échantillons « contamination - Matrices réelles », ni dans les blancs, ni dans ’eau
d’Evian®, avec une LQ Laboratoire respectant la LQ note pour tous les échantillons.

Dans ce cas précis, il n’a pas été possible d’évaluer !'efficacité de la procédure
de nettoyage pour ces substances étant donné qu’il n’y a pas eu contamination
des appareillages utilisés (absence des substances dans ’eau d’entrée de la
station de traitement des eaux usées).
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8. CONCLUSION

Suite a la sollicitation des organismes de prélevement lors de la journée technique
échantillonnage du 5 décembre 2017, Aquaref a initié une étude afin de vérifier
Uefficacité de la procédure de nettoyage décrite dans la note technique
ministérielle du 12 aot 2016 [3] sur le matériel d’échantillonnage déployé sur les
eaux d’entrée de stations de traitement des eaux usées.

Les essais ont été réalisés au laboratoire et sur une station d’épuration. Les
opérations d’échantillonnage et de controle qualité mises en ceuvre ont respecté
les référentiels normatifs et le guide technique opérationnel Aquaref [1] [9].
L’étude a porté sur ’ensemble des substances de la note technique ministérielle
du 12 aolt 2016 [3].

Les essais réalisés permettent de conclure que la procédure de nettoyage est
efficace pour la décontamination des 33 substances quantifiées dans les
échantillons d’eaux d’entrée d’une station de traitement des eaux usées
particulierement chargées en parameétres de base.

Ces 33 substances regroupent les parametres de base (MES, St-DCO, DBO5), les
métaux (chrome, cuivre, mercure, nickel, plomb, titane et zinc), le toluene,
quelques HAP (anthracene, fluoranthene et napthaléne) et pesticides
(chlorprophame, diclorvos, diuron, cyperméthrine, AMPA, diflufenicanil,
glyphosate et imidaclopride), certains alkylphénols (4-nonylphénols, 4-
nonylphénol diéthoxylate, 4-nonylphénol monoéthoxylate, 4-ter-octylphénol
monoéthoxylate) et des substances autres (DEHP, phosphate de tributyle,
biphényle).

Pour les 59 substances restantes non quantifiées, cet essai ne permet pas de
conclure sur Uefficacité de la procédure de nettoyage. Ceci montre les limites de
’étude. En effet il est difficile de trouver une matrice réelle contaminée par
toutes les substances citées dans la note technique ministérielle du 12 aolt 2016
[3]. L’approche dopage d’une matrice pourrait étre envisagée mais serait moins
représentative.

Il est important de rappeler que ces essais ont été réalisés, en double a ’aide
de deux échantillonneurs et sur une seule matrice eau d’entrée de station de
traitement d’eaux usées ayant des caractéristiques physico-chimiques
propres. Les conclusions de cette étude sur |’efficacité de la procédure de
nettoyage sont spécifiques a ces conditions (niveau de concentration,
composition de la matrice). Elles ne sont pas forcément généralisables a
’ensemble des matrices pouvant étre étudiées.
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Annexe 1 : Liste des 92 substances recherchées dans les eaux de STEP et les blancs « Systéme d’échantillonna

e »

Familles Paramétres Code sandre Familles Paramétres H Code sandre
Paramétre de base DBO5 1313 Organétains Triphénylétain cation 6372
Paramétre de base MES 1305 PBDE BDE 028 2920
Paramétre de base St-DCO 6396 PBDE BDE 047 2919

Alkylphénols Nonylphénols 1958 PBDE BDE 099 2916
Alkylphénols NP10E 6366 PBDE BDE 100 2915
Alkylphénols NP20OE 6369 PBDE BDE 153 2912
Alkylphénols Octylphénols 1959 PBDE BDE 154 2911
Alkylphénols OP10E 6370 PBDE BDE 183 2910
Alkylphénols OP20E 6371 PBDE BDE 209 (décabromodiphényl oxyde) 1815
Autres Biphényle 1584 Pesticides 2,4D 1141
Autres Chloroalcanes C10-C13 1955 Pesticides 2,4 MCPA 1212
Autres Di(2-éthylhexyl)phtalate (DEHP) 6616 Pesticides Aclonifene 1688
Autres Hexabromocyclododecane (HBCDD) 7128 Pesticides Aminotriazole 1105
Autres Phosphate de tributyle (TBP) 1847 Pesticides AMPA (Acide aminométhylphosphonique) 1907
Autres Sulfonate de perfluorooctane (PFOS) 6560 Pesticides Azoxystrobine 1951
BTEX Benzéne 1114 Pesticides Bentazone 1113
BTEX Ethylbenzéne 1497 Pesticides Bifenox 1119
BTEX Toluéne 1278 Pesticides Boscalid 5526
BTEX Xylénes (Somme o,m,p) 1780 Pesticides Chlorprophame 1474
Chlorobenzénes Hexachlorobenzéne 1199 Pesticides Chlortoluron 1136
Chlorobenzeénes Pentachlorobenzéne 1888 Pesticides Cybutrine 1935
Chlorophénols Pentachlorophénol 1235 Pesticides Cyperméthrine 1140
COHV 1,2 dichloroéthane 1161 Pesticides Cyprodinil 1359
COHV Dichlorométhane 1168 Pesticides Dichlorvos 1170
COHV Tétrachloroéthyléne 1272 Pesticides Dicofol 1172
COHV Tétrachlorure de carbone 1276 Pesticides Diflufenicanil 1814
COHV Trichloroéthylene 1286 Pesticides Diuron 1177
COHV Trichlorométhane (chloroforme) 1135 Pesticides Glyphosate 1506
COHV ou autres Hexachlorobutadiéne 1652 Pesticides Heptachlore 1197
HAP Anthracene 1458 Pesticides Heptachlore epoxide (exo) 1748

HAP Benzo (a) Pyrene 1115 Pesticides Imidaclopride 1877

HAP Benzo (b) Fluoranthene 1116 Pesticides Iprodione 1206

HAP Benzo (g,h,i) Péryléne 1118 Pesticides Isoproturon 1208

HAP Benzo (k) Fluoranthéne 1117 Pesticides Métaldéhyde 1796

HAP Fluoranthéne 1191 Pesticides Métazachlore 1670

HAP Indeno (1,2,3-cd) Pyréne 1204 Pesticides Nicosulfuron 1882

HAP Naphtaléne 1517 Pesticides Oxadiazon 1667

Métaux Arsenic (métal total) 1369 Pesticides Pendiméthaline 1234

Métaux Cadmium (métal total) 1388 Pesticides Quinoxyfene 2028

Métaux Chrome (métal total) 1389 Pesticides Tebuconazole 1694

Métaux Cobalt 1379 Pesticides Terbutryne 1269

Métaux Cuivre (métal total) 1392 Pesticides Thiabendazole 1713

Métaux Mercure (métal total) 1387

Métaux Nickel (métal total) 1386

Métaux Plomb (métal total) 1382

Métaux Titane (métal total) 1373

Métaux Zinc (métal total) 1383

Organétains Dibutylétain cation 7074
Organétains Monobutylétain cation 2542
Organétains Tributylétain cation 2879
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Annexe 2 : Substances pour lesquelles la LQ yoe N’a pas pu étre respectée par le laboratoire
d’analyse (LQ labo > LQ note)

Contamination - Matrices réelles

Echantillon 1 Echantillon 2
Benzo(a)pyrene Benzo(b)fluoranthene
Benzo(b)fluoranthene Benzo(g,h,i)péryléne
Benzo(g,h,i)péryléne Indéno(1,2,3,cd)pyréne
Benzo(k)fluoranthene PCB28
Indéno(1,2,3,cd)pyréne PCB52
PCB28 PCB101
PCB52 PCB118
PCB101 PCB138
PCB118 PCB153
PCB138 PCB180
PCB153 BDE28
PCB180 Dibutylétain cation
BDE28 Tributylétain cation
Dibutylétain cation Monobutylétain cation
Tributylétain cation Triphénylétain cation
Monobutylétain cation
Triphénylétain cation
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