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RESUME

La présence de micropolluants dans I'environnement est aujourd’hui un sujet de préoccupation
majeur. Ces polluants pourraient avoir a plus ou moins long terme des impacts sur I'environnement et
la santé des populations. Les filieres biologiques des stations d’épuration ne permettent généralement
pas leur compléte élimination. La mise en place de traitements performants est alors nécessaire pour
dégrader la matiere organique réfractaire. L’adsorption sur charbon actif, la filtration membranaire et
I'oxydation sont généralement des solutions adaptées.

Seuls les procédés d’oxydation permettent de dégrader sur site les polluants. L’adsorption et la
filtration membranaire sont en effet des procédés séparatifs qui nécessitent un traitement ultérieur des
polluants retenus.

Les Procédés d’Oxydation Avancée (POAs) permettent par le biais des radicaux hydroxyles
générés d’étendre le domaine d’application de I'oxydation a des molécules plus difficilement
dégradables. Certains POAs sont bien connus comme l'oxydation catalytique ou le fenton. Pour
d’autres, comme les procédés électrochimiques et sono chimiques, les retours d’expériences sont trés
insuffisants voire inexistants.

Cette étude vise a réaliser un état de I'art des POAs pour le traitement de la DCO dure et des
micropolluants récalcitrants contenus dans les effluents liquides.

Le premier volet de I'étude est consacré a la présentation des POAs avec un focus sur les procédés
électrochimiques et sono chimiques. lls sont dans un deuxiéme temps comparés les uns par rapport
aux autres sur des criteres techniques, économiques et environnementaux. La pertinence de ces
nouveaux procédés est ensuite évaluée comparativement aux procédés plus conventionnels de type
adsorption, ozonation et filtration membranaire.

MOTS CLES
Oxydation, Procédés d'Oxydation Avancée, POA, DCO dure, polluants émergents, filtration
membranaire, osmose inverse, adsorption, charbon actif.

SUMMARY

The presence of micropollutants in the environment is today a major concern. These pollutants could
have more or less long-term impacts on the environment and the population’s health. The biological
treatment of wastewater treatment plants is generally insufficient to allow their complete elimination. The
establishment of effective treatments is then necessary to degrade the refractory organic matter.
Activated carbon adsorption, membrane filtration and oxidation are generally suitable solutions.

Only oxidation processes can degrade pollutants on site. Adsorption and membrane filtration are
indeed separative processes that require a subsequent treatment of the retained pollutants.

Advanced Oxidation Processes (POAs) allow through generated hydroxyl radicals to extend the
field of application of oxidation to molecules that are more difficult to degrade. Some POAS are well
known as catalytic oxidation or fenton. For others, such as electrochemical and sonochemical
processes, feedback is very weak or non-existent.

This study aims to achieve a review of POAs for the treatment of hard COD and recalcitrant
micropollutants contained in liquid effluents.

The first part of the study is dedicated to the presentation of POAs with a focus on electrochemical
and sono chemical processes. They are then compared against each other on technical, economic and
environmental criteria. The relevance of these new processes is then evaluated compared to more
conventional methods of adsorption, ozonation and membrane filtration.

KEY WORDS
Oxidation, Advanced Oxidation Process, AOP, refractory COD, emerging pollutants, membrane
filtration, reverse osmosis, adsorption, activated carbon.
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1. Contexte et objectifs

De nouveaux composés chimiques, souvent complexes, sont utilisés par les particuliers et les
activités industrielles et sont détectés dans les eaux de surface. La présence des micropolluants dans
I'environnement est aujourd’hui un sujet de préoccupation majeur. Les polluants émergents ne font pas
I'objet de programme de suivi a ce jour malgré que leur comportement, leur devenir et les effets
(éco)toxicologiques ne sont pas bien connus [1]. Plus de 1000 substances sont recensées [2] dont
certaines sont considérées comme des polluants émergents en raison de leurs effets et persistance
[2][2][2][2][2][2]. Elles pourraient avoir des effets sanitaires et environnementaux a plus ou moins long
terme et faire I'objet d’'une réglementation future.

Ces polluants appartiennent a la famille des surfactants, retardateurs de flamme, produits
pharmaceutiques, produits cosmétiques, additifs de I'essence, biocides, pesticides et leurs produits de
dégradation...

Une partie de ces composés organiques est peu ou pas biodégradable et nécessite des traitements
spécifiques tels que I'adsorption sur charbon actif, la filtration membranaire et 'oxydation. Seuls les
procédés d’oxydation permettent de dégrader sur site les polluants. L’adsorption et la filtration
membranaire sont en effet des procédés séparatifs qui nécessitent un traitement ultérieur des polluants
retenus.

Les Procédés d’Oxydation Avancée (POAs) permettent par le biais des radicaux hydroxyles
générés d’étendre le domaine d’application de I'oxydation a des molécules plus difficilement
dégradables. Certains POAs sont bien connus comme I'oxydation catalytique ou le fenton. Pour
d’autres, comme les procédés électrochimiques et sono chimiques, les retours d’expériences sont tres
insuffisants voire inexistants.

Cette étude vise a réaliser un état de I'art des POAs pour le traitement de la DCO dure et des
micropolluants récalcitrants contenus dans les effluents liquides.

Le premier volet de I'étude est consacré a la présentation des POAs avec un focus sur les procédés
électrochimiques et sono chimiques. lls sont dans un deuxieme temps comparés les uns par rapport
aux autres sur des critéres technigues, économiques et environnementaux. La pertinence de ces
nouveaux procédés est ensuite évaluée comparativement aux procédés plus conventionnels de type
adsorption, ozonation et filtration membranaire.
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2. Présentation de la problématique

2.1.Matiére organique réfractaire (DCO dure) et polluants émergents

%+ Matiére organigue réfractaire (DCO dure)

La matiére organique présente dans les effluents urbains ou industriels n’est pas biodégradable dans
sa globalité. Certains composés sont réfractaires a un traitement biologique, ils peuvent étre d’origine
naturelle ou anthropique (molécules chimiques de synthese).

Des tests ou analyses peuvent étre réalisés pour évaluer la biodégradabilité d’'une substance ou d’une
matrice liquide.

La mesure de la DCO (Demande Chimique en Oxygéne) permet d’évaluer la quantité de matiere
organique présente dans un échantillon en mesurant la quantité de matiéres oxydables (dissoutes et
en suspension). La mesure se fait, selon la norme NF T 90-101 [3], par oxydation chimique de la matiére
organique. Cette oxydation est réalisée pendant 2h (ébullition a reflux) par du dichromate de potassium
en exces (K2Cr207) en milieu acide (H2S0a4), en présence de sulfate d’argent (Ag2S0Oa4) et de sulfate de
mercure (HgSOa). La quantité de dichromate de potassium consommée permet d’accéder a la DCO.
Des interférents peuvent perturber la fiabilité de la mesure [3] :

- les chlorures, leur concentration doit étre inférieure a 2 000 mg/L,

- la présence d’agents réducteurs inorganiques, tels que les nitrites, sulfures et le fer (lIl)

contribuent & accroitre le résultat,
- les hydrocarbures aromatiques et la pyridine ne sont pas complétement oxydés,
- les substances trés volatiles peuvent s’évaporer sans avoir été oxydées.

La mesure du COT (Carbone Organique Total) est aujourd’hui de plus en plus utilisée en remplacement
de la DCO pour des raisons environnementales et économiques [4]. En revanche, au contraire du
parametre DCO, le COT n’est pas toujours utilisé au niveau réglementaire. Le COT permet de mesurer
directement la quantité de matiére organique présente dans un échantillon. L’analyse se fait selon la
norme NF EN 1484 [5]. L’échantillon est acidifié pour éliminer le carbone minéral. Le carbone est ensuite
oxydé en dioxyde de carbone par chauffage a haute température en présence d'oxygene et d’'un
catalyseur a base de platine. La quantité de dioxyde de carbone produite est mesurée par spectrométrie
infrarouge.

La concentration de matiéres biodégradables peut étre estimée a partir de la DBO (demande
biochimique en oxygene) généralement mesurée apres 5 jours de contact avec des bactéries aérobies
a 20°C et dans l'obscurité. Deux normes sont utilisées selon la concentration en DBOs attendue : NF
EN 1899-1 [6] et [7]. Le résultat de la mesure peut étre notablement impacté par la nature des micro-
organismes utilisés pour le test. La DBO augmente lorsque les microorganismes sont adaptés a la
dégradation de I'échantillon testé.

Ces deux mesures couplées permettent d’évaluer simplement la biodégradabilité d’'un composé. Un
rapport DBOs/DCO supérieur & 0,5 est signe d’'une bonne biodégradabilité. Lorsque ce ratio est inférieur
a 0,25, l'effluent est considéré comme difficilement biodégradable [8].

Ce ratio est trés utilisé car il peut facilement étre obtenu. Il faut cependant noter qu’il n’est qu’indicatif
car généralement obtenu en laboratoire extérieur a partir de micro-organismes non acclimatés aux
composés en présence. La biodégradabilité d’'un composé peut étre notablement améliorée par
I'acclimatation de ces micro-organismes. Des tests peuvent étre menés (respirométrie, essais pilote)
pour évaluer les rendements d’abattement qu'il serait possible d’atteindre aprés une phase
d’acclimatation.

Le ratio DBOs/DCO ne permet pas de connaitre la fraction de DCO non biodégradable dite DCO dure.
Cette DCO peut aussi étre qualifiée de DCO réfractaire ou ultime et présenter ou pas un caractére
toxique.

Un test normalisé [9] permet d’évaluer cette fraction réfractaire [9]. Le protocole consiste & mesurer la
dégradation biologique d’'un échantillon en conditions aérobies contrélées durant 28 jours. La mesure
au cours du temps de la DCO dissoute permet d’évaluer la dégradation de I'échantillon jusqu’a atteindre
une concentration asymptotique qui correspond a la DCO ultime.
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Cette DCO réfractaire peut étre pénalisante en sortie de station d’épuration en fonction des seuils de
rejet a respecter.

Des procédés de séparation peuvent étre efficaces sur la DCO réfractaire lorsque celle-ci est sous
forme particulaire ou colloidale. Des procédés de coagulation/floculation/séparation et filtration
(ultrafiltration, filtre & sable) permettent de réduire la concentration au rejet par élimination des Matiéres
En Suspension (MES). Lorsque cette DCO est dissoute, d’autres procédés doivent étre mis en ceuvre
a I'exemple de I'ozonation, I'adsorption sur charbon actif et la filtration membranaire (nanofiltration,
osmose inverse). Les procédés d'oxydation avancés peuvent étre une alternative a ces traitements pour
les effluents réfractaires.

4 Les polluants émergents

Les contaminants émergents appartiennent a un sous-groupe plus ou moins défini de micropolluants.
lls peuvent se référer a une substance ou aux sous-produits de dégradation (métabolites) de cette
substance et peuvent changer d'un auteur a un autre et dans le temps.

Généralement, le terme émergent ne signifie pas systématiquement que ces composés sont apparus
récemment dans I'environnement. Les substances peuvent exister depuis longtemps mais n’avoir été
détectées que récemment du fait qu’elles n’étaient pas recherchées ou que les techniques analytiques
existantes ne permettaient pas de les détecter [10].

La recherche a permis de créer de nouveaux composés chimiques utilisés en particulier en médecine,
chimie, cosmétique et agriculture (phytosanitaires). Ces composés souvent complexes ne sont pas
toujours biodégradables et se retrouvent dans I'’environnement. lls peuvent avoir des effets toxiques
(cancérigénes, mutagenes ou reprotoxiques) ou encore interférer avec le systeme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens). Ces effets sanitaires et environnementaux peuvent se révéler a
plus ou moins long terme. Le risque potentiel d’effet « cocktail » lié au mélange de ces composés dans
le milieu doit de plus étre considéré.

Ces molécules ne font pas I'objet de programme de suivi a ce jour malgré que leur comportement, leur
devenir et les effets (éco)toxicologiques ne sont pas bien connus [1]. Le réseau Norman [2] dresse une
liste de plus de 1000 substances émergentes dont certaines sont considérées comme des polluants
émergents en raison de leurs effets et leur persistance. Ces polluants appartiennent a la famille des
surfactants, retardateurs de flamme, produits pharmaceutiques, produits cosmétiques, additifs de
I'essence et leurs produits de dégradation, biocides, pesticides et leurs produits de dégradation...

La présence de ces polluants dans I'’environnement est aujourd’hui un sujet de préoccupation majeur.
Avec le durcissement des contraintes réglementaires, les rejets de certains polluants sont en diminution
a I'exemple des pesticides [11]. Au contraire, les rejets de substances pharmaceutiques continuent
d’augmenter [11].

La présence des polluants émergents dans I'environnement est aujourd’hui un sujet de
préoccupation majeur. Les filieres biologiques des stations d’épuration ne permettent généralement
pas leur compléte élimination.

La mise en place de traitements performants pour permettre I'élimination de la DCO réfractaire.
L’adsorption sur charbon actif, la filtration membranaire et I'oxydation sont généralement des
solutions de traitement. Les POASs pourraient étre une alternative a ces procédés classiques pour le
traitement des effluents complexes.

2.2.Contexte réglementaire

La Directive Cadre sur I'Eau, DCE (2000/60/CE), fixe depuis 2000 des objectifs de réduction des
émissions dans I'eau. Une liste de substances ou groupe de substances dont les émissions doivent étre
réduites (substances prioritaires) ou supprimées (substances prioritaires dangereuses) a I'’horizon 2021
a été définie. La premiere liste, publiée en 2001, inclue 33 substances prioritaires (métaux, pesticides,
hydrocarbures). La DCE impose de plus la réalisation d'un inventaire des émissions de substances.
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Une directive fille, directive « NQE » 2008/105/CE établit des Normes de Qualité Environnementale
(NQE) pour les eaux de surface, pour ces 33 substances ainsi que pour 8 substances prioritaires
dangereuses de la liste | de la directive 76/464/CE (codifiée par la directive 2006/11/CE). La liste des
substances prioritaires et les NQE associées sont révisées tous les 4 ans. Cette directive a permis la
révision de I'annexe X de la DCE (liste des « 33 substances prioritaires ») avec le rajout de ces 8
substances (pesticides et organochlorés) portant a 41 la liste des substances prioritaires.

En 2013, 12 substances prioritaires ont été rajoutées avec la Directive fille de la DCE (2013/39/CE) :
- 6 produits phytopharmaceutiques: aclonifene, bifénox, cyperméthrine, dicofol, heptachlore,
quinoxyfene,
- 3 pesticides : cybutryne, dichlorvos, terbutryne,
- 2 produits chimiques industriels: acide perfluorooctanesulfonique (PFOS),
hexabromocyclododécane (HBCDD)
- dérivés de combustion: dioxines et composés de type dioxine (PCB).

De nouvelles NQE ont été fixées et certaines existantes ont été révisées.

L’ensemble de ces substances fait I'objet d’objectifs de réduction voire de suppression a échéance 2021
ou 2033 avec des objectifs intermédiaires.

Par ailleurs, la Commission Européenne se préoccupe aussi des polluants dits émergents. La directive
2013/39/UE prévoyait I'établissement d’'une liste de vigilance (Watch list) des substances pour
lesquelles les données d’émergence et de toxicité sont insuffisantes. La décision d’exécution (UE)
2018/840 établit la derniere liste de surveillance en date.
Elle comprend 8 substances ou groupes de substances :
- Antibiotiques : macrolides (Erythromycin, clarithromycin, azithromycin), ciprofloxacine,
Amoxicilline,
- Hormones : 17-Alpha-éthinylestradiol (EE2), 17 béta-estradiol (E2) - Estrone (E1),
- Pesticides : Néonicotinoides (imidacloprid, thiacloprid, thiamethoxam, clothianidin,
acétamiprid), Méthiocarbe, Métaflumizone.

Ces substances feront I'objet d’'une surveillance/évaluation et pourront si hécessaire rejoindre la liste
des substances prioritaires dont les émissions doivent étre diminuées.

En France, ces réglementations se sont traduites par des actions de recherche et de réduction des
Rejets de Substances Dangereuses dans 'Eau (RSDE) par les installations classées. La premiére
opération a été lancée en 2002 suivie d’'une deuxiéme en 2009. Ces actions ont permis de connaitre
les émissions de substances dangereuses pour 41 secteurs d’activité. L’arrété ministériel « RSDE » du
24 ao(t 2017 a pris en compte ces nouvelles connaissances pour définir, par secteurs d’activité, la liste
des substances a surveiller et leurs valeurs limites d’émission.

Ces actions RSDE ont été étendues aux STations d’EPuration (STEP). La circulaire du 29 septembre
2010 impose un suivi des émissions d’une centaine de micropolluants. Un premier suivi a été réalisé en
2011 (>100 000 EH) et 2012 (>10 000 EH) et une deuxiéme opération a été lancée en 2018/2019.

Réglementations applicables pour les paramétres DCO et COT

Les limites de rejet sont dépendantes du type d’activité a I'origine des effluents, du pays et du milieu de
rejet.
Aujourd’hui, I'arrété francais du 24 aolt 2017 [12] sur les rejets de substances dangereuses dans I'eau,
en provenance des installations classées, impose des concentrations maximales pour le rejet de DCO
de:

- 300 mg/L (flux < 50 kg/j pour les eaux réceptrices sensibles ou 100 kg/j)

- et 125 mg/L au-dela [12].

L’arrété prévoit des valeurs d’émission différentes pour certaines activités.

Au niveau européen, la Directive n° 2010/75/UE du 24/11/10 relative aux émissions industrielles
(prévention et réduction intégrées de la pollution), appelée directive IED prévoit que les valeurs limites
d’émission n'excédent pas les niveaux d'émission associés aux meilleures techniques disponibles
présentées dans les documents BREFs. Des limites d’émission existent pour les parametres DCO et
COT. Elles différent selon le document de référence comme cela est illustré dans le Tableau 1.
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Tableau 1. Niveaux d’émission de DCO et COT associés aux meilleures technologies disponibles
pour des rejets directs dans I'eau.

Paramétres CWW! 2016 [4] WT2 2018 [13] Draft STS? [14]

30-180
traitement des déchets hors
traitement des déchets

30-100 liquides
Flux > 10 t/an

30-150
DCO (mg/L) Activité de revétements
de véhicules,

30-300 emballages...

traitement des déchets
liquides
10-60
traitement des déchets hors
traitement des déchets
10-33 liquides
Flux > 3,3 t/an

COT (mg/L) Pas de valeur affichée

10-100
traitement des déchets
liquides

Des valeurs limites d’émissions différentes peuvent étre fixées dans certains cas et notamment lorsque
les performances d’épuration sont élevées.

Un arrété ministériel est en projet sur les meilleures techniques disponibles (MTD) applicables a
certaines installations de traitement de déchets relevant du régime de l'autorisation et de la directive
IED. Ce texte fixe les prescriptions applicables aux installations classées (ICPE) relevant des rubriques
3510 (traitement des déchets dangereux), 3531 (élimination des déchets dangereux), 3532 (valorisation
de déchets dangereux), 3550 (stockage temporaire de déchets) et 3710 (traitement des eaux
résiduaires).

Les limites d’émission en projet sont de 180 mg/L pour la DCO et 60 mg/L pour le COT. Pour les
installations également classées sous les rubriques 2718 ou 2790, la valeur limite d’émission de la DCO
est de 125 mg/L si le flux est supérieur a 100 kg/j ou 50 kg/j pour les eaux réceptrices visées par I'article
D. 211-10 du code de I'environnement®.

Cet arrété prévoit de plus que soient prises des mesures d’optimisation des consommations d’énergie
et de I'eau avec une réutilisation dans la mesure du possible des eaux de procédés et autres flux
aqueux.

La réglementation est parfois plus contraignante en particulier a I'étranger:

e 50 mg DCOI/L en Iran pour la raffinerie NPC de Tabriz [15],

e 60 mg DCOJ/L en Chine pour la raffinerie Sischuna Petro a Chengdu et pour le parc d'industries
chimiques de Shanghai [15]. La réglementation chinoise impose des seuils de rejet de 60 a 200
mg DCOIL selon le type d’activité et la zone de rejet comme stipulé dans le National Standard
of the People’s Republic of China de 1996 [16].

Les réglementations évoluent et contraignent les industriels et les collectivités a surveiller et traiter
un nombre de substances croissants. La valeur limite d’émission de la DCO issue du BREF CWW
est comprise entre 30 et 100 mg/L ce qui est en-de¢a des seuils réglementaires généralement
appliqués (arrété du 24 aodt 2017). Des traitements performants devront étre mis en ceuvre pour
atteindre ces seuils. Les POAs pourraient répondre pour partie a cette problématique.

1 CWW: Common Waste Water and Waste Gas Treatment

2 WT: Waste Treatment

3 STS: Surface Treatment Using Organic Solvents including Wood and Wood Products Preservation with
Chemicals

4 Cette valeur ne s’applique pas quand le rejet s’effectue en mer ou que la station d’épuration de I'installation a
un rendement au moins égal a 85%. Le préfet peut fixer une valeur comprise entre 125 mg/L et 180 mg/L par arréeé
préfectoral apteés avis du conseil mentionné a l'article R. 181-39 du code de 'environnement.
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3. Inventaire des polluants réfractaires aux traitements biologiques

Ce volet consiste a réaliser un inventaire des polluants réfractaires aux traitements biologiques qui sont
par conséquent des polluants d’intérét pour les POAs.

3.1.Etablissement d’une liste de polluants émergents et prioritaires
d’intérét pour I’étude

Cet inventaire consiste, dans un premier temps, a établir une liste de polluants dont le rejet dans les
eaux est problématique. Ces polluants peuvent étre des substances dangereuses réglementées ou des
substances émergentes qui ne font pas aujourd’hui I'objet de réglementation.

Un premier listing des polluants d’intérét pour I'étude a été réalisé a partir :

- De la liste des substances organiques dangereuses réglementées par I'arrété du 24/08/17
modifiant les dispositions relatives aux rejets de substances dangereuses dans l'eau en
provenance des installations classées pour la protection de I'environnement [12]. Ces
substances ont été définies a partir des exigences européennes formulées dans la Directive
2000/60/CE et des enseignements de la deuxieme campagne de recherche et de réduction des
rejets de substances dangereuses dans I'eau (RSDE 2),

- De la liste des substances pertinentes a surveiller dans les milieux aquatiques. Cette liste est
issue des recommandations du Comité Experts Priorisation (CEP) [17]. Ces substances ne font
pas partie d’'une liste réglementaire donnant lieu a un rapportage au niveau européen mais ont
été analysées dans le milieu aquatique. Elles ont des propriétés de danger (avérées ou
suspectées) mais les données sont insuffisantes sur leurs niveaux d’occurrence pour évaluer
leur impact sur les écosystémes ou sur I’'homme via I'environnement [17]. Cette liste a été
réduite aux substances organiques qui sont référencées pertinentes pour la matrice eau en
supprimant les substances pertinentes pour les sédiments.

La liste ainsi constituée a été organisée par catégorie de substances en s’appuyant sur le mode de
classement utilisé par le réseau Norman [2] et le CEP [17].
La liste comptabilise 177 substances classifiées dans les catégories :
- Produits phytosanitaires et leurs métabolites (62),
- Produits chimiques industriels (51),
- Reésidus de médicaments et hormones (21),
- Retardateurs de flamme (12),
- Agent antibactérien (7),
- HAP (9),
- Plastifiant (8),
- Additifs d’essence (3),
- Produits de soin corporels et cosmétiques (3),
- Surfactants (1).

Cette liste est disponible en annexe 1.

3.2.ldentification des polluants réfractaires aux traitements biologique

L’étape suivante consiste a identifier quelles sont, parmi la liste des substances établie, celles qui sont
réfractaires aux traitements biologiques. Pour ce faire différentes sources d’information ont été utilisées,
elles sont présentées ci-apreés.

3.2.1. Documents de référence

v Le portail des substances chimiques de I'INERIS [18]. Le volet « propriétés physico-chimique »
integre I'item biodégradabilité,
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v' La base de données HSDB (Hazardous Substances Data Bank) [19]. HSDB est une base de
données toxicologiques américaine accessible sur TOXNET (Toxicology Data Network). Pour
chaque substance référencée, un volet est dédié a la biodégradation dans I'environnement.

v' La base de données sur les substances actives phytopharmaceutiques AGRITOX [20]. Cette
base a été créée en 1986 par I''NRA pour inventorier les propriétés physiques et chimiques, la
toxicité, I'écotoxicité, le devenir dans l'environnement et les données réglementaires des
substances actives phytopharmaceutiques.

v' Le rapport de 'EPA sur le traitement des polluants émergents [21]. Ce rapport, publié en 2010,
synthétise les performances de traitement des CEC (Contaminants of Emerging Concern) par
les procédés a boues activées, la filtration sur charbon actif en grains, I'ozonation, 'osmose
inverse et les ultraviolets. Ces données sont principalement issues d’une revue de la littérature.
Les performances retenues pour cette étude sont celles mesurées sur des stations d’épuration
en fonctionnement.

v' Les résultats de I'action nationale de recherche et de réduction des rejets de substances
dangereuses dans I'eau par les installations classées. Cette action nationale s’est déclinée sur
le bassin Rhone Méditerranée Corse avec la recherche de 106 substances dangereuses dans
les rejets de 93 stations d'épuration urbaines et 700 établissements industriels [22],

v" Le projet AMPERES (2006-2009) [23] :
Le projet AMPERES (Analyse de Micropolluants Prioritaires et Emergents dans les Rejets
et les Eaux Superficielles) a été réalisé et coordonnée par le Cemagref en collaboration avec
I'université de Bordeaux, Suez-Environnement et ’Agence de 'eau Rhéne Méditerranée Corse,
avec le soutien de I’Agence Nationale de la Recherche. Les travaux réalisés dans le cadre de
ce projet ont permis :

o De quantifier les flux émis et les performances de traitement des filiéres biologiques
des stations d’épuration urbaines sur les micropolluants. Ont en particulier été étudiés
les procédés par boues activées et les bioréacteurs a membranes immergées. Les
analyses de micropolluants ont été réalisées en entrée de STEP, en sortie et dans les
boues permettant d’évaluer le transfert de pollution dans les boues,

o D’évaluer les performances de traitements de procédés tertiaires dont I'ozonation,
'osmose inverse et la filtration sur charbon actif.

Au total, 21 stations d’épuration ont été étudiées. Les résultats ont été publiés dans la revue
Techniques Sciences Méthodes [24].

v' Le projet ARMISTIQ (2011-2014) [25] :

Le projet ARMISTIQ (Amélioration de la Réduction des Micropolluants dans les Stations de
Traitement des eaux usées domestlQues) a été mené par I'IRSTEA, Suez Environnement et
I'université de Bordeaux. Il poursuit les travaux entrepris avec I'étude AMPERES. L’action A
concerne la réduction des micropolluants réfractaires par des traitements avancés intensifs. Les
procédés étudiés sont I'ozonation, le charbon actif et les procédés d'oxydation avancée de type
03/UV, 0O3/H202 et UV/IH202). Les colts d’investissement et de fonctionnement de ces
traitements ont été évalués.

v Des publications scientifiques.

3.2.2. Liste des substances réfractaires aux traitements biologigues

Parmi la liste des polluants émergents et prioritaires établie précédemment, une répartition des
substances a été établie selon qu’elles sont ou non éliminées par une filiere d’épuration biologique
(Figure 1). Les polluants sont considérés comme réfractaires lorsque leur élimination par les filieres
biologiques est inférieure & 70%. Ce seuil a été choisi arbitrairement afin de catégoriser les polluants,
le rendement de 70% est un des seuils considérés dans les projets Ampére et Armistiq pour classifier
I’élimination des polluants sur les STEP.

Etude RECORD n°18-0336/1A-V2 18



> 70% d'élimination de la substance par une filiere biologique
= Substances réfractaires au traitement hiologique

Caractere réfractaire non connu

Figure 1. Répartition des polluants étudiés selon leur aptitude a étre éliminée par une filiere
d’épuration biologique (Inventaire RECORD 2020)

32% des substances de la liste sont éliminées a plus de 70% par les filiéres d’épuration biologique.

Malgré leur élimination sur les filieres d’épuration biologiques, certaines de ces substances ne sont
potentiellement pas facilement biodégradables. En effet, d’autres phénoménes interviennent au
cours de la filiere de traitement tels que le stripping ou I'adsorption sur les matiéres en suspension
éliminées avec les boues. C’est en particulier le cas pour les HAP et les COV.

Pour 28% des substances de la liste, les données accessibles étaient insuffisantes pour définir si elles
sont ou non éliminées par les filieres de traitement biologique.

En revanche, 71 substances ont été identifiées comme réfractaires aux traitement biologiques soit 40%
de la liste. Ces substances sont inventoriées dans le Tableau 2.

Tableau 2. Liste des substances réfractaires aux traitements biologiques (hon exhaustif) parmi les
polluants émergents et prioritaires (Inventaire RECORD 2020)

Catégories Substances
Produits phytosanitaires et Deltaméthrin, Glyphosate, Métazachlore, Acétochlor, Carbendazim,
leurs métabolites Aminotriazole, Pendiméthalin, Iprodione, Terbuthylazine,

Prometryn, AMPA (Acide aminométhylphosphonique), Carbofuran,
Méthyl bromide, Bromoxynil, Phoxime, Diméthoate, Fenpropidine,
Dimethenamide, Prochloraz, Dicamba, 2,4-D, Alachlore, Atrazine,
Chlorfenvinphos, Chlorpyrifos (éthylchlorpyrifos), Aldrine, Dieldrine,
Endrine, Diuron, Isoproturon, Pentachlorophénol, Simazine,
Composeés du tributylétain (tributylétain-cation), Trifluraline,
Quinoxyféne, Cybutryne (cybutrine ou irgarol 1051),
Cyperméthrine, Heptachlore, Epoxyde d’heptachlore
Produits chimiques Dibromoethane-1,2, Chlorure de vinyle, 3,4-dichloroaniline,
industriels Tetrachloroéthane-1,1,2,2, Hexachloroéthane,
Tetrachlorobenzéne-1,2,3,4, Trichloroéthane-1,1,2,
Tetrachlorobenzéne-1,2,4,5, Décahydronaphtaléne (Dekalin),
Nitrobenzene, Dinitrotoluene-2,6, acide perfluorooctanoique
(PFOA), 1,2-Dichloroéthane, Hexachlorobenzéne,
Hexachlorobutadiéne, Pentachlorobenzéne, Tétrachlorure de
carbone, Trichlorobenzénes, Perfluoro-n-hexanoic acid (PFHxA),
Acide perfluorooctanesulfonique et ses dérivés (PFOS)
Résidus de médicaments et | Ofloxacin, Carbamazépine, Diethylstilbestrol, Sulfaméthoxazole,
hormones Cyclophosphamide, Ethynyl estradiol, Diclofénac
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Catégories Substances
Retardateurs de flamme 2,2',3,3',4,4'5,5',6,6'-Decabromodiphényl éther (BDE-209),
DecaBDE 209 (Décabromodipheényl éther),
Hexabromocyclododécane* (HBCDD)
Additifs d’essence Methyl tert-butyl Ether
Produits de soin corporels et
cosmétiques

Galaxolide

Il est a noter qu’une acclimatation de la biomasse pourrait potentiellement améliorer la biodégradabilité
d’'une partie de ces substances.

Au contraire, certaines substances a I'exemple des composés perfluorés sont particulierement
problématiques en raison de leur présence, persistance et résistance a la dégradation [26]. Ces
substances sont utilisées dans de nombreux secteurs industriels (imperméabilisation des textiles,
galvanoplastie, photographie, semi-conducteurs, fluides hydrauliques des avions, mousses anti-
incendie, retardateurs de flammes, ingrédients actifs dans les pesticides, insecticides et produits de
nettoyage, applications médicales ...) conduisant a leur présence dans I'environnement [26].

40% des polluants émergents et prioritaires appartenant a la liste ont été identifiés comme
réfractaires au traitement biologique. Une acclimatation de la biomasse épuratrice pourrait dans
certains cas permettre d’améliorer la biodégradation de ces polluants.
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4. Procédés d’oxydation (et de Réduction) avancée pour le
traitement de la DCO dure : introduction

4.1.Inventaire des Procédés d’Oxydation Avancée (POAS)

Les POAs ou AOP (Advanced Oxidation Processes) ont été définis par Glaze en 1987 comme des
procédés dont les mécanismes de dégradation impliqguent des radicaux hydroxyles [27]. lls sont
généralement utilisés lorsque les procédés conventionnels ne sont pas applicables (biodégradation,
oxydation...) en raison du caractere réfractaire des polluants ou lorsque les cinétiques de dégradation
sont lentes. En 2010, le nombre d’unités d’oxydation avancée dans le monde avait été évalué a plus de
150 depuis leur introduction dans les années 1970 [28]. Leur nombre a considérablement augmenté
depuis au regard des retours des fournisseurs de technologies contactés pendant I'étude.

Il existe de nombreux POAs, leur liste difféere selon les auteurs.

La Figure 2 propose une classification de ces procédés selon le principe d’oxydation.

Chimigues Photochimiques avgzts:fg:::sw Electrochimiques Sonochimiques | Physiques

04/0H- 04UV UViCatalyseur Electro-oxydation us Décharge plasma
Oa/H204 HaCa/UV Oy/Catalyseur Electro-fenton US en couplages Ra;g:::fﬂrgent
Hy04iFe (1) Oa/Ha0/UV Falsceaux
H,0,/Fe (IlyUV Micro-ondes

Figure 2. Classification des POAs (Compilation RECORD 2020)

Les procédés thermiques de type oxydation supercritique et oxydation en voie humide (OVH) sont
parfois listés dans les POAs alors que certains auteurs définissent les POAs comme des procédés
fonctionnant a des températures et pressions proches des conditions ambiantes [4, 28]. Les procédés
thermiques ont des plages d’application trés différentes des POAs listés dans la Figure 2, lls ne seront
par conséquent pas traités dans la présente étude.

Au contraire, le comité de suivi Record a souhaité réaliser un focus sur les procédés d’oxydation
électrochimiques et sonochimiques qui utilisent de I'électricité plutét que des intrants chimiques. lls
pourraient représenter une alternative aux procédés de traitement par voie chimique et/ou
photocatalytique.

Le nombre de publications scientifiques sur les POAs a fortement augmenté ces 10 derniéres années
montrant l'intérét que suscite ces procédés (Figure 3). Le nhombre de publications disponibles sur les
ultrasons et I'électro-oxydation augmente aussi fortement avec un nombre plus important de
publications sur la thématique des ultrasons.

Etude RECORD n°18-0336/1A-V2 21



2500

OA

3

—~ 2000

%]

o

XS

8 1500

S =mEO
o

£ 1000 us
o

Q

S

o

Z

P
500 |‘
nnpnenn

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Années

Figure 3. Nombre de publications scientifiques / an accessibles sur le site sciencedirect pour 'EO
"electrochemical treatment"”, « les US « Ultrasound and "water treatment” » et les POAs « Advanced
oxidation processes ».

Les Procédés de Réduction Avancée (PRASs) contrairement aux POAs utilisent des radicaux libres
réducteurs pour dégrader des polluants réfractaires oxydés a I'exemple des composés organiques
chlorés, des perchlorates, chlorates, chromates, nitrates, nitrites, arséniates, séléniate, bromates et un
certain nombre de radionucléides [29]. Le 810 est dédié aux PRAs.

4.2.Principe de fonctionnement : les radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle est une espéce oxydante trés puissante, plus réactive que I'ozone en raison de
son potentiel standard élevé (Tableau 3). Non sélectif, il est susceptible d’entrainer 'oxydation rapide
de la plupart des polluants organiques et inorganiques.

Tableau 3. Potentiel d’oxydoréduction des principaux agents oxydants [30-33].

- Potentiel standard

Agent oxydant Formule chimique (Vens 25C)
Electron trou avec TiO2 h* 3,20
Fluor F2 3,03
Radical hydroxyle OH’ 2,80
Ozone Os 2,07
Peroxodisulfate S208” 2,01
Peroxyde d’hydrogéne H202 1,78
Radical Hydropéroxyle HO? 1,70
Hypochlorite HCIO 1,49
Chlore Clz 1,35
Oxygene O2 1,26

Les radicaux hydroxyles OH' réagissent avec la matiére organique, donnant naissance a une chaine de
réactions radicalaires [30] selon trois étapes :
- Initiation : génération de radicaux hydroxyles,
- Propagation : génération de nouvelles espéces radicalaires moins réactives que les radicaux
hydroxyles,
- Terminaison : production d’espéces non radicalaires qui interrompent le cycle.

La matiére organique, selon sa nature, peut initier, propager ou terminer des réactions radicalaires [30].
Les radicaux hydroxyles réagissent avec les composés selon différents modes d’actions [30, 34, 35]
résumes ci-apres :
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1. Arrachement d'un atome d’hydrogéne (réaction de déshydrogénation) avec les groupes
hydrocarbonés aliphatiques.

Exemple :
CHsOH + OH" — *CH20H + H20 Equation 1

2. Addition sur une double liaison éthylénique ou aromatiques (réaction d’hydroxylation) en raison
du caractere électrophile du radical hydroxyle.

Exemple du TCE: ]
CHCI = CCl2 + OH" — *CHCI — C(OH)CI2 Equation 2

3. Transfert d’électrons.

Exemple: ]
I+ OH —I'+OH Equation 3

4. Réaction radical/radical.

Exemple: ]
HO2 + OH" — Oz + H20 Equation 4

Le radical hydroxyle permet de dégrader les composés organiques avec des constantes de vitesse
généralement comprises entre 108 et 101° mol*.L.s (Tableau 4).

Tableau 4. Constantes de vitesse de réaction des radicaux OHe« avec différentes molécules
organiques en milieu aqueux [36-38].

Composés k (molt.L.s?)
Aniline 15,0 x 10°
Phénols 14,0 x 10°
Benzéne 7,8 x 10°

Chlorobenzéne 5,5 x 10°
2,4-D 5,0 x 10°
Dichlorobenzéne 5,0 x 10°
Nitrobenzéne 3,9 x 10°
Acide benzoique 4,3 x 10°
Phtalates 4,0 x 10°
Toluéne 3,0 x 10°
Atrazine 2,6 x 10°
2-Propanol 1,9 x 10°
HAP 1,0 x 10°
Méthanol 9,7 x 108
2-Methyl-2-propanol (tert-BuOH) 6,0 x 108
Trichlorobenzéne 4,0 x 108
Acide formique 1,3 x 108
Acide acétique 0,2 x 108
Acide oxalique 0,01 x 108

Les radicaux hydroxyles réagissent ainsi :

- avec les doubles liaisons (C=C) et attaquent les noyaux aromatiques qui participent au
caractére réfractaire des polluants [39, 40],

- plus rapidement sur les composés insaturés (éthyléniques et aromatiques) que sur les
composés aliphatiques [36],

- plus rapidement sur les composés aromatiques possédant des groupements activants (-
OH, -NH2) comme le phénol et I'aniline que sur ceux qui présentent des groupements
désactivants (-NO2, -COOH) comme le nitrobenzene ou I'acide benzoique [36, 41],

- peu sur les liaisons carbone-halogéne (C-X) qui sont relativement résistantes a I'oxydation
radicalaire [28].
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Certaines molécules organiques ou inorganiques peuvent inhiber la voie radicalaire en réagissant trés
rapidement avec les radicaux sans générer d’espéces pouvant entretenir la réaction radicalaire en
chaine. Les principaux inhibiteurs organiques sont I'acide acétique, les alcools tertiaires (ter-butanol),
les composés organiques a groupement alkyle et les substances humiques [28, 42].

Les sels minéraux peuvent aussi inhiber les radicaux en formant des especes beaucoup moins
réactives, les principaux inhibiteurs minéraux sont les carbonates, bicarbonates et les
hydrogénophosphates [39].

4.3. Domaines d’application

Les POAs peuvent étre utilisés (Figure 4) :
- en traitement de finition pour éliminer la DCO résiduelle (oxydation totale) avant rejet et se
conformer aux prescriptions réglementaires.
- en prétraitement pour augmenter la biodégradabilité ou réduire la toxicité d’un effluent avant
un traitement biologique.

. : : Rejet
Effluents Traitement Traitement Traitement Recyclage
primaire biologique tertiaire
POAs

Figure 4. Intégration des POAs dans la filiere de traitement de I'’eau adapté de [43]

L’applicabilité des POAs est généralement réservée aux faibles charges a traiter (Figure 5) pour limiter
les colts de fonctionnement liés aux consommation d’énergie et/ou de produits chimiques.

Incinération

ove 110

0 5 10 15 20 200 300
DCO (g.L)

Figure 5. Domaines d’application des POAs, de I'Oxydation en Voie Humide (OVH) et de l'incinération
en fonction de la DCO de I'effluent a traiter d’apres [44].

Le seuil maximal de DCO a partir duquel la mise en ceuvre des POAs n’est pas recommandée est de
l'ordre de 5 g/L [44]. Ce seuil n'est toutefois qu’exceptionnellement rencontré, les unités sont
généralement installées pour traiter des concentrations maximales en DCO de I'ordre de 1 g/L [28, 45].

Le procédé d’'OVH combine I'effet de la température et de la pression en présence d’'un oxydant (air ou
oxygene) pour oxyder des composés organiques. Il est appliqué sur des effluents présentant une
concentration en DCO minimale de 5 a 50 g/L. Le procédé fonctionnant a basse pression (5 a 20 bars)
sera limité a des concentrations en DCO de I'ordre de 50 g/L alors que le procédé a haute pression (>
20 bars) doit fonctionner & des DCO supérieures a 50 g/L pour étre auto-thermique [4]. Les températures
de fonctionnement sont comprises entre 30 et 200 °C pour le procédé a basse pression contre 150 a
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340°C pour le procédé a haute pression [4]. L’oxydation supercritique fonctionne au-dela de ces
gammes de température et pression puisque qu’elle utilise les propriétés de I'eau supercritique
(domaine atteint pour une température > 374°C et une pression > 221 bars). Le domaine d’application
de ce procédé concerne les effluents concentrés (DCO de 20 a 100 g/L).

L’incinération est généralement la seule solution de traitement pour les effluents présentant des DCO
supérieures a 150-200 g/L.

5. Procédés d’oxydation chimique

Les procédés d’oxydation chimique incluent généralement I'ozonation a pH basique (Os/OH-), le
procédé perozone (0O3/H202) et le procédé Fenton (H202/Fe (l1)).

5.1.Principe

5.1.1. Ozone a pH basiqgue : O3z/OH-

L’oxydation de composés organiques par I'ozone se fait par oxydation directe avec 'ozone moléculaire
dissous et par oxydation indirecte avec les radicaux hydroxyles générés lors de la décomposition de
I'ozone moléculaire (Figure 6).

O, dégazé
+8
—— S oxydé Oxydation directe
(lente, sélective)
03 + HZO — .

OH- +S

OH » Sous produits (exemple R") Oxydation radicalaire
ouR’ (rapide, non sélective)

4
.

Figure 6. Schéma réactionnel de I'ozone sur un substrat (S) selon la voie directe et indirecte (avec R
composé radicalaire) [46].

L’oxydation directe par I'ozone se fait par cycloaddition ou attaque électrophile.

Cycloaddition
L’'ozone se comporte comme un dipdle en milieu aqueux et réagit avec les liaisons insaturées par

cycloaddition 1,3 dipolaire conduisant a la formation d’'un ozonide primaire (Figure 7).

Figure 7. Cycloaddition 1,3 dipolaire de I'ozone sur les composés insaturés [47]
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Dans un solvant protique, I'ozonide instable se décompose aboutissant a la formation d’aldéhydes et/ou
de cétones et peroxyde d’hydrogéne.

Attaque électrophile

L’ozone réagit sur les sites de fortes densités électroniques : composés aromatiques dont le noyau
aromatique est activé par des groupements donneurs d’électrons (-OH, -NHz, -OCHgs, etc), amines et
mercaptans...

L’attaque électrophile des composés aromatiques conduit a la formation de composés hydroxylés et
quinoniques (Figure 8) puis par rupture du cycle aromatique a la formation de composés aliphatiques.

G G
. § OH
0o
rom e LS [
Z
OH

Figure 8. Réaction de substitution électrophile de 'ozone sur un carbone aromatique [30].

G

Les mécanismes d’action de I'ozone dépendent du pH, de la nature du substrat a dégrader et des
composés en présence (inhibiteurs, propagateurs ou initiateurs de radicaux libres en solution). La voie
radicalaire est plus rapide et moins sélective que la voie directe mais est limitée par la faible quantité
de radicaux générés [30]. Elle peut étre favorisée par I'ajout d’'oxydant (H202), une irradiation, ou les
ions hydroxydes (milieu basique).

La voie radicalaire sera privilégiée en présence de molécules peu réactives a la voie directe. C'est le
cas d’'un certain nombre de composés organiques tels que la géosmine et le méthylsobornéol (MIB),
les trihalométhanes et le benzene [27].

La présence de composés facilement oxydables et un milieu acide favorise la voie directe, tandis que
I'attaque, en milieu alcalin, de molécules difficilement oxydables suit principalement la voie radicalaire
[46].

La décomposition de I'ozone dans I'eau augmente avec le pH, favorisant la voie radicalaire. Par
exemple, a pH 10, la demi-vie de I'ozone dans I'eau peut étre inférieure a 1 minute [48].

Les ions hydroxydes agissent en tant gu'initiateurs de la décomposition de I'0zone pour produire des
espéces radicalaires :

Oz + OH — HO2 + O2 Equation 5

O3+ HOz — OH" + O2- + 02 Equation 6

Si I'eau a traiter présente un pH supérieur a 8, I'ozonation peut suivre la voie indirecte. La présence de
pieéges a radicaux peut étre problématique en particulier les ions carbonates (COs?) qui sont des
désactiveurs plus puissants que les ions bicarbonates (HCOs?) (vitesse de réaction de CO3z?: k = 4,2 x
108 molt.L.s* contre 1,5 x 107 mol.L.s* pour HCOz) [49].

OH" + CO3* — OH + CO3~ Equation 7

OH’ + HCOs — OH + HCO3' Equation 8

Les produits de la réaction sont des radicaux mais ceux-ci ne réagissent pas avec I'ozone ou les
COMPpOSEs organiques.

L’ozonation a pH basique peut étre pertinente pour le traitement d’un effluent qui présente naturellement
un pH basique. Dans le cas contraire, I'ajout d’'une base sera nécessaire pour augmenter le pH de
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I'effluent tandis que I'ajout d’'un acide sera nécessaire en fin de traitement pour diminuer le pH avant
traitement biologique ou rejet. Ces étapes pénalisent I'applicabilité du procédé.

5.1.2. Perozone : O3/H:0,

Le procédé perozone est un des POAs les plus répandus, il utilise le peroxyde d’hydrogéne pour
accroitre la décomposition de I'ozone et produire des radicaux libres (Equation 5). Contrairement aux
procédés mettant en ceuvre des UV, il n’est pas limité par la turbidité ou la coloration des eaux.

O3+ H202 — O2 + OH" + HOz' Equation 9

La réaction de Os et H20: est lente, en particulier lorsque le pH est inférieur a 5.

En revanche la forme ionisée de H20: (pKa H202/ HO2 = 11,6) réagit trés rapidement avec I'ozone a pH
basique selon la réaction :

O3+ HO2 — O2+ O2 + OH" Equation 10

Le procédé perozone devient tres performant a pH > 8 a partir duquel la quantité de radicaux hydroxyles
généré augmente [50]. Un ratio optimal H202/0Os de 0,35 a été mesuré pour la dégradation du
tétrachloroéthylene [51].

Ce couplage permet d’augmenter les performances de traitement par rapport a I'ozone seul. Les
principales limites avancées sont liées a la faible solubilité de I'ozone et aux faibles cinétiques de
réactions. Ce procédé est interdit en France pour le traitement des pesticides en eau potable en raison
de la formation de métabolites. Il peut étre utilisé pour le traitement des solvants chlorés volatils [52].

5.1.3. Fenton : H.O./Fe (II)

Le procédé Fenton est un des POAs les plus connus. Un métal, généralement du fer, est utilisé pour
activer le peroxyde d’hydrogene et permettre la formation de radicaux libres. Les mécanismes
réactionnels mis en jeu sont complexes et font encore 'objet de recherche. lls différent selon le pH de
mise en ceuvre.

Les principales équations mises en jeu (pH = 3) sont reprises ci-aprés [32, 53-55].

Fe?* + H.02 — Fe** + OH + OH" Equation 11 (initiation) (k = 76 M1.s?)

La réaction 11 est utilisée pour résumer la réaction de Fenton. L’oxydation du fer ferreux en fer ferrique
catalyse la décomposition du peroxyde d’hydrogene générant la production rapide de radicaux [56].
Fe3* + H202 — Fe?* + HO2" + H* Equation 12 (régénération) (k = 3,1 x10° M1.sH[32]

La réaction 12 associée a la régénération du fer (Fenton like process) est limitante pour la continuité du
process en raison des faibles cinétiques de réaction. Elle se déroule en deux étapes via la formation
d’un complexe en milieu acide entre Fe(lll) et H2O2 qui serait a I'origine de cette lenteur :

Fe3* + H202 — FEOOH?" + H* Equation 13

FeOOH?** —»  Fe? +HO: Equation 14

Ces réactions interviennent lorsque le peroxyde d’hydrogéne est en excés par rapport au Fer.

Cependant, les réactions 13 et 14 associées a la régénération du fer 2 ont des cinétiques plus rapide.
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Fe3 + HO2" — Fe? + O2 + H* Equation 15  (k = 2x10* M1.s?)

Fe¥* + 02" — Fe?* + Oz Equation 16  (k = 5x10” M1.s?)

Des réactions parasites interviennent et consomment des radicaux qui ne sont pas utilisées pour la
réaction de Fenton et créent des especes moins réactives.

Fe?* + OH' — Fe® + OH" Equation 17  (k=2,6 —5,1x10% M1.s?)
Fe?* + HOz" + H* — Fe® + H.02 Equation 18  (k=0,72 — 1,5x10¢ M1.s%)
OH’ + H202 — HO2" + H20 Equation19  (k=1,7—4,5x10" M1.s?)

Le peroxyde d’hydrogéne joue a la fois le réle d’'oxydant et de réducteur en oxydant d’'une part le fer
ferreux (réaction 12), et en réduisant d’autre part le fer ferrique (réaction 16). Les couples oxydants
réducteurs mis en jeu présentent les potentiels d’oxydo-réduction suivants [57] :

- E° (OH/H20)=2,81V/EHN

- E° (H202/H20)=1,76 V / EHN

- E° (HO2/H202) = 1,44 VIEHN

- E° (Fe*/Fe?)=0,77 VIEHN

Certains travaux font apparaitre d’autres intermédiaires oxydants que les radicaux hydroxydes, aux pH
moins acides, impliquant du fer (IV) a I'exemple de I'ion ferryle FeO?* [58].

La vitesse de régénération du Fe?* est beaucoup plus lente que la réaction initiale nécessitant un apport
complémentaire de Fe?*. Les procédés de fenton avancés (photo-Fenton et électro-Fenton) permettent
une régénération plus efficace du fer.

Les performances du procédé sont principalement influencées par les ratio H202/polluant et
[H202)/[Fe?'], la température et le pH.

Le pH doit étre ajusté entre 2 et 4 avec une valeur optimale de 2,8 pour éviter la formation d’hydroxydes
de fer réduisant I'effet catalytique [39].

Le taux de peroxyde d’hydrogéne doit étre optimisé pour ne pas [56]:
- générer des bulles d’'oxygéne au niveau de I'étape de séparation liquide solide qui pénaliserait
la décantation,
- inhiber un post-traitement de type biologique.

En théorie, le rapport molaire, H202/polluant, nécessaire a la minéralisation compléte d’'un polluant cible
devrait étre compris entre 2 et 10 [59]. En pratique ce ratio peut étre beaucoup plus élevé du fait de la
présence d'autres composés consommateurs de radicaux [59].

Généralement, la cinétique de dégradation des composés organiques augmente avec la concentration
initiale en peroxyde d'hydrogéne jusqu'a une valeur optimale, a partir de laquelle elle commence a
diminuer [59]. La présence de réactifs en excés diminue les performances du traitement car a la fois
'H202 et le Fer(ll) peuvent réagir avec les radicaux hydroxyles formés [57]. D'autre part, une
concentration excessive de fer peut étre pénalisante pour le respect des seuils de rejet [59].

La valeur optimale du ratio molaire [H202)/[Fe] différe selon les auteurs. Généralement, le ratio molaire
optimal est compris entre 10 et 50 [59]. Des ratios plus faibles (entre 1 et 10) sont aussi avancés comme
optimaux [56]. lls doivent étre ajustés en fonction de la composition de I'effluent. La température ne doit
pas étre trop élevée (<40°C) pour éviter la décomposition thermique de H20:.

La réaction peut étre limitée en présence de piége a radicaux "scavengers".

Le procédé fenton est efficace pour la dégradation des composés aromatiques aminés et hydroxylés y
compris les chloro et nitrophénols ainsi que les acides aromatiques et aliphatiques insaturés alors que
les acides aliphatiques saturés produits ont tendance a s’accumuler menant a de faibles abattements
de COT [28].
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Le procédé Fenton est efficace en revanche, il présente des inconvénients qui peuvent pénaliser sa
mise en ceuvre:
- Acidification (et post neutralisation) nécessitant du matériel adapté aux conditions agressives

et corrosives,

- Consommation de réactifs en exces,

- Libération de sulfures et mercaptans a pH acide,
- Production de boues d’hydroxydes de fer.

Une variante du procédé Fenton existe avec le procédé d’'Oxydation Humide au Peroxyde « OHP ». La
réaction de Fenton se déroule sous légére pression (1 a 4 bars) a des températures de 110 a 120°C.
Dans ces conditions, les performances de traitement sont améliorées. Ce procédé n’appartient pas au
groupe des POAs [28].

5.2.Performances

Le Tableau 5 synthétise les résultats d’études sur le traitement des effluents par des procédés
d’oxydation chimique.

Tableau 5. Recueil des performances de traitement des procédés d’oxydation chimique (Compilation
RECORD 2020)

Effluents / Echelle
POAs Concentrations (volume) Conditions Performances Sources
initiales
Effluents de 14 mg O3/l
i production textile 0,4 L gaz/min DCO :29%
O4/OH DCO: 560 mg/L | -@Po- (3L) pH : 10 DBOs/DCO : 0,60 | 60
DBOs/DCO : 0,21 60 min
Effluent de raffinerie 5 g/h Os DCO : 48% (pH 3,5)
) de pétrole dilué . o a 89% (pH 9,4)
O«/OH DCO : 975 mg/L Labo. (1L) PH ?é'g’ miz] 9.4 H,S: 65% (pH 3,5) [61]
H,S : 350 mg/L a99% (pH 9,4)
. O3 2 g/h
Effluent textile
Labo. 22°C DCO : 81%
03/OH- DCO : 172 mg/L . 070 [62]
Couleur : 0,185 cm'™ (2,8L) pH (Qséopymal) Couleur : 97%
min
80% Atrazine
0,
Eaux souterraines gzé’t;sgiﬂ%?n
COD: 2.2 mg/L pH: 7,8 0
O3/H20:2 Atrazine : 0,6 pg/L Labo. (2L) O3 dose = 2,4 mg/L, . [63]
) o Formation de
Isolg)iruortgrr]qno.gl,z LIAIE;/L H»0,/O3 ratio : 3,7 g/g bromates si ratio
- U9 Mg H>0,/O3 ratio = 4
9/g
Eaux souterraines .
COD : 0,8 mg/L Lo Tng/ - 77% Atrazine
Fenton Atrazine : 1,5 ug/L Labo. (2L) 2 f_| e 59 97% Isproturon [63]
Isoproturon : 0,6 ug/L PH -, 96% Diuron
Diuron : 1,0 pg/L
Lixiviat Fe : 0,05 mol/L .
Fenton DCO Labo. (4L) H,0,: 0,025 — 0,35 mol/L DCO :70% [56]
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Effluents / Echelle
POAs Concentrations (volume) Conditions Performances Sources
initiales
2,0g/L [H202)/[fer] : 1,5 (optimal)
a7
pH :2,5
T:25°C
Effluent de tannerie
DCO: 16,8 g/L H.O./fer : 9 g/g DCO : 90%
Fenton DBOs : 4,5 g/L Labo. (1L) H.0,/DCO : 4 DBOs/DCO : 0,37 | 64
DBOs/DCO : 0,27
H20, :1978 mg/L
Effluent textile Labo Fer : 250 mg/L
Fenton DCO :1800 mg/L 0,25 L) H>Oa/fer optimal : 8 g/g DCO : 51,2% [65]
0,5 mS/cm ' pH:3
120 min

L’ozonation a pH basique a permis d’augmenter la DBOs d’un effluent textile de 100% rendant I'effluent
biodégradable au contraire de I'ozonation a pH neutre (7,5) qui n’a pas eu d’impact sur le ratio
DBOs/DCO [60]. Les performances de dégradation de la DCO sont aussi augmentées par rapport a un
pH acide ou neutre [60, 61].

Des sous-produits d’oxydation toxiques peuvent étre générés au cours des processus d’oxydation.
ljeplaar, Meijers [63] a par exemple mesuré la formation de bromates lors de I'application du couplage
03/H20: lorsque le ratio était de 4 g/g.

Le procédé fenton a été testé sur des matrices réelles présentant des concentrations élevées en DCO,
jusqu'a 16,8 g/L pour les exemples présentés. Les performances obtenues sont dépendantes des
guantités de produits chimiques appliqués et des matrices testées. Vidal, Nieto [64] ont mesuré une
augmentation de la biodégradabilité de 37% en appliquant le procédé Fenton sur des effluents de
tannerie.

5.3.Domaine d’application et mise en ceuvre

Le procédé Fenton peut étre opéré en batch ou en continu. La mise en ceuvre ne nécessite pas de
matériel complexe :

- une cuve agitée pour la réaction,

- des pompes pour I'alimentation en réactifs et la mise a pH,

- un décanteur si cette étape n’est pas réalisée dans la cuve de réaction,

- un procédé de séparation pour la récupération des boues (filtre presse par exemple).

Le matériel doit étre congu pour résister & la corrosion en raison du pH acide nécessaire au traitement.

L’'ozonation se fait dans classiquement dans des colonnes a bulles ou des chambres d’ozonation.
L’ozone est produit sur site a partir d’air ou d’'oxygéne grace a des décharges électriques de type
décharge couronne qui provoquent l'ionisation du gaz et la formation d’ozone. L’ozone est ensuite
introduit dans les réacteurs par des diffuseurs poreux pour générer des bulles de gaz d’environ 3 mm
et favoriser ainsi le transfert gaz/liquide [66]. Les procédés fonctionnant a I'ozone nécessitent un groupe
froid pour le fonctionnement des ozoneurs et un destructeur d’'ozone pour éliminer I'excés d’ozone en
sortie de réacteur (évent).

5.4.Niveau de développement et retours d’expériences

L’'ozonation a pH basique a été appliqué en France par Ondéo Industrial Solutions pour le traitement de
lixiviats de décharge. Le procédé d’ozonation est positionné en aval d'un traitement de décarbonatation
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(11 < pH < 12) et consomme 2 & 3 kg Os/kg DCO éliminé permettant d’'atteindre 150 mg/L au niveau du
rejet [8].

Xylem par le biais de sa marque Wedeco concaoit, fabrique et commercialise des unités d’oxydation (UV,
ozone et POASs) pour des applications en traitement de I'eau potable, eau de process et eaux usées.
[45]. A ce jour, environ 25 unités de type POA ont été installées pour la dépollution des eaux usées
(urbaines ou industrielles), principalement avec le couplage Os/H202 (Photo 1) et plus rarement le
couplage H202/UV. Les consommations énergétiques sont de I'ordre de 12 a 40 kWh/kg DCO éliminé
[45]. Les unités de plus grande capacité traitent des débits allant jusqu'a 1200 m%/h avec des capacités
d’ozonation de 250 kg Oz/h [45].

Photo 1. Wedeco MiPRO™ eco3 avec le poste d'injection de H20- (gauche) et la ligne d'injection
d’ozone de 17 000 m*/h (gauche) [67]

Wedecco dispose d’un pilote containérisé (MiPRO™-AOP pilot) permettant de tester les performances
d’oxydation de I'ozone, des UV et du peroxyde d’hydrogéne seuls ou en couplage.

Unité industrielle intégrant le couplage Os/H20,[68, 69]

L’alliance Suez/Solvay a installé en 2018 en Chine une unité de traitement des concentrats couplant
ozonation et peroxyde d’hydrogéne.

Dans le parc industriel chimique de Wan Hua YanTai, 108 effluents sont collectés et traités dans l'unité
de traitement des eaux de YanTai Wanhua. Une unité d’osmose inverse permet de réutiliser I'eau,
ressource importante dans cette zone. A 'origine, le concentrat était, malgré sa faible biodégradabilité,
traité par la station d’épuration municipale. Une solution alternative a d( étre recherchée avec la mer
comme exutoire.

La filiere de traitement a été arrétée suite a des essais laboratoires et pilotes (Figure 9).

COT :100 mg/L
TN : 100 mg/L

Ozonation Dénitrification OSHO
~ . »| Coagulation » 0159l Biologique et | 202 >

E ° 5 2,5 go3/gDco ﬂ* traitement 4,5 gO3/gDCO i

i i ; biologique ;
500 mihphase1 | | DBOYDCO: | | DBOYDCO: | " Rejetenmer |
11000 m¥h phase 2 | | 0,03 L 0.26 | . DCO:SOmgL |
I DCO:260 Mg/l | Seemeeeeemeeeeeed e | coT20mglL |
E | i TN:40mg/L |

Figure 9. Filiere de traitement des concentrats de 'unité de YanTai

Le traitement par ozonation a été mis en ceuvre pour augmenter la biodégradabilité de I'effluent avant
un traitement biologique. Le couplage Os/H20:2 a été défini comme la solution la plus efficace et la moins
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onéreuse pour le traitement de finition. L'unité a été dimensionnée pour traiter 1000 m%h avec une
capacité d’'ozonation de 425 kg/h et une consommation de H20O2 de 244 t/an.

Eenton

Le procédé Fenton est utilisé pour le traitement d’effluents toxiques dans du nombreux secteurs
d’activité a I'exemple de la chimie, de 'automobile, du raffinage et de la teinture.

La société Actibio a installé 4 unités dont 3 en France et 1 en Chine sur des effluents de 'automobile,
de la pétrochimie et du traitement des déchets [70]. Un exemple de filiere de traitement installée sur
des effluents de fonderie (production de piéces pour I'industrie automobile) est présenté en Figure 10
avec une photographie de I'unité (Photo 2).

; Fenton :
Traitement Traitement
17" Dbiologi > Rendement biologique ;
i biologique i 65% | giq i
" 70m¥ 5jours) || DCO:1755mg/L || DCO:615mgll | | Rejetmilieu naturel |
I DCO:12000 Mg/l | b----mmmmmmmmmmmomooeonnd boooooseooooooeooooonn i DCO: 155 mg/L

Photo 2. Cuve de traitement par Fenton [71]

La société John Cockerill Environment a installé :
- 1 unité fonctionnant avec le procédé Fenton (30 m3/j) pour le traitement de la DCO des effluents
d’'un atelier industriel de I'aéronautique (AlA) a Bordeaux,
- 1 unité fonctionnant avec le procédé perozone (9 m%h) pour le traitement de finition d’effluents
pharmaceutique a Vetoquinol a Lure (70).

Pour améliorer les performances du procédé Fenton et réduire les colts de mise en ceuvre, des

variantes du procédé ont été développées ces derniéres années a lI'exemple des procédés photo-
Fenton (§ 6.1.4) et électro-Fenton (8§ 8.1.2).

5.5.Données économigues

+ Couplage O3/H20>

Les colts d’investissement et de fonctionnement du couplage Os/H20:2 ont été étudiés dans le cadre du
projet Armistig. Les co(ts sont évalués par rapport aux données obtenues suite a des essais réalisés
avec des pilotes positionnés en sortie de station d’épuration urbaine (aval filtre & sable).

Les colts d’investissement et de fonctionnement sont présentés dans le Tableau 6.

Etude RECORD n°18-0336/1A-V2 32



Tableau 6. Colts d’investissement et de fonctionnement du couplage Os/H202 adapté de [72]

Ozone / H202
5 g Os/m?
1 mole 03/0,5 mole H202
Ts : 3min
Investissement 2740 m3h 21
€/(m?)) 660 m3h 53
Fonctionnement 2740 m¥h 0,03
€/m? 660 m3h 0.03

Le colt d’investissement intégre les intéréts intercalaires, les colts de construction (génie civil,
équipements, montage, essais et mise en service) et les codts indirects (terrain, frais administratifs, frais
de maitre d’'ceuvre, frais de pré-exploitation et aléas divers) qui représentent 20 a 25 % des codts
d’investissement.

Le colt de fonctionnement intégre 'ensemble des dépenses :
- réactifs : H202 pur (1 €/kg)
- énergie (0,07 €/kWh),
- main d’ceuvre, frais de maintenance, réparation, remplacement et contréle qualité.

Les colts d’investissement diminuent avec la capacité de traitement passant de 53 a 21 €/(m?3/j) lorsque
le débit augmente de 660 a 2740 m%h. Au contraire, les colits de fonctionnement sont peu impactés
par le flux a traiter.

+ Procédé Fenton

Ramesh, Balakrishnan [73] ont étudié les codts liés aux procédé Fenton a partir des consommations de
réactifs et des productions de boues mesurées a I'échelle laboratoire (Tableau 7). Deux effluents ont
été considérés, un rejet de station d’épuration et un concentrat d'osmose inverse d'une station de
traitement d’usine textile.

Tableau 7. Colts d’'investissement et de fonctionnement liés au procédé Fenton [73]. Conversion
Roupie indienne = 0,01304 Euros le 29/12/2017.

Unités Rejet step Conceptrat
osmose inverse
Débit m2/j 1000 600
DCO initiale mg/L 380 1300
Rendement DCO % 75 85
€ 133 877 33774
Investissement €{k_g DCO 470 51
éliminélj
€/an 177 934 597 004
Fonctionnement €{k_g DCO 17 25
éliminée
Produits chimiques €/an 155 389 277 451
Electricité €/an 1828 1097
Main d’ceuvre €/an 12 692 7 615
Maintenance €/an 2678 405
Elimination des boues €/an 5347 310 435

Cette étude montre que les colts de fonctionnement s’élévent entre 1,7 et 2,5 €/kg DCO éliminée selon
I'effluent. La consommation de produits chimiques et I'élimination des boues représentent plus de 90%
des colts. Pour le rejet de STEP, I'élimination des boues représente 3% des dépenses alors que ce
poste représente 52% des dépenses pour le concentrat.
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5.6.Synthése sur les procédés d’oxydation chimique

Tableau 8. Synthése sur les POAs chimigques (Compilation RECORD 2020)

Ozone a pH basique Perozone Fenton
O3/OH" O3/H202 H20/Fe (I1)
Maturité Unité industrielle Unité industrielle Unité industrielle
. i Elevées
Elevées Elevées . LR
Performances o R Faible minéralisation (A COT
Minéralisation élevée Minéralisation élevée < 20%) [28]
Prétraitement Elimination DCO

biodégradable

Elimination DCO
biodégradable

Peu exigeant

Produits chimiques

Oxygeéne (selon le type
d’ozoneur), base, acide

Oxygeéne (selon le type
d’ozoneur), H202

H20:, Fer, acide, base

Impact environnemental

Consommation d’énergie

Consommation d’énergie

Production de boues

Avantages

Performant
Faible temps de séjour
(compact)

Technologie mature (un des

POAs les plus répandus)
Efficacité élevée a pH

basique

Non limité par la turbidité ou
la coloration de I'eau

Faible temps de séjour

(compact)
Ameélioration biodégradabilité
Désinfection

Retours d’expérience
existants
Faible consommation
d’énergie (pompe, agitateur)
Faible investissement
Flexible (possibilité de réguler
le dosage de réactif et le
temps de séjour)
Réaction rapide
Adapté aux composés
phénolés [28]
Applicable sur des
concentrations en DCO plus
élevées que les autres POAs
Ameélioration biodégradabilité

Inconvénients et
facteurs limitants

Nécessite un ajout de
produits chimiques en amont
(augmentation du pH) et en
aval du procédé
(neutralisation)
Colts

Stripping volatils
Sous-produits de dégradation

Colts (produits chimiques,
énergie)
Faible solubilité de 'ozone
Stockage H20: (instabilité)
La concentration en H202
doit étre faible en sortie si
post-traitement de type
biologique
Stripping volatils
Sous-produits de dégradation

Nécessite I'ajout de produits
chimiques et la détermination
des ratios optimum
Production de boues
pH acide (matériel résistant
aux conditions corrosives,
neutralisation nécessaire)
Stockage H20:2 (instabilité)
Fer en solution

Fournisseurs

Suez/Degrémont
Xylem/Wedeco

Suez/Degrémont
Xylem/Wedeco
John Cockerill Environment

Actibio
John Cockerill Environment
USP technologies
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6. Procédés d’oxydation photochimique

6.1.Principe

Les procédés photochimiques utilisent un rayonnement UV pour favoriser la génération de radicaux
hydroxyles. Les longueurs d’onde correspondant au rayonnement UV sont comprises entre celles des
rayons X et le domaine visible (Figure 11). L'UVC correspondant a la sous-bande de 100 a 280 nm est
généralement utilisé en raison de son efficacité pour activer les mécanismes photochimiques.

Ondes radio
Rayons X Micro-ondes
Infrarouge

£

['——— Spectre solaire extraterrestre

Spectre solaire au niveau de la mer

Intensité spectrale

Effet thermique

¢

Radiation ultraviolst

?[I}O 10001 -'iIlUO 1800 2
| |
UV Visible Infrarouge A Infrarouge B

000 2500 3000
Longueulr d’onde (nm)

Vacuum UV

200 280 315 380 nm |

Figure 11. Définition des domaines spectraux et du spectre solaire [74]

Différentes technologies de lampes sont disponibles commercialement.

Les lampes a arc de mercure sont les plus utilisées [75]. Ces lampes fonctionnent a basse (BP),
moyenne (MP) ou haute pression (HP) en fonction de la pression de mercure dans la lampe [75]. Les
lampes BP sont les plus utilisées méme si les lampes & MP peuvent aussi étre mises en ceuvre [76].
Les lampes a BP émettent & 254 nm tandis que les lampes MP émettent sur une plus grande gamme
de longueurs d’onde, entre 200 et 400 nm (polychromatiques).
En général, les lampes a BP :
- Nécessitent moins d’énergie pour générer un méme rendement d’'UV donné et sont donc plus
efficaces que les lampes a MP [77]. Les lampes MP fonctionnent a des puissances plus élevées
(100 a 1000 W UV-C) avec des rendements énergétiques de I'ordre de 8 a 10% contre 30%
pour les lampes BP qui fonctionnent avec une puissance plus faible (10 & 300 W UV-C) [78],
- Ont une durée de vie supérieure : de 8 000 a 13 000 heures pour les BP et de 1 000 a 6 000
heures pour les lampes de type MP [78],
- génerent beaucoup moins de chaleur ne nécessitant pas de systéeme de refroidissement [75,
7],
- sont moins onéreuses que les lampes MP [75, 77].

Les lampes a MP, avec un spectre UV large et une intensité UV supérieure, sont plutét utilisées pour
les applications ou des débits importants sont traités a I'exemple des stations d’épuration urbaines pour
lesquelles une augmentation de température sera moins problématique [77].

De nouvelles technologies de sources lumineuses (lampes a excimére, LED) ont été développées.
Malgré les progres réalisés, ces lampes n’atteignent pas les performances des lampes a arc et ne sont
pas appliquées a I'échelle industrielle en traitement de I'eau [79].

Les lampes a excimeére [75, 79, 80].
Un fort gradient de potentiel électrique dans un milieu gazeux compose :
- dun gaz rare G (Ar, Xe, Kr) va conduire a la production d’'un complexe excité (par exemple
Xe2*) appelé excimére,
- d'un gaz rare et d'un composé halogéné X (F2 , HCI) va conduire a la formation de complexes
excitées GX* [ArF (A =193 nm), KrF (A = 248 nm), XeCl (A = 308 nm), XeF (A =351 nm)] appelés
exciplexes.
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Ces complexes ne possédent pas d’état stable et se dissocient immédiatement en libérant I'excés
d’énergie sous forme de rayonnement monochromatique dépendant de la nature des gaz [75]. De
nombreux avantages ont été reportés : durée de vie élevée, flexibilité de conception (géométrie),
température de fonctionnement modérée, démarrage instantané, émission a une longueur d’'onde
précise, intensité UV élevée et non utilisation de mercure [79, 81].

Les lampes LED

Des progres significatifs ont été faits au niveau de la fabrication et de la commercialisation des lampes
LED [79]. Peu de travaux ont toutefois été reportés pour le traitement des micropolluants [79]. Le co(t
prohibitif de cette technologie et le manque de produits disponibles commercialement limite son
développement malgré ses nombreux avantages : compacité, robustesse, démarrage instantané, faible
consommation d’énergie, durée de vie élevée, respect de I'environnement et possibilité de réguler
lintensité lumineuse en modulant l'intensité électrique [75, 79]. Les lampes LED devraient se
développer a I'avenir dans le domaine de la photochimie [75].

6.1.1. Oz/UV

L’ozonation couplée aux UV est un procédé d’oxydation avancé bien connu qui permet de favoriser la
décomposition de I'ozone moléculaire (Equation 9).

L’ozone en solution aqueuse absorbe les rayons UV générant des espéces oxydantes :
h .
Os+H:0 > H02+Os Equation 20

Le peroxyde d’hydrogéne peut a son tour étre photolysé et générer des radicaux hydroxyles :

hv .
H0. —» 20H Equation 21

Les performances du traitement sont augmentées par rapport a I'ozone seul. Ramirez — Cortina, Cortés-
Jaimes [60] ont par exemple montré que le couplage Ozone/UV permet d’augmenter la DBOs d’un
effluent textile de 50% rendant I'effluent biodégradable au contraire de I'ozonation seule qui n’a pas eu
d’'impact sur le ratio DBOs/DCO.

Les performances de ce couplage dépendent de plusieurs paramétres et notamment :
- dupH,
- de la concentration initiale des polluants a dégrader,
- de la puissance de lirradiation UV,
- de la durée de la réaction,
- de la présence de scavenger,
- de la turbidité, couleur.

6.1.2. Hx0,/UV

L’irradiation (a des longueurs d’ondes comprises entre 200 et 300 nm) du peroxyde d’hydrogéne
provoque la rupture de la liaison O-O (rupture homolytique) provoquant la formation de 2 radicaux
hydroxyles :

hv |
H0. - 20H Equation 22

Du point de vue du rendement stoechiométrique (1 mol de H202 — 2 moles de OH), ce procédé est le
plus efficace. Cependant, le coefficient d’absorption molaire a 254 nm (capacité d’'une molécule a
absorber les UVC a 254 nm traduisant I'aptitude d’'une molécule a étre photolysée) de H20: est faible
(18,6 L.mol.t.cm™). Pour un rayonnement UV donné, ce coefficient conduit & un rendement en radicaux
OH’ bien inférieur a celui obtenu par le procédé ozone / UV (facteur 20) [82].
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Le rendement de photolyse de I'H202 peut toutefois étre amélioré en milieu basique. Le coefficient
d’absorption molaire de I'anion hydroperoxyde a 253,7 nm (240 L.mol...cm) est plus élevé que celui
du peroxyde et la vitesse de décomposition du peroxyde d’hydrogéne (dismutation) est maximale
lorsque le pH = pKa [28] :

H202 + HOO™  — H20 + O2 + OH" pKa=11,6 Equation 23

Les rendements peuvent aussi étre améliorés en utilisant des concentrations élevées de H20: (> 10
mg/L) ou en appliquant une irradiation dans la gamme de 200 & 250 nm augmentant le coefficient
d’absorption molaire [82].

Xylem a étudié, sur la base des performances d’une unité industrielle en Corée, les ratios irradiation
UV/dose H202 optimum pour atteindre 70% d’élimination du 2-Methylisoborneol en production d’eau
potable (Figure 12).
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Figure 12. Ratios irradiation/dose H20O2 pour atteindre 70% d’élimination du 2-Methylisoborneol [83]

Ce type de courbe permet de déterminer quel est le ratio optimal d’'un point de vue économique.

La mise en ceuvre du couplage H202/UV est moins complexe que l'irradiation de 'ozone d’autant que
le peroxyde est infiniment soluble dans I'eau. A ce jour, ce couplage est plus répandu que le couplage
UV/Os a I'échelle industrielle [84]. En revanche, ses performances sont limitées par le faible coefficient
d'absorption molaire de H202 en UV.

6.1.3. 03/H,0,/UV

Ce couplage permet de générer des radicaux hydroxyles selon les mécanismes réactionnels décrits
pour les couplages Os3/UV et H202/UV. Les performances de dégradation sont tres élevées. Elles
augmentent avec les concentrations d’'Os et de H202 appliquées jusqu’a un seuil a partir duquel les
performances diminuent par inhibition des radicaux OH" [85].

Yonar, Kaplan Yonar [62] ont en effet montré que ce couplage permettait d’obtenir des performances
de traitement plus élevées comparativement aux procédés UV, Os, H202/UV et Os/UV. Le couplage
03/H202/UV présentait, en revanche, le colt de traitement le plus élevé, il était ainsi 30% plus onéreux
que le couplage O3/UV pour des performances proches.

L’application industrielle de ce procédé est par conséquent limitée a des cas trés spécifiques en raison
du codt global tres élevé [57].
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6.1.4. Photo-Fenton : H-O./Fe(l)/UV

Le procédé photo-fenton a été développé pour s’affranchir des inconvénients du procédé fenton et
notamment des consommations de produits chimiques et productions de boues élevées.

Lirradiation UV permet de régénérer le fer ferreux oxydé pendant la réaction de fenton tout en

produisant des radicaux hydroxyles :
hv
Fe(OH)* - Fe?* + OH" Equation 24

Le fer ferreux réagit ensuite selon la réaction classique de fenton.

Fe2* + H,0, — Fe3* + OH + OH" Equation 25 : démarrage

hv .
H0. — 20H Equation 26

Ce couplage permet d’améliorer le procédé fenton [56]:
- Performances augmentées,
- Diminution des consommations de fer,
- Réduction de la production de boues,
- De plus, certains composés organiques (carboxylates) réduits peuvent étre traités efficacement.

Hermosilla, Cortijo [56] ont par exemple montré que l'irradiation UV couplée au procédé Fenton permet
de:
- réduire drastiguement la consommation de fer (facteur 32) par rapport au procédé Fenton seul
sans impacter le rendement d’abattement de la DCO,
- Diminuer la production de boue qui passe de 25% du volume total d’effluent a 1%.

Miller, Wadley [86] affirme que le procédé photo-Fenton est plus adapté aux applications industrielles
gue le procédé Fenton en raison de I'augmentation des vitesses de réaction qui sont de quelques
minutes plutét que de plusieurs heures.

En revanche son co(t reste élevé du fait de lirradiation UV malgré que l'utilisation de rayonnement
solaire soit possible [87].

6.2.Performances

Le Tableau 9 synthétise les résultats d’études sur le traitement des effluents par des procédés
d’oxydation photochimique.

Tableau 9. Recueil des performances de traitement des procédés d'oxydation photochimique
(Compilation RECORD 2020)

Effluents / Echelle o a
POAs Concentrations initiales (volume) Conditions Durée Performances Sources
Effluents de production 14 mg Os/L
textile Labo. 0,4 L Os/min . DCO :43%
OgUV DCO : 560 mg/L 3L) pH : 7.5 60min | bgogpco 056 | 6]
DBOs/DCO : 0,21 uv
Effluent d’'une station
essence prétraité COD~47%
biologique Labo. O3 (15 mg/L)/UV . (~23% avec O3
OgUV DCO : 112 mg/L (L.81) pH : 7,2 60 min seul) [88]
COD : 45 mg/L DBOs/DCO : 0,22
DBOs/DCO : 0,12
O3 2 g/h
Effluent textile UV 254 nm (0,68 .
Os/UV DCO : 172 mg/L (Lzag (I)_) mW/cm?) 60 min Cgli(e)u.r 9308/% y [62]
Couleur : 0,185 cm ’ 22°C A
pH 3 (optimal)
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Effluents /

Echelle

POAs Concentrations initiales (volume) Conditions Durée Performances Sources
Effluent pétrochimique
T 03: 0,27 g/h .
(alkyl benzéne linéaire) Labo. 180 DCO : 51%
OgUV DCO : 300-350 mg/L @L) Uvrﬁs\zgrm)(ao min | DBOs/DCO : 0,51 [89]
DBOs/DCO : 0,25-0;28
H202: 5 mol/L
Eau pure Labo. . 100%
H>0,/UV . pH:5 4 min .20 [90]
Carbamazepine 20 mol/L | (0,4 L) UV 254 nm COT: 35%
H,O,: 50 mg/L
Effluent textile UV 254 nm (0,68 .
H202/UV DCO : 172 mg/L (LzagoL') mW/cma) 60 min nggu'r _9%; ’ 62]
Couleur : 0,185 cm™? ' 22°C - OO0
pH 9 (optimal)
Effluent pétrochimique H>02: 100 mM
H,0./UV (alkyl benzéne linéaire) Labo. UV 365 nm (60 180 DCO : 49% [89]
22 DCO : 300-350 mg/L (2L) mwW/cm2) min DBOs/DCO : 0,46
DBOs/DCO : 0,25-0;28 pH 7
UV 254 nm (6x20
W) 100%
Eau pure Labo. . .
O3/H20,/UV o Os3: 0,9 mg/L 5 min Sous-produits de [85]
Carbamazepine - mol/L (2L) H205: 5,5 mg/L dégradation
UV: 3,3 mW.cm™
Os: 2g/h
. H,0,: 25 mg/L
Effluent textile
. Labo. UV 254 nm (0,68 . DCO : 97%
03/H0/UV CcI)DuCI:e(l)JrI ,lg iéggé Ir_n‘i (2,8L) mW/cm?) 60 min Couleur : 99% [62]
Y 22°C
pH 3 (optimal)
Effluent pétrochimique Os: 0,27 g/h
03/H,0,/UV (alkyl benzéne linéaire) Labo. Uvrﬁs\?/;m)((ao 180 DCO : 58% [89]
22 DCO : 300-350 mg/L (2L H,0> 100 MM DBOs/DCO : 0,55
DBOs/DCO : 0,25-0;28 2 ;'H i
UV (450 W)
Fe: 1,5625 30 min
mmol/L +20
Lixiviat Labo. H202: 75 mmol/L . . 700
Photo-fenton DCO : 2 g/L (4L) [H:05)/[fer] : 48 mrir;gwa DCO: 70% [56]
pH 2,5 H
T:25°C P
Centrifugation
UV (6 W — 365
. nm)
Effluent production .
pharmaceutique Labo Hzg;gﬁ:&l 100%
Photo-fenton Amoxicillin : 138 mg/L L) [H:O,)/[fer] : 50 30 min DCO: 60% [91]

DCOs : 575 mg/L
DBOs/DCO : 0,1

[HzOz]/[DCO] 12
pH :3
30 min irradiation

DBOs/DCO : 0,43

Tous les procédés photochimiques présentés ont eu un impact positif sur la biodégradabilité des
effluents traités [88, 89, 91]. En revanche, la minéralisation compléte de la DCO n’est pas toujours
atteinte et des sous-produits de dégradation sont générés malgré qu’'une substance peut étre
complétement dégradée [85]. Vogna, Marotta [90] ont par exemple mesuré un abattement de 100% de
la carbamazepine en eau pure alors que seul 35% du COT a été éliminé lors de I'application du couplage

O3/H202/UV.

6.3.Domaine d’application et mise en ceuvre

Les procédés photochimiques sont appliqués sur des eaux faiblement chargées pour ne pas limiter la
transmittance du rayonnement (couleur, turbidité). Des prétraitements de type filtration peuvent étre
nécessaires en amont. La performance des lampes UV diminue avec I'encrassement des gaines et la
durée de vie des lampes. Des systéemes de contrble de cette puissance et des opérations de

maintenance doivent étre prévues pour s’assurer de la qualité du traitement.
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Les procédés fonctionnant a 'ozone nécessitent un groupe froid pour le fonctionnement des ozoneurs
et un destructeur d’ozone pour éliminer des traces d’'ozone présentes dans I'évent.

6.4.Niveau de développement et retours d’expériences

Suez et sa ligne de produits Ozonia se positionne sur la fourniture de procédés d’'oxydation avancée a
base d’ozone. Les polluants cibles cités par le fournisseur pour ce type d’application sont le 1,4-Dioxane,
MTBE, NDMA, Atrazine, Diuron, Diclofénac, Carbamazépine, Ibuproféne, Hormones, Géosmine et 2-
méthylisobornéol (MIB) [92].

Esco International (UK) dispose de références pour les couplages Os/H202/UV, principalement en Asie.

Wedeco commercialise des unités couplant les procédés H>02/UV (Photo 3).

Photo 3. Réacteur d'irradiation d’UV (3500 J/m?, 4419 m3/h) du procédé Wedeco MiPRO™ couplant
H202/UV [83]

La société Enviolet (Allemagne) a installé plus de 700 unités fonctionnant avec des procédés
d’oxydation avancé avec photolyse. 700 unités supplémentaires ont été installées en collaboration avec
des intégrateurs. Les capacités des unités installées sont faibles (< 10 m?%j) jusqu’a des débits de plus
de 140 m3/h (3000 m?/j). Elles fonctionnent sur des effluents industriels concentrés et non sur des eaux
de rejet de step qui ne correspondent pas au secteur d’activité d’Enviolet [93].

6.5.Données économiques

Les colts d’investissement et de fonctionnement des procédés Oz/UV et H202/UV ont été étudiés dans
le cadre du projet Armistiq. Les colts sont évalués par rapport aux données de dimensionnement
obtenues au cours d’essais avec des pilotes positionnés en sortie de station d’épuration urbaine en aval
d’'un filtre a sable. Deux scénarios ont été investigués :
- Scénario 1 : permet d’éliminer 50% des substances de I'étude quantifiées en entrée (excepté
les métaux) a plus de 90%
- Scénario 2 : permet d’éliminer 75% des substances de I'étude quantifiées en entrée (excepté
les métaux) a plus de 70%.

Les colts d’investissement et de fonctionnement sont présentés dans le Tableau 10.

Tableau 10. Codts d’'investissement et de fonctionnement des procédés Oz et Os/H202 adapté de [72]

0O3/UV H,O,/UV
5 g Os/m? 10 mg/L H20O;
Ts : 3min 795 mJ/cm?
2740 m3/h — scénario 1 52 51
Investissement | 660 m3h — scénario 1 91 57
€/(m?%j) 2740 m3h — scénario 2 55 51
660 m3/h — scénario 2 95 57
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O3/UV H>0,/UV
5 g Os/m? 10 mg/L H>0O,
Ts : 3min 795 mJ/cm?
2740 m3/h — scénario 1 0,09 0,17
Fonctionnement | 660 m3/h — scénario 1 0,05 0,07
€/m3 2740 m3/h — scénario 2 0,10 0,17
660 m3/h — scénario 2 0,06 0,07

Le colt d’investissement integre les intéréts intercalaires, les colts de construction (génie civil,
équipements, montage, essais et mise en service) et les codts indirects (terrain, frais administratifs, frais
de maitre d’'ceuvre, frais de pré-exploitation et aléas divers) qui représentent 20 a 25 % des codts
d’investissement.
Les colts de fonctionnement integrent 'ensemble des dépenses :

- réactifs : oxygene (0,1 €/kg), H20: pur (1 €/kg)

- énergie (0,07 €/kWh),

- main d’ceuvre, frais de maintenance, réparation, remplacement et contréle qualité.

Les colts d’investissement diminuent notablement avec la capacité de traitement pour le procédé Os/UV
au contraire du procédé H202/UV pour lequel les colts sont assez stables. Le scénario impacte peu les
couts. Le couplage O3/UV présente les colts d’'investissement les plus élevés quel que soit la capacité
de traitement ou le scénario considéré. Ceci est particuliérement marqué pour la plus faible capacité de
traitement. Le colt d'investissement est de 91-95 €/(m?%j)) pour le traitement de 660 m%h contre 57
€/(m3/j) pour le couplage H202/UV.

Au contraire, les colts de fonctionnement sont plus faibles pour le couplage O3/UV. lls sont compris
entre 0,05 et 0,1 €/m® contre 0,07 & 0,17 €/m?® pour le couplage H202/UV.

Le codt de fonctionnement du procédé H202/UV a été évalué par De la Cruz, Esquius [94] suite a des
essais conduits a I'essai pilote (Tableau 11). L'eau traitée a été prélevée en sortie du traitement
biologique (lit fixé mobile) d’'une station d’épuration urbaine.

Tableau 11. Codts de fonctionnement liés au procédé H202/UV [94]. Conversion CHF = 0,81402
Euros le 29/12/2013.

Unités Rejet step
Parameétre de design

Volume réacteur L 37
Débit m2j 336
Ts S 10
H202 mg/L 50
COT initiale mg/L 5-7,5
Rendement 5 substances indicatives® % >80

Fonctionnement €/m?* 0,11
H202 (35%, 0,7 €/L) €/m? 0,953
Electricité lampes UV 750 kW (0,16 €/kWh) €/m?® 0,009
Electricité pompes €/m3 0,002
Remplacement matériel dont 1 lampe
vl P €im® 0,008

Les codts de fonctionnement déterminés par [94] sont du méme ordre de grandeur que ceux estimés
dans le projet Armistiq malgré un débit plus faible et des codts unitaires plus élevés.

Le procédé photo-fenton testé par De la Cruz, Esquius [94] n’a pas amené de bénéfice en terme de
performances de traitement. Les colts de fonctionnement n'ont pas été estimés. Barndok, Hermosilla
[87] ont évalué les colts imputables a une unité photo-fenton traitant 120 m3j d’eaux usées d’une
industrie chimique polluées par du 1,4 dioxane (DCO : 475 mg/L). Les colts d’investissement
s'établissent a 12 000 €/(kg DCO éliminé/j) pour un co(t de fonctionnement de 18,3 €/kg DCO éliminée.

> Carbamazepine, Diclofenac, Sulfamethoxazolec, Benzotriazole, Mecoprop
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6.6.Synthése sur les procédés d’oxydation photochimique

Tableau 12. Synthese sur les POAs photochimiques (Compilation RECORD 2020)

03/UV

H202/UV

03/H202/UV

Photo Fenton
H202/Fe(Il)/UV

- . . nité in riell nité in riell
Maturité Unité industrielle Unité industrielle Unite E|u’st ete Unite (,ju,St ete
(peu de références) (peu de références)
Elevées Elevées
ot Minéralisation élevée Minéralisation élevée Elevées Elevées
Performances Réactivité étendue Réactivité trés Minéralisation élevée | Minéralisation élevée
[28] étendue [28]
e Filtration Filtration Filtration Filtration
Prétraitement (élimination MES et (&limination MES et (élimination MES et (élimination MES et
turbidité) turbidité) turbidité) turbidité)
. . 5 Oxygeéne (selon le .
Produits chimiques Oxygene (selon le H20: type d’ozoneur), base Hz0z, Fer, Acide,
type d’ozoneur), base H,0, base
. Consommation Consommation Consommation Consommation
Impact environnemental . . . - . - . -
énergétique énergétique énergétique énergétique
Retout:x:js:e;nptirlence Retours d’expérience Dégradation des Faible production de
P existants composés boues
Avantages Temps de réaction ) . :
Performance organiques chlorés Consommation de fer
court . ; . o
- . Désinfection volatils [28] réduite
Désinfection
Réduction de la

transmittance
(encrassement tubes)
Efficacité limitée par
la turbidité/coloration

Réduction de la
transmittance
(encrassement tubes)

Réduction de la
transmittance
(encrassement tubes)

Réduction de la
transmittance
(encrassement tubes)
Efficacité limitée par la

technologies, LLC

Calgon Carbon

Xylem Wedeco

A Efficacité limitée par turbidité/coloration
des eaux Efficacité limitée par la .y -
. . . . . la turbidité/coloration des eaux
Inconvénients et facteurs Couts (énergie) turbidité/coloration des
o } ) des eaux Stockage H20:2
limitants Faible solubilité de eaux . S
, Stockage H:20: (instabilité)
I'ozone Stockage H202 . o P
. . s (instabilité) Temps de réaction
Faible plage (instabilité)
R P Peu de retours long [28]
d'utilisation Temps de réaction , . N
S . d’expérience a Peu de retours
Stripping volatils long [28] . - f , e N
. I'échelle industrielles d’expérience a
Sous-produits de ' . .
. . I'échelle industrielles
dégradation
& Xylem Wedeco Esco International
Suez/Degremont Y . Aqua concept GmbH/
Fournisseurs Enviolet GmbH Suez/Degrémont O3 Water Enviolet GmbH
O3 Water Enviolet GmbH technologies, LLC

Calgon Carbon

L’efficacité des procédés qui mettent en ceuvre un rayonnement dépend des caractéristiques de
I'effluent et notamment du facteur de transmission des UV (coloration et turbidité). Les performances
de traitement diminuent dans le temps avec I'’encrassement des tubes UV.
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7. Procédés d’oxydation catalytique

7.1.Principe

Les catalyseurs sont mis en ceuvre en couplage avec une irradiation UV ou de I'ozone pour réduire les
cinétiques de traitement ou les consommations d’ozone.

7.1.1.  UV/Catalyseur

La photocatalyse hétérogéne consiste a exciter par un rayonnement de longueur d’'onde appropriée des
oxydes de métaux présentant des propriétés semi-conductrices. Plusieurs oxydes métalliques peuvent
étre utilisés (TiO2, ZnO, ZrO2, CdS..) mais I'oxyde de titane TiOzreste le plus employé en raison de sa
disponibilité, de son codt et de sa stabilité chimique [95]. Le TiO:2 présente, de plus, 'avantage d’étre un
des rares semi-conducteurs a pourvoir étre activé par une irradiation solaire malgré un faible rendement
(6% de I'énergie solaire absorbée) [39].

L’absorption de photons d’énergie supérieure ou égale a celle de la bande interdite du semi-conducteur
crée des paires électrons libres dans la bande de conduction (e) et des trous d’électrons (h*) dans la
balance de valence selon I'équation 16. Ceci confere des propriétés oxydoréductrices au solide.

hv .
TiO2 — TiO2 (e, h*") avec h = hole ou trou Equation 27

Ces paires (e—/h+) peuvent se recombiner et ainsi désactiver le catalyseur ou démarrer des transferts
électroniques a l'interface liquide solide [28, 74]. Elles réagissent avec I'eau, I'oxygene ou directement
avec les composés organiques (R) pour générer des especes radicalaires [74] selon les équations ci-
apres.

h*+ H20 - OH" + H* Equation 28
Oz+€ - 02" Equation 29
R+h* . R* Equation 30

Les mécanismes réactionnels qui interviennent sont multiples :
- Oxydation directe par les trous,
- Réduction par les e- libres de la bande de conduction,
- Oxydation par les especes radicalaires formées a la surface du catalyseur.

La photocatalyse ne permet pas de minéraliser [74] :
- des molécules contenant un cycle triazine qui vont générer le 2,4,6-trihydroxy-1,3,5-triazine
(acide cyanurique), non toxiqgue comme sous-produits de dégradation,
- des fluorocarbures du fait qu’il n’est pas possible de rompre les liaisons C-F par photocatalyse.

Le catalyseur peut étre sous forme dispersée (poudre) ou supportée. Les concentrations doivent étre
optimisées. Des concentrations trop élevées de TiO2 peuvent réduire les performances du traitement
en limitant la pénétration de la lumiére [96].

7.1.2. Qgs/Catalyseur

Le couplage de I'ozone avec un catalyseur permet de limiter les consommations en ozone tout en
augmentant les performances de traitement. Les cinétiques de réaction sont généralement
augmentées.

L’ozonation catalytique homogéne est réalisée par addition d’'un ion métallique en solution (manganése,
cuivre, nickel, cobalt, magnésium, fer). L'inconvénient majeur de cette mise en ceuvre est la complexité
liée a la récupération du catalyseur présent sous forme dissoute.

La catalyse hétérogéne permet de contourner cette difficulté avec I'emploi de catalyseur sous forme
solide.
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Legube B. and Karpel Vel Leiner [97] ont proposé deux hypothéses pour décrire les mécanismes
réactionnels de I'ozonation catalytique :

- Lapremiere hypothese est que le catalyseur a principalement un réle d’adsorbant, 'ozone et le
radical hydroxyle OH' étant les espéces oxydantes. La molécule organique symbolisée par AH
serait adsorbée rapidement sur les sites hydroxylés du catalyseur (£ Me-OH) pour former un
complexe de surface (2 Me-A).

L’ozone et/ou le radical OHe, plus concentrés a la surface du catalyseur qu’au sein de la phase
aqueuse, oxydent le complexe donnant des sous-produits adsorbés (£ Me-P et = Me-R) et des
sous-produits finaux désorbés (P ', R') au sein de la phase aqueuse.

- Dans le deuxieme mécanisme proposeé [98], le catalyseur peut réagir, d’'une part, avec I'ozone,
et d’autre part, avec le micropolluant adsorbé. L’'ozone réagit, tout d’abord, sur les sites
métalliques du catalyseur (£ MeRed — = Meox) conduisant a la formation de radicaux
hydroxyles, par un mécanisme comparable a celui de I'action de Oz sur Fe(ll) [98]. Le composé
organique AH s’adsorbe sur le catalyseur oxydé (2 Meox) donnant le complexe (£ Meox-A) qui
est oxydé par transfert d’électrons (£ Meox-A —= Meox - As). Puis les espéces radicales A«
sont facilement désorbées pour étre oxydées encore par I'ozone et les radicaux OHe au sein de
la phase aqueuse [98]

De nombreux catalyseurs ont été testés notamment a I'échelle du laboratoire. Il s’agit principalement
de charbons actifs, de zéolithes et d’oxydes métalliques (Al203, SiO2 et TiO2..)) [30, 98, 99].

7.2.Performances

Le Tableau 13 synthétise les résultats d’études sur le traitement des effluents par des procédés
d’oxydation catalytique.

Tableau 13. Recueil des performances de traitement des procédés d’oxydation catalytique
(Compilation RECORD 2020)

Effluents / Echelle - . S
POAs Concentrations initiales | (volume) Conditions Durée Elimination Sources
Effluent d’'une station
essence prétraité
biologique Labo. UVITiO2 (0,3 g/L) . a0
UV/Catalyseur DCO : 112 mg/L (L.81) pH 7.2 60 min COD~58% [88]
COD : 45 mg/L
DBOs/DCO : 0,12
Eau pure /
DCO 1130 mg/L b TiOs (1,5 glL) 5CO - 26%
abo. 4 : (]
UV/Catalyseur Chlorpyrifos 50 mg/L, (0,6 L) UVAH(%W) Sh COT: 9% [96]
cypermethrin 50 mg/L, P
chlorothalonil 250 mg/L
. Cérium dopé TiO; Augmentation de la
UV/Catalyseur = dﬁrtggi?lteSTEP Labo. ©.29L) 15 min toxicité (-25% de [100]
y DCO : 28 ma/l. (4,3L) pH: 7,5 croissance d’algues
) 9 UV : 290 - 400 nm vertes sur eau traitée)
Eau pure
. o Labo. UV 125 W > 340 nm 100%
UV/Catalyseur | 3,4-dichloroaniline 240 010 0,6 g/L TiO> 24h COT * 100% [101]
pmol/L
100%
_Eau pure COT : 100%
qurgn 180 umol/L . Labo. UV 125 W > 340 nm Diminution toxicité
UV/Catalyseur | toxicité rotlfer.e (CEso : 010 0,6 g/L TiO» 9h rotifére (CEso : 3260 [101]
75 pg/L) et microalgue ’ ’ ug/L) et microalgue
CEso : 55 ug/L) (CEso : 11251 pg/L)
Effluent d’'une station
esspce prevaiie Labo. | Os(15 mgiLTiO COD~35%
Og/catalyseur . 99 . 0,3g/L 60 min 23% avec Oz seul) + 88
DCO : 112 mg/L (1,8L)
COD : 45 mg/L pH:7,2 DBOs/DCO : 0,36
DBOs/DCO : 0,12
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POAs Concerlftfrfg:ieo r;]tss i/ni tiales (Engﬂg) Conditions Durée Elimination Sources
DCO 75 %
Effluent dE pétrochimie 20 m3h 1B:;r§éa'/§§gg)e
rut ’
, (40 m3)
DCO : 500 mg/L contre 37% pour Oz
3,2 g03/gDCOe
DCO 75 %
Effluent unité 2,1 gO3/gDCOe
pharmaceutique (eaux mobile
de lavage) (100L/h) contre DCO 37%
Oy/catalyseur DCO : 1700 mg/L Procédé OCS® en Unités pour O3 [102]
suspension réelles 8,2 gO3/gDCOe
o . COT:82%
Lixiviat (Traitement de .
finition aprés procédé r#ggﬁe 32904/gCOTe
physico-chimique)
) (200L/h) contre 60% pour O3
COT : 170 mg/L 5,2 gOs/gDCOe
Traitement de surface DCO :85 %
(Bains de nickel unite 2,1 gOs/gDCOe
chimique) mobile
DCO : 690 mg/L (50L/h) contre 80% pour O3
Métaux complexés 8,3 g03/gDCOe
Eau usée urbaine O3 + catalyseur .
Og/catalyseur traitée Libl_o ’ minéral en lit / 3905: OD: 900% | [103]
COD = 6,5 mg/L L (Toccata) (39% pour Os seul)
Effluent d’'une station
OyuVI essgi“oﬁggﬁ’:ztéa'te Labo 03 (15 mg/L)/TiO, COD~91%
. ) (0,3 ¢g/L) 60 min (% avec Oz seul) + [88]
Catalyseur DCO: 112 mg/L (1,81L) H:72 DBO-/DCO 0.28
COD : 45 mg/L PR 5 e
DBOs/DCO : 0,12
Eau pure/
DCO 1130 mg/L TiO» (1.5 g/
UV/H205/ DBOS : 0 mg/L Labo. U\iA( 6 \?V) : e %%OT : 52‘;;//‘; 6]
Catalyseur | chiopyrifos somgiL, | @®H | Fll-(l)gm n DBOS/DCO : 0,26
cypermethrin 50 mg/L, 222 9
chlorothalonil 250 mg/L

Le couplage UV/Catalyseur ne permet pas d’obtenir systématiquement des rendements élevés et la
toxicité de I'effluent peut augmenter au cours du traitement [100]. Carrier [101] a cependant mesuré des
performances de dégradation trés élevées pour le 3,4-dichloroaniline et le diuron en eau pure avec une
minéralisation compléte.

Les couplages avec Oz/catalyseur ou Os/UV/catalyseur permettent d’obtenir des performances élevées
et des consommations en ozone réduites par rapport a I'ozonation seule [102].

7.3.Domaine d’application et mise en ceuvre

Les procédés d'oxydation catalytique nécessitent un prétraitement pour éliminer les matiéres en
suspension consommatrices d’ozone ou limitantes pour la transmission des UV.

Le catalyseur peut étre mis en ceuvre sous forme de poudre (suspension) ou en lit fixé permettant de
supprimer I'étape de séparation aval pour la récupération du catalyseur.

Les procédés fonctionnant a 'ozone nécessitent un groupe froid pour le fonctionnement des ozoneurs
et un destructeur d’'ozone pour éliminer des traces d’'ozone présentes dans I'évent.

Au contraire du couplage Os/catalyseur, la photocatalyse hétérogene (UV/catalyseur) est probablement
réservée aux faibles débits [4] en raison des faibles cinétiques de traitement.
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7.4.Niveau de développement et retours d’expériences

7.4.1. UV/Catalyseur
La photocatalyse hétérogéne a été largement étudiée en laboratoire et peu mise en ceuvre
industriellement. Elle est considérée comme une technique émergente relevant des meilleures
technologies disponibles pour le traitement de I'eau d’aprés le BREF CWW [4].

+ Le procédé Phytocat® de Aubépure SARL

Un fournisseur francais propose un procédé photo catalytique pour le traitement des effluents
phytosanitaires issus en particulier des lavages de pulvérisateurs. Le procédé Phytocat®, breveté,
utilise la photocatalyse avec irradiation UVA pour la dégradation des effluents (Figure 13).

pour effluent

Schéma : Société Résolution

Figure 13. Schéma de principe du procédé Phytocat® (gauche) et photographie (droite) (Résolution)

Ce procédé commercialisé en Europe par la société Aubépure Sarl est reconnu comme efficace par Le
ministére de la Transition écologique et solidaire pour le traitement des effluents phytopharmaceutiques
(Avis du 30/08/18). L'efficacité du procédé est contrélée par la mesure de tests d’écotoxicité daphnies
et algues.

L'effluent a traiter est préfiltré en amont du procédé, une bachée de 500 L est ensuite pompée dans le
phytocat® pour le traitement. Celui-ci se fait par ruissellement de I'effluent sur un plan vertical recouvert
d’'un média-filtrant, support non tissé recouvert de silice et de poudre de dioxyde de titane (TiO2) du
fournisseur Ahlstrom. Le rayonnement UVA active le phénomeéne de photocatalyse pour I'oxydation des
molécules organiques. La bachée est traitée en 15 jours permettant de traiter 12 a 24 m%an selon le
modéle. Le préfiltre et le média filtrant sont changés a chaque cycle de traitement et éliminés en tant
gue déchets dangereux.

Les colts d'investissement et de fonctionnement fournis par Aubépure Sarl sont présentés dans le
Tableau 14.

Tableau 14. Codts d’'investissement et de fonctionnement du procédé Phytocat® [104]

Fonctionnement

Modéle Investissement = — =
Co(t estimé Hypothéses

360 j de fonctionnement
12 m3/an 28000 € 118 €/ m? Maintenance annuelle 900 €
(média neuf et élimination)
Consommation électrique (600 W)
360 j de fonctionnement
Maintenance annuelle 1200 €
(média neuf et élimination)
Consommation électrique (1200 W)

24 m3/an 33000 € 93€/m?
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Le premier appareil mis en service en 2005 fonctionne encore aujourd’hui. Ce procédé est compact (1
m? au sol) et simple de mise en ceuvre.

4+ Titanium AOP system (Advanced Hydro Limited) : TiO2/UV [105]

Le procédé de la société Advanced Hydro Itd (Royaume Uni) consiste a irradier le milieu dans une
canalisation revétue de dioxyde de titane pour produire des radicaux hydroxyles (Figure 14).

l Waterin
|+ ] P
P — —_— —_—
= l
———
Water Out
7 /‘\\‘%‘\O .
-
UV Light A &—‘ Pathogen / — i \
OH oH® Organism { .
N \ /
i e
Ti0, Coating

Figure 14. Principe de fonctionnement du procédé Titanium AOP [106]

Des centaines d’unités ont été vendues en Amérique du Sud, Europe et Asie principalement pour la
désinfection des eaux potables et d’autres applications commerciales telles que les tours de
refroidissement. La consommation électrique affichée par le fournisseur est au maximum de 0,08
kWh/m3. Ce procédé n’est que rarement utilisé pour le traitement de la DCO dure n’étant pas efficace
pour des concentrations supérieures a 50 mg/L.

+ Enviolet

La société Enviolet commercialise le procédé Deep Clean UV qui consiste a irradier le catalyseur (TiO2)
avec des UV. Ce procédé est utilisé pour le traitement des eaux non chargées (DCO < 5 mg/L) a
I'exemple de la dégradation des micropolluants en eau potable [107].

Ahmed and Haider [108] ont suggéré que les futures études se focalisent sur le design des réacteurs
photocatalytiques pour permettre le développement du procédé.

7.4.2. QOs/Catalyseur

Concernant le couplage Os/catalyseur, plusieurs fournisseurs proposent des couplages mettant en
ceuvre des catalyseurs, les références industrielles sont toutefois peu nombreuses.

+ Ondéo Degrémont : TOCCATA® [109]

Le procédé TOCCATA®de la société Ondéo Degrémont couple I'ozonation avec un catalyseur a base
de cobalt. Le catalyseur peut étre mis en ceuvre :

- sous forme de poudre dans un réacteur « lit entrainé » dans lequel 'ozone est injecté sous
forme de fines bulles. Un procédé séparatif (décantation, membrane ...) est nécessaire en sortie
de réacteur pour recycler le catalyseur.

- Sous forme de particules de quelques mm de diametre dans un réacteur a lit fixe dans lequel
circule 'ozone.

Le procédé n’est pas commercialisé a ce jour.
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+ SEREP : TECHNAVOX® [110]

Technavox, entité de SEREP, appartenant au groupe SARPI/VEOLIA, a développé un systéme
d’Ozonation Catalytique Supportée (OCS®) pour la dégradation de la DCO dure, des micropolluants et
la décomplexation des métaux. Le catalyseur, composé de poudre d’'oxydes métalliques est utilisé en
couplage avec I'ozone. Les mécanismes réactionnels ne font pas intervenir des radicaux hydroxyles
mais des transferts électroniques qui favorisent la cassure des liaisons a la surface du catalyseur.
L’ozone adsorbé sur le catalyseur TAO3 modifie les propriétés de surface du catalyseur permettant
d’adsorber les molécules qui sont oxydées sur les sites actifs. La désorption des sous-produits de
dégradation permet ensuite de libérer les sites actifs du catalyseur.

Ce couplage permet d’améliorer les performances d’oxydation par rapport a I'ozonation seule pour
certaines molécules a I'exemple des BTEX, des organo-azotés et de I'acide succinique. Les
consommations énergétiques sont aussi diminuées. La présence de matiére en suspension doit étre
limitée dans les effluents a I'entrée du systeme OCS afin de ne pas générer une surconsommation en
ozone liée a leur oxydation.

Le procédé de premiere génération mettait en ceuvre un catalyseur sous forme de poudre. Aujourd’hui,
le procédé a été amélioré avec le supportage du catalyseur sur des mousses d’acier inoxydable (Photo
4) ou de céramique, dont le diamétre des mailles permet de limiter les risques de colmatage.

Photo 4. Catalyseur supporté par des disques (diamétre de 20 cm et épaisseur de 0,5 cm) [110, 111]

Ce supportage permet de s’affranchir de I'étape de filtration fine en amont du procédé ainsi que de
I'étape de séparation du catalyseur en aval. Ce lit fixe permet d’accepter une concentration de MES
jusqu’a 100 mg/L en entrée.

Aujourd’hui le procédé connait quelques applications industrielles (Photo 5) :

- Secteur de la cosmétique : une unité fonctionnant selon le procédé de premiere génération
(catalyseur non supporté) dégrade des effluents cosmétiques en sortie d’'un biotraitement.
L’unité de 2 m%h dégrade la DCO dure résiduelle pour atteindre le seuil de rejet de 125 mgl/L,

- Secteur de I'énergie : une unité mobile traite les eaux de lavage d’'un échangeur de chaleur.
L’installation élimine 3 g/L de DCO au débit de 1,5 m%h et permet de respecter le seuil de rejet
de 145 mg/L DCO (< 30 mg/L atteint),

- Secteur pétrolier : une unité traite 20 m%h avec 2 lignes de 10 m3h. Les polluants cibles sont
les BTEX et la DCO associée avant rejet en mer. L'installation est dimensionnée pour éliminer
380 mg/L de DCO et I'intégralité des BTEX présents.

Photo 5. (de gauche a droite) unité OCS mobile 2 m3h - unité mobile OCS 100 L/h (pilote industriel) -
unité OCS 20 m?h (images fournies par SEREP)
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+ Esco International : CATADOX

La société ESCO International (Royaume Uni) commercialise le procédé CATADOX qui peut coupler
selon les besoins I'ozonation, l'irradiation UV, I'H202 et un catalyseur métallique (Figure 15).

Option 1

Pum| Catalyst
Break P Ozone . ¥it filter
Tank Absorption
Reactors

101

H.0, Ozone
storage generator
tank

Figure 15. Procédé d’oxydation avancée CATADOX [112]

Ce procédé est applicable aux effluents présentant une DCO < 1 g/L (idéalement < 0,5 g/L). Une filtration
en amont est nécessaire pour atteindre un taux de MES < 10 mg/L. La plus importante unité installée
fonctionne sur des eaux de process d’'une entreprise de semi-conducteur en Espagne. Elle traite 300
m3/h.

7.5.Données économiques

Le procédé Phytocat® (UV/catalyseur) commercialisé par la société Aubépure Sarl est présenté dans
le 87.1.1. Les colts de fonctionnement s’établissent entre 93 et 118 €/m? pour des débits traités de 24
et 12 m3/an respectivement. Les colts d'investissement sont de 28 000 et 33 000 € selon le modéle.

Le couplage Oscatalyseur est industrialisé mais peu de références existent aujourd’hui et les codts
restent confidentiels. La société O3 Water technologies affiche toutefois des fourchettes de colts [113] :
- un colt d'investissement de 1000 a 10 000 $/(m?/j) incluant le générateur d’oxygéne, I'ozoneur

et le réacteur d’ozonation catalytique sur lit supporté,

- une consommation d’ozone comprise entre 0,1 et 10 gOs/gDCO.

7.6.Synthése sur les procédés d’oxydation catalytique

Tableau 15. Synthése sur les POAs catalytiques (Compilation RECORD 2020)

UV/Catalyseur Os/Catalyseur Os/UV/Catalyseur 0Os/UV/H20,/Catalyseur
Maturité Unité industrielle Unité industrielle Unité industrielle Unité industrielle
[114] (peu de références) (peu de références) (peu de références) (peu de références)
ot Peu dgfgst?lltzst surla Elevées Elevées Elevées
Performances AR Minéralisation élevée Minéralisation élevée Minéralisation élevée
minéralisation [28]
e Filtration Elimination DCO Filtration Filtration
Prétraitement (élimination MES et biodéaradable et MES (élimination MES et (élimination MES et
turbidité) 9 turbidité) turbidité)
Produits Catalyseur Oxvaene (selon le tyoe Oxygeéne (selon le type
chimiques Catalyseur Oxygén,e (selon le type Y9 d’oz(oneur) yp d’ozoneur)
d’ozoneur) H202
Lo Elimination catalyseur Elimination catalyseur Elimination catalyseur
Impact Elimination catalyseur . ) i
. e Consommation Consommation Consommation
environnemental Energie si lampe UV . - . - . -
énergétique énergétique énergétique
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UV/Catalyseur Oz/Catalyseur Oz/UV/Catalyseur 03/UV/H202/Catalyseur
Pas de produit chimique Le procédé d’ozonation
(hors catalyseur) -
o est bien connu
Simplicité de s .
) Cinétiques augmentées
fonctionnement S L
Avantages ) / Os Efficacité Efficacité
Fonctionne avec des .
N . Non sensible aux

UVA/lumiére du jour s )
. . inhibiteurs de radicaux

Adapté aux composés selon procédé

chlorés [28] P
Non applicable aux eaux
turbides, colorées et
chargées
Efficacité et durée de vie
_ P dss Ietl;n,pes Peu de réfé Colts Colts
Inconvénients et elfn digteriilrleegces e‘?n di;?riglrligces Peu de références Peu de références
facteurs limitants industrielles industrielles

Perte d’activité du
catalyseur (changement,
régénération & prévoir)
Temps de réaction longs
[28]

Fournisseurs

Advanced Hydro Itd
Aubepure SARL
Enviolet GmbH

SEREP/SARPI Veolia
Suez/Degrémont
O3 Water technologies,
LLC

Esco International

Esco International
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8. Procédés d’oxydation électrochimique

Les procédés d’oxydation électrochimique présentent de nombreux avantages au niveau de leur
mise en ceuvre du fait qu’ils ne nécessitent pas de produits chimiques, ne produisent pas de boues,
sont compacts et modulaires. lls pourraient étre une solution alternative pour le traitement des polluants
réfractaires.

8.1.Principe

8.1.1. Electro-oxydation

L’électro-oxydation utilise un champ électrique pour oxyder des polluants organiques ou inorganiques
a l'anode. L’électrolyse de I'eau conduit a la formation du radical hydroxyle (OH") adsorbé sur des sites
actifs de I'électrode « M » suivant I'’équation :

HO+ M — M[OH]+H" + e Equation 31  [115]

Le devenir des radicaux dans le milieu dépend de la nature de I'anode et de leur interaction avec la
surface de I'électrode.

4+ Les électrodes

Les électrodes peuvent étre classifiées selon la valeur de la surtension de dégagement d’'Oz qui
correspond a la différence de potentiel nécessaire pour oxyder I'eau en oxygene (Tableau 16).

Tableau 16. Caractéristiques techniques d’électrodes anodiques adapté de [33, 115]

Potentiel Surtension de ]
Type Anode d’oxydation dégagement S:J:i?/(;e d’E)c()uc\l/:tliLn
(ViEnR) d’O2 (Venn)® y
Chimisorption Faible
RuO,.TiO, 1,4-1,7 0,2-0,5 de OH'
Active
IrO2-TazOs 15-1,8 0,3-0,6
Pt 1,6-1,9 0,4-0,7
PbO, 1,8-2,0 0,6-0,8
SnO; 20-2,2 0,8-1,0
SnOz - F 20-2,2 0,8-1,0
Non active SnO, —Sb;0s 1,9-22 0,7-1,0
TiOx 2,4-28 1,2-1,6
Physisorption Elevé
BDD 22-28 1,0-1,6 de OH'

Les anodes sont généralement classées en deux groupes correspondant aux mécanismes d’oxydation

mis en jeu :

- Les anodes actives ont une faible surtension de dégagement d’'oxygene et par conséquent un

potentiel de chimisorption (adsorption des OH' a la surface de I'anode) élevé. La désorption des
OH" étant difficile voire impossible, I'oxydation de I'eau conduit majoritairement a transformer les

radicaux hydroxyles en oxygéne moléculaire [33].

M [OH] + H20 — M + Oz + 3H* + 3¢

Equation 32

6 par rapport au potentiel standard d’évolution d’O2 de 1,23 V/enw a pression atmosphérique et

pH nul
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Ces électrodes sont en titane, titane platiné et oxydes de métaux mixtes (MMO) dites DSA®

(Dimensionally Stable Anodes) a base de ruthénium et/ou d’iridium [33].

- Les anodes inactives présentent une forte surtension d’oxygéne et une faible interaction de

surface (chimisorption) avec les radicaux hydroxyles générés. Les OH" sont physisorbés a la
surface de I'anode par des interactions faibles.

Les électrodes ont un pouvoir d’'oxydation d’autant plus élevé que leur pouvoir de chimisorption est

faible.

Les cathodes ont pour seul réle de fermer le circuit. Elles sont en matériau inerte chimiquement et

thermiquement de type acier inoxydable, titane ou carbone (feutre, graphite, carbone vitreux) [33].

Un comparatif des électrodes utilisées en électro-oxydation est présenté dans le Tableau 17.

Tableau 17. Comparaison des performances des électrodes utilisées en électro-oxydation d’aprés [33,
116-119] (Compilation RECORD 2020)

Résistance a la corrosion [119],
Excellentes propriétés
conductrices méme & faibles
températures [119]
Possible inversion de polarité

solutions diluées [119]

Electrodes Avantages Inconvénients Efficacité Prix
Nombreuses mises en forme
) disponibles commercialement
MMO Bonnes propriétés conductrices
RuO2-1rOy, Stabilité élevée [119] Durée de vie courte, Plus faible Faible
IrO2-Taz0s, Possibilité A Empoisonnement possible pouvoir oxydant
etc AOSSIbI|Ite de régénérer !e
revétement d’'oxyde catalytique
[119]
Surtension de dégagement
d’'oxygene faible
Inerte (stable dans une large Faible pouvoir de
Pt gamme de p_otentiel gt de pH), minéralisation _des composés Faible Elevé
Faible surtension de dégagement organiques
d’oxygéne Faible utilisation en
traitement des eaux
industrielles [119]
Bonne efficacité de courant Faible
Surtension de dégagement Faible résistance a la performance en
PbO, d‘o>_<ygéne é_Ievé corrosi_on traitement des Tr_és
Facile a fabriquer Relargage possible de Pb?* eaux Faible
Pouvoir de minéralisation toxique industrielles
relativement élevé [119]
Plusieurs mises en forme
possibles dont plaques et
i poreuses . Dégradation a des densités . P
TiOx Stable en m|||eu_agre33|f et de (?ourant moyenne ou forte Elevée Elevé
corrosif
Bonne conductivité
Possible inversion de polarité
Inerte dans des conditions
difficiles (agressif, corrosif),
Pouvoir de minéralisation élevé
(surtension d’oxygéne élevée),
Stabilité e_Ieptro ch|m|que'men,1e a Te_allle _d'elgctr_ode limitée Activité la plus Trés
BDD des densités de courant élevées, Efficacité réduite pour des élevée leve

Les électrodes BDD sont aujourd’hui les plus utilisées en raison de leur stabilité électrochimique,
résistance a la corrosion et performances [116, 117].
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+ Les mécanismes d’oxydation

L’oxydation directe s’effectue sur I'électrode tandis que I'oxydation indirecte est réalisée in situ par des
intermédiaires d’oxydation en solution.

Oxydation directe

L’oxydation directe (Figure 16) est réalisées sur la surface de I'anode par échange direct d’un ou
plusieurs électrons avec une espece électroactive (Equation 22) [33, 120].

Polluant électroactif — Polluant oxydé + ne” Equation 33 [33]

ne —
Polluant oxydé

L . Oxydation
directe

Polluant électroactif

mooZ>»

Figure 16. Mécanismes d’oxydation directe lors de I'oxydation anodique adapté de [33, 121]

Cette voie d’oxydation est trés sélective, le simple transfert d’électrons ne permet de dégrader que les
polluants électroactifs limitant I'applicabilité du procédé [33].

Oxydation indirecte

En oxydation indirecte, les radicaux hydroxyles sont faiblement liés a la surface des électrodes
(électrode non active) leur permettant de réagir avec les especes en présence. lls peuvent oxyder la
matiere organique (R) dans une zone électrochimique tres proche de I'électrode :

R + M [OH] — M + produits de minéralisation + H+ + e- Equation 34 [115].

D’autres espéces radicalaires peuvent se former a la surface de I'anode en présence de sels. Des
oxydants stables peuvent aussi étre générés par recombinaison des radicaux libres (Figure 17).

Oxydants stables Oxydation
ANODE {H;0,, Cl;, S,05%, P05, C,04%) du polluant
Espeéces radicalaires I
['OH, CI, SO, PO,>*, CO4) Sous-produits
d'oxydation

Oxydation Sous-produits
du polluant d'oxydation

Précurseurs d'oxydants
{H,0, CI, 80,*, PO,*, CO,*)

Figure 17. Mécanismes d’oxydation indirecte lors de I'oxydation anodique [33]
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Les espéces formées dépendent des espéces en présence [33] :

H.0 — OH +H + e 20H" — H20> Equation 35
CF—Cl+e 2CI' - Clz Equation 36
S04 — S04+ € 2S04" — S208% Equation 37
PO4s — POs+ e 2P04*" — P.0g* Equation 38
COs* — COs™+e - COs" — C206* Equation 39

Le dichlore (Cl2), 'acide hypochloreux (HCIO), I'hypochlorite (CIO-) et 'ozone (Oz) peuvent aussi étre
générés a la surface des anodes actives ou non actives [33]. Les électrodes actives sont plus
performantes que les électrodes non actives pour oxyder les chlorures en especes oxydantes chlorées

[32, 122] :

2 Cl- — Clz(aq) +2e Equation 40
Clz(aq) + H20 — HCIO + CI + H* (milieu acide) Equation 41
Clz(aq) + 20H — CIO + CI' + H20 (milieu basique) Equation 42
HCIO <—> H'+CIO Equation 43

La présence de sels permet de diminuer I'énergie consommée et de générer des espéces réactives
favorables aux performances. La présence d’espéces chlorées permet par exemple d’améliorer la
dégradation de cyanures [32].

Ces sels peuvent toutefois étre problématiques lorsqu’ils sont a l'origine de la production de sous-
produits d’oxydation stables et potentiellement toxiques [33] :

= Chlorates (ClO3), perchlorate (ClO4) et bromate (BrO4’) formés avec des électrodes
non actives, ce phénoméne est accentué par les densités de courant élevées,

»= Produits organochlorés et dérivés chlorés inorganiques. Leur génération est favorisée
en présence de chlorure avec certaines anodes en oxyde métallique mixte (MMO) [32].
Ces polluants sont difficilement dégradés par les radicaux hydroxyles du fait de leur
structure tres équilibrée au niveau de la répartition des charges [123].

4+ Les paramétres influents

De nombreux parameétres influent sur le procédé d’électro-oxydation et notamment la nature des
électrodes, le temps de traitement, la concentration et le type de polluants.

La nature des électrodes (selon qu’elles sont actives ou non actives) influe sur les mécanismes
réactionnels et la production de radicaux hydroxyles. Le type d’espéces oxydantes générées est
dépendant des matériaux d’électrodes [117]. Les matériaux les plus performants présentent des
surtensions d’oxygéne élevées a I'exemple du diamant dopé au bore (BDD). D’autres électrodes
inactives sont commercialisées aujourd’hui : le dioxyde de plomb, dioxyde d’étain dopé ou non
(par exemple par I'antimoine (SnO2 —SB20s) ou le fluor SnO2 — F, le dioxyde de titane sous
stoechiométrique TixO2x1 (4 < x <9) dénommé de fagon simplifiée TiOx [33].

Les performances des électrodes (efficacité du courant) et leur durée de vie dépend de leur
nature mais aussi des conditions d’utilisation.

le pH peut jouer un réle en électro-oxydation car il est associé ala nature des especes oxydantes
formées. Selon la nature de I'effluent traité, le pH a peu d'influence dans une plage de 2 a 10
[124]. Certains travaux ont toutefois montré que les performances pouvaient étre améliorées a
pH acide en particulier en présence d’ions chlorures qui aménent a la formation de chlore Cl. et
par la suite d’acide hypochloreux (HCIO) [125]. Cette méme étude montre que les performances
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sont améliorées a pH 10 par rapport au pH neutre (6,7). Les polluants déprotonés (pH basique)
sont plus réactifs avec les oxydants qu'a pH acide [33] étant plus vulnérables a une attaque
électrophile [125].

» ladensité de courant est un des parametres opératoires les plus influents [41]. Les performances
(dégradation de la pollution, biodégradabilité) augmentent avec la densité de courant jusqu’a
une valeur seuil [124].

= La température. La température peut influer sur les performances de traitement sans que son
impact soit clairement établi. Une augmentation de la température pourrait améliorer les
performances en améliorant le transfert de masse (par réduction de la viscosité du milieu) [126].
Un effet inverse pourrait toutefois étre obtenu par la décomposition de certains oxydants a haute
température [126].

» Les conditions hydrodynamiques. Le transfert de masse de substances organiques a la surface
de I'électrode joue un réle dominant dans les procédés d’électro-oxydation. Celui-ci peut étre
amélioré en jouant sur I'agitation, le débit de recirculation (en semi-batch) et la forme des
électrodes.

= La concentration et la nature des polluants.

Les conditions du milieu et la présence de certaines molécules les exposent a :

- L’encrassement et par conséquent a une désactivation de I'anode liée au dépot
de polymeres a sa surface [127]. Cette désactivation (empoisonnement) est
liée a la nature de 'anode mais aussi aux conditions de traitement (densité de
courant), a la nature et a la concentration des composés organiques [115]. Les
cycles phénoliques peuvent en particulier étre a I'origine d’'un empoisonnement
des électrodes. Les électrodes de diamant ne sont pas sensibles a
I'encrassement en raison de la génération de radicaux hydroxyles capables
d’oxyder tout matériau polymére déposé a la surface de I'anode [128].

- L’entartrage qui provoque une perte d’efficacité du courant. Une inversion de
polarité des électrodes peut inverser le phénomene et dissoudre des dépdts
(carbonates,...). Cette inversion est possible en utilisant a la cathode des
matériaux d’anodes qui sont stables en conditions oxydantes et réductrices a
I'exemple du BDD ou du Ti/Pt [33].

= Le type etla concentration en électrolyte. L’électro-oxydation consiste a faire passer un courant
entre deux électrodes nécessitant la présence d’électrolytes dans le milieu. Une conductivité
minimale est nécessaire. Pour Lin and Chang [129] I'oxydation indirecte devient prédominante
pour une conductivité supérieure a 2 mS/cm [129]. Mousset and Diamand [33] recommande
pour les eaux faiblement salines (< 1 mS/cm) de réduire la distance inter électrodes pour limiter
la consommation énergétique. La présence de sel impacte la durée de vies des électrodes. Les
électrodes BDD malgré leur résistance sont susceptibles d’étre désactivées en milieu corrosif
[128]. Certaines électrodes comme le PbO2 sont aussi sensibles a la présence des chlorures.

8.1.2.  Electro-fenton
L’intérét du procédé de fenton peut étre augmenté en le couplant avec I'électro-oxydation. Ce procédé
utilise I'électrochimie pour générer in situ I'oxydant (H202) et/ou le catalyseur de fer. Le procédé
conventionnel nécessite I'apport de fer(Il) tandis que H202 est généré a la cathode en milieu acide :

Oz(dissous) + 2 H* + 2 e — H20- Equation 44

La production de H202 n’est généralement pas élevée et dépend des conditions du milieu (solubilité de
I'oxygéne, température, pH) et des propriétés de la cathode [32]. Une aération est généralement requise
pour que la concentration en oxygéne dissous ne soit pas limitante pour la production de H202[130].
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Les électrodes poreuses a 3 dimensions en feutre de carbone et celles en carbone
polytétrafluoroéthylene (PTFE) a diffusion d’'oxygéne seraient les plus adaptées pour la production de
H20:2 [32].

Le fer Il consommé par la réaction de Fenton peut étre régénéré en continu a la cathode :

Fed* + e- = Fe?* Equation 45

Une concentration de 0,1 mmol/L de fer serait suffisante pour le démarrage des réactions [32].

Des variantes de ce procédé existent, le fer || peut par exemple étre généré par dissolution d’'une anode
en fer et le peroxyde peut étre ajouté au milieu et non électro généré.

Les performances du procédé dépendent de nombreux facteurs [131, 132] :

% Milieu réactionnel / réactifs :
o pH,
o conductivité,
o température: une plage de 35 a 40°C est considérée comme optimale,
o concentration en oxygene,
o nature et concentration des réactifs : quantité de H20:2 électro-générée, concentration

en fer, nature du catalyseur ferrique.
%+ Matériel : configuration du réacteur, type d’électrodes, tension appliquée, vitesse d’agitation,
distance inter électrodes,
% Polluants : concentrations

La densité de courant appliquée est le principal paramétre a contréler du fait qu’il impacte la génération
de H20: et la régénération de Fe?*. La cinétique de réaction augmente avec la densité de courant qui
doit cependant rester inférieure au potentiel de réduction de H202 pour le conserver en solution [32].
Une densité de courant trop élevée favorise les réactions parasites et diminue l'efficacité du procédé
[32].

Certaines limites & ce procédé ont été identifiées et en particulier les taux relativement faibles de H20>
générés [131].

Les unités en fonctionnement sont rares et ne mettent pas en ceuvre le procédé conventionnel (avec
électro-génération de H202) mais le procédé « Fered-Fenton » avec régénération du fer a la cathode.

La société taiwanaise Ever-Clear a installé une dizaine d’unités, fonctionnant selon le procédé « Fered-
Fenton », & Taiwan et en Chine. Une dizaine [133]. Le procédé permettrait de diminuer la production de
boues de 50% tout en obtenant des performances de traitement de la DCO comprises entre 80 et 99%
[134].Ce procédé est dédié au traitement de composés chimiques toxiques (a I'exemple du chlorure de
vinyle, BTEX, chlorobenzene, 1,4 dioxane, aldéhyde, pentachlorophénol) et aux effluents présentent
une DCO comprise entre 1 et 50 g/L ou de [134].

D’autres sociétés proposent ce procédé a I'exemple de la société RedElec (Suisse) qui a installé ses
premiéres unités sur des effluents industriels chargés (COT > 10 g/L).

L’industrialisation du procédé conventionnel d’électro-fenton nécessite des études complémentaires
pour évaluer la faisabilité du procédé en mode continu et sur des eaux réelles [130]. Des essais a
I’échelle pilote doivent étre menés pour développer le design du réacteur et étudier les consommations
énergétiques des différentes configurations [130].

8.2.Performances

Le Tableau 18 synthétise les résultats d’études sur le traitement des effluents par des procédés
d’oxydation électrochimique.
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Tableau 18. Performances de I'électro-oxydation seule ou en couplage appliquée au traitement de la
DCO réfractaire (Compilation RECORD 2020)

Effluents / Echelle
POAs Concentrations Electrodes Conditions Durée Elimination Sources
initiales (volume)
Eau pure/ Labo Pt (anode) Ee =30V
EO Pentachlorophénol 1 L). Inox 100 ppm NazSO4 1h 35% [135]
2 mg/L (cathode) T=25°C
Eau pure/ DC=60 mA/cm?,
EO Diuron Labo. BDD/BDD pHi=12 8h 100% [136]
(0,251) (70% COD)
18-26 mg/L ' T°C = 10°C
Eau pure/ DC=30 mA/cm?
EO | Sulfamethoxazole ('E)agol_') BDD/BDD 5 g/L NazSO4 1,7h (33%9000@”) [137]
100 mg/L ' T=25°C 0
100%
Eau pure/ BDD _ ) .
EO Chlorpyrifos Ingl_(;. (anode)/Inox D5C —/ll_SNrr;Aé%m 12h '\ﬁlg(ljsuiglijse [138]
0,1 et1mg/L (cathode) 9 204 pr ;
dégradation
L Ti-Ir-Ru
Lixiviat _ 2 54% DCO
EO DCO : 11,5 giL 'E"i‘bl_‘;' (a”oﬂﬁ)efgrap DC=150 mA/cm 1h | DBOS/DCO:0, | [139]
DBOs/DCO : 0,24 (cathode) 54
Effluent
pharmaceutique . Ti/PbO, o
EO DCO : 129 mg/L ('igerg% (anode)/Ti 1440 AIm? qomin | S9% OO [140]
N-NH4 : 69 mg/L (cathode) 0
6 mS/cm
g2 pure / Labo Si/BDD 0,59 mA/cm?
EO erfluorgs 0114 (0,04 L) (anode)/Ti 32°C 2h 97,5% PFOA [141]
P oy ' (cathode) 1,4 g/L NaClO4
mol/L/composé
100%
2 0,
Eau pure/ Graphite 0,07 moA/cm (32% COT en
Electro- Metronidazole’ Labo (cathode) 20°C . 2h)
‘ X FeS0O,4 7H,0:0,1 20 min [142]
fenton 100 mg/L (0,25 L) Platine .
DBO./DCO: 0 (Anode) mmol/L DBOs/DCO:
5 ' Na,SO, : 50 mmol/L 0,24 (0,5h),
0,70 (2h)
Lixiviat prétraité
) (coagulation) . 69% DCO
Flectio- | pCo: 950 mglL L(i‘bL‘;' Feffer F202:750Md | 30min | DBOSDCO: [129]
DBOs/DCO: 0,1 PH -4, 0,3
111 S/cm
Effluent textile Fer/fer .
Electro- | heo1goomgi | 2200 | (slectrodes | T2021978mAll 1 gh in | 7106 DCO [65]
fenton (0,25 1) 350 mA
0,5 mS/cm solubles)

Des composés faiblement dégradables par les radicaux OH' a 'exemple des composés perfluorés de
type PFOA et PFOS ont pu étre dégradés par électro-oxydation [143]. Zhuo, Deng [141] ont ainsi obtenu
97,5% de dégradation du PFOA avec des électrodes de diamant. Les mécanismes d’électro-oxydation

des composés perfluorés (PFOA et PFOS) ont été proposés par l'auteur :

Mécanismes d’électro-oxydation des PFOA [141]

Différentes réactions en chaine interviennent et conduisent a la formation de HF et de composés
perfluorés simplifiés.

M + C7F1sCOO" — M + C7F15COO+ e
C7F15CO0" — C7F15"+ CO2

C7F15"+ OH' — C7F1s0H

7 Hors liste polluants. Non biodégradable.
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C7F150H— CsF13COF + H* + F Equation 49
CsF13COF + H20— CsF13COO" + 2H* + F Equation 50

Les équations 27 a 31 se répétent.
Mécanismes d’électro-oxydation des PFOS [141]

La dégradation du PFOS conduit a la formation d’un radical perfluoroalkyl (équation 33) qui peut ensuite
suivre la voie de dégradation décrite selon les équations 28 a 31.

M + CgF17SO3 — M + CgF17SOs' + € Equation 51
CsF17S0s" + H20 — CgF17" + SO4% + 2H* Equation 52

Les procédés électrochimiques peuvent permettre d’atteindre des performances élevées, en revanche,
la minéralisation compléte de la DCO n’est pas toujours atteinte [136, 137] et des sous-produits de
dégradation sont générés malgré qu’une substance peut étre complétement dégradée [138].

Li, Li [139] ont évalué la biodégradabilité anaérobie d'un lixiviat avant et aprés électro-oxydation. La
biodégradabilité de I'effluent est augmentée passant de 28% a 90%. Aboudalle, Djelal [142] ont montré
gu’aprés 20 min de traitement, le procédé électro-fenton permet d’éliminer 100% du métronidazole ce
qui est insuffisant pour améliorer la biodégradabilité de I'eau polluée. Les sous-produits de dégradation
générés pendant cette premiére phase sont peu biodégradables. Un traitement d’'une heure minimum
est nécessaire pour atteindre un ratio DBOs/DCO proche de 0,5.

Peu d’études ont été publiées sur I'impact de ces procédés sur la toxicité ou 'augmentation de la
biodégradabilité. Le risque existe pourtant en raison de la potentielle génération de sous-produits
d’oxydation toxiques. De plus, de nombreuses études sont réalisées a partir de matrices pures et non
sur des matrices réelles.

8.3.Domaine d’application et mise en ceuvre

4+ Domaine d’application

Les procédés d’électro-oxydation sont généralement appliqués a des effluents présentant une DCO
comprise entre 0,5 et 10 g/L [144] et préférentiellement inférieure a 5 g/L [4, 128].

Le procédé d’électro-oxydation développé par Siemens serait adapté au traitement de concentrations
plus élevées (domaine optimal compris entre 30 et 100 g/L de DCO) avec des flux < 20 kg DCO/h. Une
conductivité minimale de 20 mS/cm est requise [145]. Aucune application industrielle n’a cependant été
installée a notre connaissance. De méme, Axine (Canada) affirme que son procédé est applicable
jusqu’a des concentrations en organiques de 100 g/L. Une unité est en fonctionnement sur un flux
concentré a 70 g/L DCO.

L'électro-oxydation sera réservée au traitement de composés organiques concentrés, non
biodégradables et présentant une conductivité élevée [33]. Les performances du procédé ne seront pas
impactées par la coloration des effluents ou la présence de composés phénolés.

4+ Mise en ceuvre

Des gaz sont générés au cours du procédé avec par exemple I'émission de chlore a I'anode et de
dihydrogéne a la cathode. Des dispositifs d’extraction et de traitement doivent étre mis en ceuvre pour
prévenir tout risque toxique ou explosif [33].

Un échangeur de chaleur est nécessaire pour réguler la température de I'effluent qui s’éléve lors du
traitement en raison de la dissipation de I'énergie électrique [33].
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Concernant le prétraitement de I'effluent, la société Diaccon (Allemagne) recommande une filtration a
200 pm au minimum pour éviter I'encrassement des espaces inter- électrodes. La DCO non réfractaire
doit au maximum étre éliminée en amont pour optimiser les colts d’investissements et la consommation
d'énergie. Les dépbts a la cathode peuvent étre problématiques mais peuvent étre traités par inversion
de polarité ou simple ringcage a I'acide [146]. Une étape d’ajustement du pH peut étre nécessaire [144].

8.4.Niveau de développement et retours d’expériences

L’électro-oxydation est considérée comme une technique émergente relevant des meilleures
technologies disponibles pour le traitement de I'eau d’aprés le BREF CWW [4].

Le procédé n’est pas largement répandu mais plusieurs sociétés proposent aujourd’hui des unités de
taille industrielle.

La société Orege (France) a développé le procédé SOFHYS fonctionnant avec des électrodes BDD.
Il a été mis en ceuvre industriellement sur deux sites :
- alacq pour le traitement d’effluent de la chimie.
- a Aix en Provence pour le traitement d’eaux saumaétres polluées par des hydrocarbures dans
le domaine pétrolier.
Aujourd’hui ces deux unités sont a I'arrét, les deux sites n’ayant plus le méme besoin de traitement.
Oreége n’a pas a ce jour d’autres projets industriels.

De son c6té, Veolia méne encore aujourd’hui des recherches sur le procédé d'électro-oxydation, mais
aucune unité industrielle n’a été installée. Le groupe Suez/Degrémont ne se positionne pas sur cette
technologie qui concerne un marché de niche (forte conductivité et petit débit).

La société Condias (Allemagne) développe et produit des électrodes en diamant et des cellules
électrochimiques. Le procédé complet d’électro-oxydation n’est pas commercialisé directement par
Condias. A ce jour, 8 unités industrielles ont été commercialisées, en Allemagne, France, Canada et
Chine [144]. L'unité de plus grande capacité traite 7,5 m%h d'eaux extrémement toxiques
(organophosphorés). Le colt d’investissement des unités d’électro-oxydation installées s’établit entre
250 et 500 k€ (ordre de grandeur) [144].

Le procédé d’électro-oxydation de la société Magneli Materials LLC [147]

La société Magnéli commercialise des unités équipées d’électrodes en phase de Magnéli (TisO7) a
'anode et a la cathode. Ces composés de type TinO2n1 avec 4 £ n £ 10 se positionnent entre le
monoxyde de titane TiO et le dioxyde de titane TiO2. lIs sont résistants a la corrosion et stables en
présence d’un champ électrique. L’efficacité du procédé aurait été montrée pour le traitement de la DCO
liée au 1,4 dioxane et la dégradation des hydrocarbures perfluorés en raison de réactions couplées
d’oxydation et de réduction. Un pilote de 1 t/h permet la réalisation de tests industriels. La société
Magneli Materials dispose d’'une vingtaine de références industrielles dans les domaines de la
fabrication de produits chimiques, la pharmaceutique, les centres d’enfouissement techniques (lixiviat)
et le pétrole/gaz. Les effluents a traiter représentent généralement un débit faible mais leur traitement
est complexe. Une unité de 90 t/h est en fonctionnement et permet d’éliminer la DCO résiduelle apres
un traitement biologique (150-200 mg/L). L'étape d’électro-oxydation permet d’atteindre une DCO de 7
— 20 mg/L en conformité avec les exigences réglementaires. La consommation électrique s’éléve a 7
kwh/m® dont 50% pour I'électro-oxydation et 50% pour les pompes. Ceci correspond a une
consommation globale de 44 kWh/kg DCO éliminé.

Le procédé Zimpro® Electro-oxidation (ZEO) [145].

Depuis 2016, la société Siemens a développé un procédé d’électro-oxydation, avec électrode de
diamant, pour le traitement des soudes usées [145]. Des essais ont montré, que le traitement permet
d’éliminer les sulfures, thiosulfates, les mercaptans odorants et la majeure partie de la DCO, permettant
ainsi le polissage final de I'effluent par un traitement biologique.

Le procédé est proposé pour le traitement de concentrations élevées (de 10 a 100 g/L de DCO) avec
des flux limités a 20 kg DCO/h. L’efficacité du procédé diminue lorsque la DCO est inférieure a 10 g/L.
Une conductivité minimale de 20 mS/cm est requise [145].
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Les colts de fonctionnement sont liés a la quantité de DCO éliminée, la consommation énergétique
spécifique serait de I'ordre de 75 kWh/kg DCO [145]. Elle pourrait étre réduite a 50 kWh/kg DCO pour
le traitement des soudes usées en raison de leur conductivité élevée [148].

Ce procédé n’a pas, a notre connaissance, été mis en ceuvre a I'échelle industrielle.

Le procédé d’Electro-oxydation de la société Axine [149].

La société Axine a développé un procédé d’électro-oxydation innovant pour le traitement des solvants,
polymeéres, pesticides, aromatiques, substances pharmaceutiques et autres composés non
biodégradables.

Le systeme breveté [150] est constitué d’empilements de cellules électrolytiques avec pour chaque
cellule un polymeére électrolyte solide qui sépare une anode et une cathode (Figure 18).
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Figure 18. Principe de fonctionnement du procédé Axine [149]

Ce montage permettrait de fonctionner sans apport de sels, de réduire les consommations énergétiques
et la désactivation de I'anode générée par I'accumulation de gaz.

Le procédé est modulable dans une gamme de débits de 0,3 m3h a plus de 27 m%h et pour des
concentrations en matiéres organiques et ammoniac maximales de 100 g/L et 10 g/L respectivement.
La société a installé plusieurs unités de traitement [151]. Une entreprise d’électronique dispose d’'une
unité pour le traitement de flux contaminés aux solvants (70 g/L DCO). Cet effluent était initialement
traité par incinération. L'unité clé en main permet de réduire la DCO de 85% permettant de réutiliser les
eaux pour les tours de refroidissement.

Une autre unité installée dans une usine pharmaceutique dégrade des solvants (acétone) et alcools
(isopropanol) avant rejet. La DCO diminue de 1300 mg/L a moins de 10 mg/L [149].

Les unités sont entierement automatisées et contrélées a distance par les techniciens d’Axine.

8.5.Données économigues

Les procédés électrochimiques ont généralement des colts de fonctionnement prohibitifs lorsqu'une
minéralisation compléte des polluants est recherchée [130]. Pour réduire ces colts, I'électro-oxydation
peut étre utilisée en prétraitement d’'un procédé biologique. La consommation énergétique est
directement liée a la charge en DCO a traiter et a la conductivité de I'effluent.

Les colt d'investissement de I'électro-oxydation sont mal connus, peu de publications ont en effet été
écrites sur ce sujet et les données industrielles restent confidentielles. Les codlts disponibles sont
présentés ci-apres.

Une extrapolation a I’échelle industrielle a été réalisée par Woisetschlager, Humpl [152] a partir d’essais
pilote (électrodes BDD/acier inoxydable) pour le traitement de lixiviat. Le pilote traitait 2,8 m3h par
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cellule d’électrolyse équipée de 1,05 m? d’anode BDD. La consommation énergétique s'élevait entre 22
et 95 kWh/kgDCO selon [efficacité du courant. Ceci est du méme ordre de grandeur que la
consommation énergétique affichée par Siemens, celle-ci étant de 75 kWh/kg DCO [145].

Les colts d'investissement, y compris les cellules d'électrolyse, le redresseur et les équipements
peuvent étre estimés a [152] :

= 47 500 €/m? pour une surface d'électrode de 2 m2

= 38000 €/m? pour une surface d'électrode de 10 m2.

Ces colts sont supérieurs a ceux considérés par NeoCoat SA qui afficherait un co(t de 14 000 €/m?
pour des unités de type BDD [87].

Cao [140] ont estimé, suite a des essais réalisés a I'échelle préindustrielle (10 m®) les codts
d’'investissement et de fonctionnement d’'une unité d’électro-oxydation (Tableau 19). L’unité traite les
rejets d’'une station d’épuration de I'industrie pharmaceutique avec des électrodes Ti/PbO..

Tableau 19. Codts d'investissement et de fonctionnement liés au procédé d’électro-oxydation [140]
(conversion 1 USD=0.911577 € en 2016, Electricité : 0,1 €/kWh)

Unités Rejet step
Débit m3j 300
DCO initiale mg/L 129
Rendement DCO % 62
Investissement € — - 114 860
€/(kg DCO éliminéelj) 4790
Cellule d’électro-oxydation € 97 539
Générateur électrique € 8 204
Aucxiliaires € 9116
Fonctionnement €/m3. - 0,523
€/kg DCO éliminée 6,5
Consommation électrique €/m® 0,438
Maintenance électrode €/m® 0,057
Personnel €/m? 0,028

Les colts de fonctionnement s’élévent ainsi a 7,2 €/kg DCO éliminée. Ces codts intégrent ceux des
électrodes qui ont une durée de vie de 3 ans et représentent 45% de linvestissement. Les colts
d’entretien et de renouvellement des électrodes reviennent dans ce cas a environ 10% des codts de
fonctionnement.

Barndok, Hermosilla [87] ont évalué les co(ts imputables a une unité traitant 120 m%j d’eaux usées
d’une industrie chimique polluées par du 1,4 dioxane (DCO : 475 mg/L). Le procédé d’EO met en ceuvre
des électrodes de diamant et permet d’abattre 40% de la DCO. Le colt d’investissement global, incluant
les colts annexes (tuyauteries, électricité, ingénierie, imprévus, démarrage des unités), s’éleve a
44 450 €/(kg DCO éliminéel/j). Le colt d’'investissement propre a I'unité d’électro-oxydation est évalué a
22 720 €(/kg DCO éliminéelj) ce qui est prés de 5 fois supérieur au codt évalué par Cao [140]. Ceci peut
étre lié pour partie a la nature des électrodes qui sont en diamant pour I'exemple présentant les colts
les plus élevés.

Les codts de fonctionnement sont en revanche du méme ordre de grandeur : 6,5 €/kg DCO éliminé pour
Cao [140] et 15,0 €/kg DCO ¢éliminé pour Barndok, Hermosilla [87]2. Les consommations électriques
sont de 55 et 71 kWh/kg DCO éliminé respectivement pour Cao [140] et Barndok, Hermosilla [87]. Dans
cette publication, I'auteur a considéré que le colt de maintenance et de renouvellement annuel du
matériel s’élevait a 3% des colts d’investissement fixes. Ce poste représente ainsi 23% des colts de
fonctionnement.

Appliquée au procédé de fenton, I'électro-oxydation pourrait permettre d’améliorer les performances de
traitement. En revanche, Eslami, Moradi [65] ont estimé que les colts de fonctionnement étaient
augmentés passant de 8,6 $/kg DCO éliminé pour le procédé fenton seul & 17,6 $/kg DCO éliminé avec
I'utilisation d’électrodes solubles en fer.

8 Les cotts des analyses ne sont pas intégrés dans les calculs
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8.6.Freins au développement et axes de recherches

Les principaux freins au développement de I'électro-oxydation concernent la formation potentielle de
sous-produits de dégradation et le co(t de mise en ceuvre (consommations énergétiques et électrodes).

La formation de sous-produits d’oxydation potentiellement toxiques nécessite de réaliser un suivi de
leur concentration (AOX, chlorates, perchlorate...) et des mesures de toxicité [117] pour s’assurer du
bénéfice du traitement. Une adsorption sur charbon actif en grain peut étre nécessaire pour réduire la
concentration de sous-produits a 'exemple des organochlorés [117].

Les axes de recherche concernent principalement la conception des réacteurs et des électrodes pour
réduire les colts et remédier aux limitations du transfert de masse.

Les électrodes BDD ont rendu I'électro-oxydation plus compétitive pour le traitement de polluants
toxiques et réfractaires présents dans des effluents concentrés en sels [33]. Le co(t de ces électrodes
et leur durée de vie sont encore aujourd’hui un point critique et impactent le bilan économique du
procédé. Ce colt est lié en partie aux substrats (Nb, W, Ta) sur lesquels sont déposés les films de
diamant [117]. La production des électrodes BDD se fait par dép6t chimique en phase vapeur ce qui
limite la taille électrodes fabriquées [117].

Des optimisations sont encore nécessaires au niveau des matériaux d’électrodes pour augmenter leur
performance, résistante/stabilité tout en réduisant leur co(t [117]. La géométrie des électrodes fait aussi
I'objet de recherches avec par exemple la production d’électrodes a 3 dimensions [117] pour optimiser
la consommation énergétique et I'efficacité de traitement.

L’'optimisation du transfert de masse est particuliérement nécessaire pour les faibles concentrations de
polluants [153]. Le couplage de I'électro-oxydation et de la filtration membranaire pourrait étre une
solution. Des recherches sont menées avec des membrane électrochimiquement réactive (REM) qui
sont des électrodes tridimensionnelles poreuses pouvant fournir une oxydation anodique en plus de la
séparation physique [154].

Les électrodes a membranes réactives représentent une rupture technologique dans le domaine de
I’électro-oxydation [155]. Le mode de filtration peut étre de type frontal ou tangentiel (Figure 19).
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Figure 19. ERM en mode tangentiel [156]

Cette innovation autorise des surfaces électroactives élevées et améliore le transfert de masse par
convection [155]. Les électrodes a base d'oxyde de titane paraissent prometteuses pour ce type
d’application a I'exemple du TisO7 [156].

Le projet CElectron (2014-2017) financé par 'ANR a conduit a la conception d’'un pilote équipé de
matériau 3D en feutre de carbone a la cathode et REM en oxyde de titane a I'anode [157]. Sont
impliqués dans le projet la société Saint-Gobain CREE, I'Institut Européen des Membranes (IEM), le
laboratoire de Géomatériaux et Environnement de I'Université de Paris Est et le laboratoire de Génie
Chimique de I'Université Paul Sabatier.

Des études sont encore nécessaires pour évaluer la durée de vie du matériel, sa résistance a la
corrosion et au colmatage, mesurer les performances du procédé sur des effluents réels et évaluer la
formation de sous-produits toxiques [155].
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Pour réduire 'impact environnemental du procédé, la source d’électricité pourrait a I'avenir étre d’origine

renouvelable (solaire) ou produite a partir du dihydrogéne produit a la cathode [33]

8.7.Synthése sur les procédés d’oxydation électrochimique

Tableau 20. Synthese sur les POAs électrochimiques (Compilation RECORD 2020)

Electro-oxydation

Electro-fenton

Unité industrielle

Unité industrielle (Fered Fenton)

Filtration 200 um

Maturité " o, Echelle pilote pour le procédé
(nombre de références limité) conventionnel avec électro-génération de
H202
Variables avec minéralisation incompléte Variables avec minéralisation incompléte
Performances possible possible
Prétraitement

Filtration 200 pum

Produits chimiques

Absence

Fer, acide

Impact
environnemental

Consommation énergétique
Possible toxicité des sous-produits de
dégradation

Consommation énergétique
Production de boues

Avantages

Modulaire, Compact, Absence de
produits chimiques et de production de
boues,

Flexible par rapport au changement de
charge/débit, Automatisable.
Facilité de mise en ceuvre et de conduite
N’est pas impacté par la couleur
Elimination de NH4*

Peu dépendant du pH
Adapté aux composés aromatiques [28]
Applicable a des concentration en DCO
plus élevées que les autres POAs

Consommation limitée de réactifs
Faibles concentrations de réactifs
permettant de limiter les réactions
parasites consommatrices de radicaux
OH'[32]
Flexible par rapport au changement de
charge/débit
Dégradation quasi compléte des
organiques y compris les sous-produits
d’oxydation [32]
Amélioration de la biodégradabilité
Performances augmentées

Inconvénients et
facteurs limitants

Formation potentielle de sous-produits de
dégradation toxiques,
Présence de sels nécessaire
(conductivité)

Diminution des performances dans le
temps (encrassement/corrosion des
électrodes)

Faibles vitesses de réactions [117]
Colts de fonctionnement élevés
(énergie/électrodes)

Limité par le transfert de masse
Peu de retours d’expériences

pH acide nécessaire (Milieu
corrosif/neutralisation des effluents)
Electrodes résistantes pour un milieu
corrosif (acide)

Faible taux de génération de H>0>
Production de boues
Consommation de H-O; et Fe?* selon
configuration
Inefficace sur NH4* [132]

Fournisseurs

Condias, Siemens, Axine, Xogen,
Diaccon, Novexx, Magneli Materials LLC,
Arvia

Ever-Clear
Greentec Enviromental Protection
Technology Co., Ltd.
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9. Procédés d’oxydation sonochimique

9.1.Principe

9.1.1. Ultrasons

Les ultrasons sont classifiés selon leur puissance et leur fréquence. lls présentent une
fréquence imperceptible par I'oreille humaine (> 16 kHz) et sont classifiés en [158] :
- Basse fréquence : 16 a 100 kHz,
- Haute fréquence : 100 a 1000 kHz,
- Trés haute fréquence : > 1000 kHz.

Les ultrasons de faible puissance (< 1W) sont utilisés par les sonars marins, le diagnostic médical et le
contrdle non destructif [158]. A cette puissance, le milieu n’est pas modifié par le passage des ultrasons.
Les ultrasons de puissance (> 10 W) appartiennent au domaine de la sonochimie dont les applications
sont destructives [159]. La sonolyse appliquée au traitement de 'eau appartient a cette catégorie. Elle
utilise des ultrasons pour la désinfection et la dégradation des polluants organiques.

La propagation des ultrasons dans le milieu se fait au travers d’une vague sinusoidale qui génére des
phénomenes de compression et de raréfaction des molécules dans le milieu (Figure 20).

Compression Compression Compression Compression

AANVARARVARY,
VVAVAYRV;

Raréfaction Raréfaction Raréfaction Raréfaction Raréfaction
- o - @ o Qo ‘
Formation Grossissement Implosi
des bulles mplosion

Figure 20. Génération acoustique d’une bulle de cavitation adapté de [160]

Lorsque la dépression est suffisamment élevée, des microbulles se forment (gaz dissous et vapeur
d’eau). Le grossissement et rétrécissement successif des microbulles provoque leur instabilité. Quand
les bulles de cavitation atteignent une taille critique, elles implosent créant, a I'échelle locale, des
conditions de pression et de température extrémes [161]. Différentes méthodes ont été utilisées pour
évaluer ces conditions extrémes. La spectroscopie par sonoluminescence a permis d'établir que la
cavitation produisait des conditions locales a l'intérieur des bulles d'environ 5 000 K et 1 000 atm, avec
des vitesses de chauffage et de refroidissement supérieures a 10 K/s [162]. Des températures
supérieures a 20 000 K ont été mesurées dans les bulles isolées qui peuvent s’effondrer de maniere
plus symétrique et efficace [162, 163]. Les calculs et expérimentations réalisées convergent vers ces
températures et pressions tres élevées [164-166].

L’énergie libérée lors du phénoméne de cavitation génére des phénoménes de turbulence, micro-jets
de liquide et forts cisaillements dans le milieu. A l'intérieur de la bulle, ou lors de son implosion, I'énergie
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est suffisante pour rompre la liaison O-H de I'eau. Ce phénoméne génére la formation d’espéeces
radicalaires [167] selon I'équation 46. D’autres réactions interviennent dont les principales sont reprises
par les équations 47 a 49.

H20 +))) —» He + OHe Equation 53
OH+ + OHs — H:0: Equation 54
H +02— HOu Equation 55

HO2* + HO2¢ —» H202 + O2 Equation 56

La fréquence des ultrasons conditionne leur impact dans le milieu :

- A basse fréguence (16 a 50 kHz), les actions sont physiques de type mécanique, thermique
et hydrodynamique [168]. La durée de vie de la bulle de cavitation est supérieure a celle des
radicaux. Ceux-ci auront tendance a se recombiner dans la bulle et leur concentration dans
le milieu sera faible [169].

- A hautes fréquences (200 a 1000 kHz), les actions sont chimiques avec la production de
radicaux hydroxyles. Le temps d'implosion de la bulle est inférieur a la microseconde
permettant un transfert rapide des radicaux dans le milieu [169].

Les mécanismes d’élimination des molécules sont quant a eux dépendant de la nature des molécules
[170] (Figure 21):
- Les composés organiques volatils accumulés dans les bulles de cavitation sont pyrolysés sous
I'effet des conditions extrémes de température et de pression,
- Les composés hydrophobes non-volatils sont éliminés a linterface liquide/gaz par attaque
radicalaire ou dégradation thermique,
- Les composés hydrophiles présents dans la phase liquide sont dégradés par les radicaux
hydroxyles transférés dans le milieu.

mposés hvdroph volatils
=> Pyrolyse des polluants, dissociation
thermique de ["eau et de ['oxygéne.

H,0 + )))) = H + HO'
0, + ) »> 20
HO*+ 0° = HOO*®

0° + H,0 = ZHO®

H* + 0, - HOO"

P+ )2 P 2CO,+H,0
P+ )2 CO,+H,0

BULLE
T = 5000°C,
P> 200bars

Composés hydrophobes et non volatils

=> Pyrolvse, recombinaison et atlagues
radicalaires.
HO® +H® > H,0
2HO" > H,0 +0°
INTERFACE HOO® + HO®* - 0, + H,0
=2000°K 2HO® &> H,0,
2HOO" = H,0,+02
H*+02 - HO°+0
P+ HO® > P -C0,+H,0

“omposés hydrophil non volatil
SOLUTION =>Attaques radicalaires des polluants

T=293K, _ H + H,0, > HO +H,0
P=1atm

HO® + H,0,% HOD®+H,0
P+ HO > P C0,+H,0,

Figure 21. Bulle de cavitation, zones réactionnelles et réactions de dégradation [159].
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+ Les parameétres influents

Différents parametres influent sur I'efficacité du procédé :
- des paramétres techniques [159] :

o puissance et intensité acoustique,

o fréquence : l'efficacité de la dégradation des polluants organiques est améliorée a
haute fréquence grace a 'augmentation de la production de radicaux [159],

o géomeétrie du réacteur : 'onde sonore se déplace sur des épaisseur faibles (7-8 cm)
nécessitant une conception adaptée [168].

- la nature du milieu réactionnel [159] :

o pH. Un pH inférieur au pKa favorise la dégradation des composés avec des groupes
carboxyliques ou phénoliques. Les composés avec des groupes amines seront plus
rapidement dégradés pour un pH supérieur a leur pKa [170]. le pH aura peu d’effet pour
les substances sans caractéere acide/base (alachlore par exemple) [170].

o viscosité. Une faible viscosité diminue la puissance nécessaire a la cavitation,

o latempérature. La diminution de la température serait favorable,

o la présence de gaz dissous est nécessaire pour permettre le démarrage du processus
de cavitation.

o concentration et type des molécules (hydrophobicité/hydrophilie, tension de vapeur) a
dégrader.

L’efficacité des ultrasons est ainsi fortement dépendante des paramétres opératoires (fréquence, gaz
dissous, puissance) qui doivent étre optimisés [170].

9.1.2. Ultrasons en couplage

De nombreuses études ont été menées sur les ultrasons en couplage avec par exemple les procédés
UV (sono-photolyse), ozone (sono-ozonolyse), électro-oxydation (sono-électrochimie) et fenton (sono-
fenton). Ces couplages permettent d’augmenter la production de radicaux et d’'oxydant (H202, Oz, UV)
dans le milieu. Certains auteurs ont montré un effet positif des couplages qui permettent d’obtenir par
synergie des performances plus élevées que l'addition des performances des procédés considérés
individuellement. Cet effet est caractérisé par l'index de synergie (Index S) calculé a partir des
performances des procédés (Index Sp) ou des cinétiques de dégradation (Index Sc).

1 couplage (US/procédé) k couplage (US/procédé)

Index Sc =

Index Sp =
p 1n US+ 1 procédé kUS+ k procédé

Avec 1 : rendement de dégradation et k : cinétique de dégradation.

Des index supérieurs a 1 indiquent un effet positif du couplage. C’est le cas dans plusieurs des études
présentées (Tableau 21) montrant le bénéfice du couplage par rapport a I'application des procédés
individuellement. Cet indice peut étre proche de 2 avec le couplage EO/US [135, 136], de 1,6 avec
US/O3[171] et de 2 avec le couplage US/fenton [172].

Les ultrasons pourraient aussi étre pertinents en couplage avec la photocatalyse. Ils participeraient au
nettoyage de la surface du catalyseur solide permettant d’améliorer le transfert de matiére au niveau du
catalyseur [158].

Le couplage de la réaction Sono-Photo-Fenton hétérogéne avec une filtration membranaire a été étudié
au cours du projet SOFENcoMEM (2015-2018) financé par I'ANR (Agence Nationale de Recherche).
Cette étude était coordonnée par le Laboratoire de Génie Chimique (LGC) du CNRS de Toulouse. Les
ultrasons avaient pour objectif d’améliorer les performances de la réaction photo-fenton (synergie) et
de décolmater la membrane utilisée pour la filtration des particules de fer [168]. Ce projet a fait I'objet
de publications qui ont montré la synergie du couplage fenton/US qui permet de minéraliser 40% de
I'ibuprofen contre 10% ou moins pour les procédés pris individuellement [172].

Le bénéfice du couplage n’est cependant pas notable ou peu marqué pour un certain nombre d’études
[135, 173].
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Les ultrasons peuvent aussi étre utilisés en prétraitement de substances dangereuses afin de réduire
leur effet inhibiteur avant un traitement biologique [170]. Peu d’étude se sont toutefois intéressées a cet

aspect.

9.2.Performances

Le Tableau 21 synthétise les résultats d’études sur le traitement des effluents par des procédés
d’oxydation sonochimique.

Tableau 21. Performances de la sonochimie seule ou en couplage appliquée au traitement de la DCO

réfractaire (Compilation APESA, RECORD 2020)

Concentrations Echelle
POAs initiales dans Conditions Durée Elimination Sources
) (volume)
I'eau pure
Puissance : 22,5
Pentachlorophén Labo Wi/L 20% (35 kHz )
us ol 1 L)- 0,1 g/L NazSO4 1h 10% (500 kHz ) [135]
2 mg/L T=25°C 2% (700 kHz)
35— 700 kHz
pHi=12
Diuron Labo. 0,1 g/L NaxSO4 39%
us 18-26 mg/L (0,25 L) T°C = 10°C 8h (COD :11%) [136]
20 kHz, 750 W
Nitrobensg Labo Puissa\?\/(;ﬁ 1 64,1 L4 21 o
itrobenzene e - o
us 50 pg/L Sem'ff_’”“”“ 0,65 : W/cm 1h coT: 8-1206) | 171
4L 20 a 40 kHz
Puissance : 500
WIL
99,8%
PFOA Labo. 40 kHz !
us 0.12- mmol/L 031) pH:43 1h30 46 % sans [174]
R sulfate
25°C
S04%: 117 mmol/L
205 ';(r)nil L Puissance: 250 W/L
US Labo. Doubles 0.5h PFOS:12 % [175]
(0,6 L) fréquences: 20 kHz ! PFOA: 23 %
PFOA et 202 kHz
240 nmol/L
100%
COT ~ 0-10%
Décroissance
toxicité
Diuron Labo. 488 kHz, 200W/L microalgues
us 180 pmol/L 05L) 30°C N CEp25pugL-1 | 1201
— 1176 pg L-1
mais toxicité
rotifere
inchangée
US Déccl)ogzslfc L(?ch;. 850 kl;;;g4 WiL 5 min 38% [173]
Chlorpyrifos Labo. 130 kHz, pH 9, .
us 1 mg/L (0,25 ) 2000 W/L10 20 min 99% [176]
25°C
Ibuprofen Labo. pH: 4,3
us 20 mg/L (1L US (20 kHz, 50 3h 48% [172]
WIL)
US: 850 kHz, 94
WIL
Diclofénac Labo. EO: BDD/BDD 7,2 . 93%
US/EO 50 pg/L (1L N S5min 1 jhdexsc~1,0 | (173
Na2SO4: 30 mmol/L
22°C
? L’ozonation (1 mg/L) permet d’abattre 33% du nitrobenzéne en 1h
10 Calculé
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Concentrations Echelle
POAs initiales dans Conditions Durée Elimination Sources
I'eau pure ({clime)
100 ppm NazSO4

Pentachlorophén T=25°C 35 kHz : 75%,
US/EO ol Labo. EO : Pt/Inox (E¢ = 1h Index Sp ~ 2,3 [135]

2 mgiL v 30V) 700 kHz : 40%,

US (22,5 WIL, 35— Index Sp ~ 1,3

700 kHz)
pHi=12
US/EO Diuron Labo. £0 « BODIBOD gh (9010/O OcogD) [136]
: o
18-26 mg/L 0.251) (DC=60 mA/cm?) Index Sc ~ 1,8
US (20 kHz, 750 W)
Nitrobenzene Labo US (64,1 WIL, 0,65 84 %
US/ozone 50 pg/L Semi-continu W/cm) 1h Index Sp ~ 1,6 [171]
(4L) O3 (1 mg/L) (COT: 68%)
25°C
Ibuprofen Labo. HzOz/?::si'IG to 48: h CC1)9I'040/80/
US/Fenton 20 mg/L L [H202] = 6.4 mM 3 | ( v, ‘;)0 (172]
and [Fe®*] = 0,134 naexsp = <,
mM

Le PFOA et le PFOS sont faiblement dégradés par les ultrasons, 23 et 12% respectivement [175] en
raison des liaisons C-F. Lin, Lo [174] ont augmenté le rendement d’élimination du PFOA (de 46% a
99,8%) par ajout de sulfates. Le taux de décomposition du PFOA et la performance de la défluoration
dépendent fortement de la dose de sulfate apportée (production de radicaux libres sulfates). Cette étude
a démontré que la décomposition du PFOA peut étre efficacement réalisée par un traitement
sonochimique assisté par du sulfate a température ambiante [174].

Toutes les études présentées dans ce recueil ont été réalisées a I'échelle laboratoire sur des eaux
synthétiques constituées du polluant cible dilué dans de I'eau pure. Les études réalisées sur des
matrices réelles sont quasiment inexistantes montrant le faible niveau de développement des ultrasons
appliqués au traitement de I'eau. Lorsque les ultrasons sont appliqués seuls, les performances ne sont
pas toujours élevées et la minéralisation est incompléte [136, 171].

9.3.Domaine d’application et mise en ceuvre

9.3.1. Domaines d’application

Les ultrasons de puissance connaissent différentes applications et notamment le nettoyage des piéces
métalliques dans I'industrie mécanique. Dans I'environnement, les ultrasons sont principalement utilisés
en traitement des boues pour augmenter leur biodégradabilité, réduire leur volume et solubiliser la
matieére organique.

En traitement des effluents, I'élimination de la pollution organique est recherchée par application de
hautes fréquence.
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9.3.2. Mise en ceuvre

La génération d'ultrasons dans le milieu nécessite de coupler :

- Un générateur de fréquence qui délivre une haute tension sinusoidale destinée a
alimenter un transducteur,

- Un transducteur électromécanique qui transforme I'énergie électrique en vibration
mécanique. En sonochimie, les céramiques piézo-électriques (notamment PZT :
titanate zirconate de plomb) sont majoritairement utilisées dans la gamme de 20
kHz a plusieurs mégahertz [158]. Les fréquences générées sont propres a chaque
type de céramique et ne sont pas réglables [159]. Le mouvement (succession de
phases de compression et de détente) est généré en appliquant une différence de
potentiel alternative entre les deux faces d’'un cristal [158].

- Un_ amplificateur (booster) qui permet de régler I'amplitude de la vibration
mécanique.

La conception des réacteurs vise a optimiser la puissance volumique (forte puissance dans un faible
volume). Si elle est trop faible, la cavitation ne se produit pas mais si elle est trop forte, I'efficacité
diminue [158].

Les ultrasons peuvent étre appliqgués en batch ou en continu. Le controle de la température des
réacteurs est classiquement mis en ceuvre [158].

Fonctionnement batch

Les ondes peuvent étre transmises dans le milieu par une sonde immergée dite sonotrode (extrémité
de I'’émetteur) ce qui permet de transmettre I'onde directement sans passage a travers une paroi (Figure
22) [158]. L’émetteur peut aussi étre positionné en fond de cuve dans des systémes cup-horn (Figure

=
o

Sonotrode Cup horn
plongeante Sonde en fond de
réacteur

Figure 22. Réacteurs sonochimiques batch de type sonotrode et Cup horn [158, 168]

Certains systémes ne mettent pas en contact I'émetteur et le milieu permettant d’améliorer la tenue des
matériaux dans le temps et de limiter 'encrassement. Dans ce cas, les transducteurs sont fixés contre
les parois des cuves ou des tubes (Figure 23).

 E—  E—
Transducteurs
collés sous la cuve

Figure 23. Réacteurs sonochimiques batch fermé [158]

Le fonctionnement selon un mode batch sera adapté au traitement de faibles volume d’effluent. Un
fonctionnement en continu sera nécessaire pour le traitement de flux plus élevés.

Fonctionnement continu
Différents montages peuvent étre mis en ceuvre pour un fonctionnement en mode continu (Figure 24).
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Réacteur tubulaire ) \
Sondes en face a face ou e — -
quinconce f [ '

Réacteur a circulation Tube résonant

Figure 24. Exemples de montage permettant un traitement par ultrasons en mode continu [158, 168]

Les sonotrodes peuvent étre positionnées le long d’un tube en face a face ou en quinconce (réacteur
tubulaire) [168]. D’autres systémes peuvent aussi étre envisagés :
- L’immersion de la sonde dans le réacteur dans lequel circule de fluide (réacteur a circulation),
- La vibration d'un tube de géométrie cylindrique sur une section de sa longueur (tube
résonant). Ceci permet de focaliser I'énergie sur I'axe du tube. Cette focalisation est aussi
obtenue en utilisant des sondes annulaires [158].
- Le placement des émetteurs dans le tube en ne laissant qu’'un mince film liquide est aussi
une solution (réacteur Bandelin) [158].

Un échangeur de chaleur est nécessaire pour réguler la température de I'effluent qui s’éléve lors du
traitement.

9.4.Niveau de développement et retours d’expériences

Les ultrasons sont utilisés a I'échelle industrielle pour le nettoyage et les process de production en

industrie (dispersion, émulsion, dégazage, lyse cellulaire, synthése). Au niveau de I’environnement, les
ultrasons sont principalement utilisés pour le prétraitement des boues. Les fréquences appliquées sont
faibles (20-40 kHz) pour maximiser les forces de cisaillement [177]. Ce prétraitement est utilisé sur les
boues de station d’épuration pour augmenter les performances de la digestion anaérobie. Des exemples
d’application industrielle existent en Europe et dans le monde [177].
En revanche au niveau du traitement des effluents, aucun développement a I'échelle pilote ou
industrielle n'a été identifié. Les études laboratoires sur cette thématique sont pourtant nombreuses
comme cela est illustré sur la Figure 3. Les recherches sont toutefois limitées a des effluents
synthétiques pour évaluer la dégradation d’'un composé spécifique.

Les colts de mise en ceuvre apparaissent aujourd’hui prohibitifs pour la dépollution des effluents.
L’avenir de cette technologie pourrait étre aux couplages, qui permettent de réduire les codts (Figure
25). Les ultrasons seraient réservés a des applications spécifiques a I'exemple de la dégradation de
composés volatils ou hydrophobes.

Certaines sociétés, a I'exemple de Hielscher et Synetude commercialisent des équipements

ultrasoniques pouvant fonctionner en continu a puissance élevée. A ce jour, ces équipements ne sont
pas appliqués a la dépollution de 'eau.

9.5.Données économigues

Le co(t des ultrasons est intrinsequement lié & la nature des composés a dégrader. Le colt du
traitement des contaminants hydrophobes (i.e. trichloréthylene) est 10 fois plus faible que celui
nécessaire pour dégrader des contaminants hydrophiles [178].
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Mahamuni and Adewuyi [178] ont comparé les colts de traitement des US seuls ou en couplage a des
procédés d’oxydation plus classiques (Figure 25). Ces co(ts integrent les colts d’investissement en
capital amorti et les codts de fonctionnements.

3500

3022
3000

2500

2000
1682

1500 1427

Codt (€/m?3)

1000
608

500 296

Figure 25. Co(ts de traitement du phénol (90% d’élimination) au débit de 60 m3/h en considérant les
co(ts de fonctionnement et d’investissement (amortissement de 7% sur 30 ans). Graphique réalisé a
partir des colts calculés par Mahamuni and Adewuyi [178] d’aprés des données issues d’essais
laboratoire (bibliographie) et de colts fournisseurs.

Cette étude montre que le procédé d’'US en combinaison est plus économique que le procédé a
ultrasons seul.

La combinaison la plus intéressante pour la dégradation du phénol est le couplage Os/UV/US avec 17
€/m?3 ce qui reste deux fois plus élevé que le procédé sans US (O3/UV). Mahamuni and Adewuyi [178]
concluent que les procédés couplant les ultrasons sont 10 a 20 fois plus colteux que les POAs bien
établis tels que les couplages O3/H202 et UV/H202. Ces conclusions doivent cependant étre prises avec
précautions du fait que les calculs de consommations énergétiques sont extrapolés a partir de résultats
obtenus a I’échelle laboratoire pour un nombre réduit de publications. Les consommations énergétiques
pourraient étre surestimées par rapport a une mise en ceuvre industrielle pénalisant les procédés
fonctionnant a I'électricité et par conséquent les ultrasons.

Larpparisudthi [179] affirme ainsi que l'utilisation seule des ultrasons n'est pas économiguement
rentable comparativement aux procédés de dépollution existants. La poursuite des recherches sur les
ultrasons en tant que POA doit prendre en compte ces effets synergiques lorsqu’ils sont utilisés en
couplage afin d’'augmenter les performances et réduire les colts.

Les colts de fonctionnement élevés des ultrasons sont principalement liés au faible rendement de
conversion de I'énergie [168, 178] inhérent au procédé lui-méme. Des pertes énergétiques interviennent
tout au long du processus [168]:

- au niveau du transducteur (perte d’énergie électrique),

- lors de la conversion de I'énergie acoustique en énergie de cavitation (perte d’énergie

mécanique),
- par atténuation de I'onde et sa réflexion dans le milieu,
- lors du transfert thermique (explosion de la bulle).

Le rendement de conversion de I'énergie dépend du matériel mis en ceuvre mais aussi du milieu. La
présence de volatils et les viscosités élevées diminuent la puissance transférée [180]. Des rendements
énergétiques de 34% ont été mesurés avec une sonotrode fixe immergée [180].
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9.6.Freins au développement et axes de recherches

Les ultrasons seuls ou en couplage permettent d’éliminer un certain nombre de polluants sans atteindre
toutefois des taux de minéralisation élevés. Le couplage des ultrasons permet par un effet de synergie
d’améliorer les performances de traitement. L’intérét économique des ultrasons n’est cependant pas
avéré comparativement a des procédés plus classiques de traitement de I'eau.

Plusieurs pistes de recherche sont avancées pour réduire ces codts :

- Le couplage des ultrasons avec d’autres procédés d’oxydation [168, 178]

- La modification du mode d’application des ultrasons pour réduire les codts de fonctionnement
avec par exemple une sonication séquentielle a forte puissance sur une durée courte [168]

- L'utilisation des ultrasons en tant que prétraitement d’'un procédé biologique. Les futures études
sur les ultrasons devraient considérer I'impact des ultrasons seuls ou en couplage sur la toxicité
et la biodégradabilité des sous-produits d’oxydation générés a partir de matrices réelles [170].
Le prétraitement des polluants inhibiteurs ou non biodégradable par ultrasons pourrait étre une
voie de développement du procédé.

Plus généralement, peu d’études ont été menées sur des matrices réelles, en effet la majorité des
publications se référent a des matrices synthétiques testées a I’échelle laboratoire. Des travaux sont
encore nécessaires sur la conception des réacteurs pour passer de I'échelle laboratoire a I'échelle pilote
ou industrielle [170]. Des besoins existent au niveau de I'amélioration des rendements de transfert
d’énergie [161].

Pour Larpparisudthi [179], lorsque le procédé aura été optimisé au niveau de la puissance fournie pour
une échelle industrielle, la rentabilité globale des ultrasons sera justifiée au regard des enjeux
environnementaux.

9.7.Synthése sur les procédés d’oxydation sonochimique

Les ultrasons seuls seront efficaces pour éliminer les polluants de nature hautement hydrophobe ou
volatile [170]. Cependant, ils ne permettent généralement pas d’atteindre des taux de minéralisation
supérieurs a 10% du fait que les produits de dégradation sont généralement de nature hydrophile et
non volatile [170]. Leur colt énergétique élevé pénalise aussi leur applicabilité a I’heure actuelle pour
le traitement de polluants dans I'eau. Leur avenir pourrait étre plus prometteur en couplage avec
d’autres procédés.

Tableau 22. Synthése sur les POAs sonochimiques (Compilation RECORD 2020)

us US en couplages
. R&D/ R&D/
Maturite Brevet Brevet
Taux de minéralisation faible
Performances Adapté aux polluants volatils ou Dépendant du type de couplage
hydrophobes
Prétraitement Elimination DCO biodégradable Elimination DCO biodégradable
Produits chimiques Néant Selon couplage Os, Hz0s...

Possible évaporation de composés
Impact environnemental organiques nécessitant un traitement [161] Consommation énergétique
Consommation énergétique
Absence de produits chimiques
Ne produit pas de boues
Facilité de mise en ceuvre et de conduite
Avantages Fonctionne a température et pression

ambiante
Plusieurs voies de dégradation
Modulable, compact

Performances améliorées
Consommations énergétiques réduites
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us

US en couplages

Efficacité indépendante de la coloration, de
la turbidité et de la minéralisation du milieu
[101]

Inconvénients et facteurs
limitants

En développement
Energivore
Rendements faibles
Refroidissement nécessaire
Durée de traitement longue
Résistance de la sonde dans le temps
En développement

En développement
Refroidissement nécessaire

Fournisseurs

Non commercialisé

Non commercialisé
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10. Procédés d’oxydation physique

10.1. Principe

Le traitement par décharge plasma ou rayonnement ne consomme pas de produit chimique et ne produit
pas de boues ce qui en fait des procédés prometteurs pour le traitement de I'eau.

Les procédés de rayonnement ionisant produisent par radiolyse de I'’eau une grande variété de radicaux
qui peuvent étre difficilement générés par les autres POAs [181]. C’est le cas de I'électron aqueux (e
aq, €spece réductrice) et du radical hydrogéne H'.

10.1.1. Décharge plasma

Le plasma est considéré comme le 4™ état de la matiére. Il est défini comme un gaz ionisé, constitué
de particules en permanente interaction (photons, électrons, anions, cations, radicaux libres et des
espéeces atomiques ou moléculaires neutres). Une énergie électrique appliquée a haute tension permet
d’exciter et d’ioniser un gaz neutre. Ceci permet de produire, par la collision inélastique des électrons
libres, des espéces oxydantes (radicaux hydroxyles, oxygene atomique, etc), mais également des
rayonnements UV, et des bombardements électroniques [182, 183].

Un plasma est donc un milieu qui résulte d'un apport d’énergie (bombardement électrique,
rayonnement, décharge électrique, onde de choc, champ électromagnétique, énergie thermique ou
ultrasonique...) a un gaz [184].

La température des électrons et des ions formés caractérise le type de plasma (Figure 26).

107 | .
Plasmas “Froids" -P]alsimas ' Plasmas "chands"
" Tiede* |

Température (K)

0% 0 10t ! 1o 10° 10 10°

"Pression (mmHg

Figure 26. Types de plasma en fonction de la température des électrons et du gaz [185]

Les plasmas peuvent étre classés en deux catégories principales: les plasmas chauds et les plasmas
froids (non thermiques). Le milieu intermédiaire, dit plasma « tiede », est obtenu a température modérée
et a pression proche de la pression atmosphérique [186].

Le plasma froid est caractérisé par une température électronique bien supérieure aux espéces lourdes
(ions). L'énergie fournie n’est dans ce cas pas suffisante (ou la durée de vie du plasma trop courte) pour
gue les électrons transférent leur énergie aux particules lourdes [187]. La température moyenne du gaz
reste proche de la température avant la décharge plasma. En pratique le plasma est dit froid jusqu’a
guelques centaines de degrés Celsius [188]. Le plasma froid est aussi appelé plasma hors équilibre
thermodynamique du fait qu’il est trés loin de I'équilibre thermodynamique [188].

Le procédé de génération le plus simple consiste a générer un champ électrique avec des électrodes
conductrices soumises & une importante différence de potentiel électrique [188]. Ceci peut étre réalisé
a pression atmosphérique par décharge couronne, décharge a barriére diélectrique (DBD), et décharge
d’arc électrique rampant ou « glidarc » [186].

Généralement, il existe trois modes de décharge plasma, la décharge au-dessus de la surface du

liquide, la décharge directe dans le liquide et la décharge au travers d’un bullage dans le liquide [189].
Lorsque le plasma est généré en phase gazeuse, les particules peuvent ensuite par diffusion ou collision
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avec la surface du liquide créer des molécules réactives en phase liquide [183]. Les décharges produites
directement en phase liquide ont des consommations énergétiques augmentées [183].

Les plasmas non thermiques peuvent étre produits a pression atmosphérique et ont par conséquent
des perspectives d’application industrielles plus étendues [190] que les plasmas thermiques. lls sont
par ailleurs connus puisqu’utilisés dans les générateurs d’ozone.

Leur application a été testée, a I'échelle laboratoire, pour la dépollution de I'eau [183, 186, 191]. Leur
emploi en dépollution connait actuellement un essor en raison de leur facilité de mise en ceuvre [185]
mais leur applicabilité industrielle reste encore aujourd’hui un chalenge [186]. De nombreux obstacles
restent a surmonter. Il est en particulier nécessaire de mieux comprendre les mécanismes de
dégradation des polluants pour optimiser le procédé [186]. La conception des réacteurs a plasma pour
le traitement de I'eau est extrémement complexe et difficile. Des essais sur des longues durées sont
nécessaires pour évaluer la fiabilité du procédé, sa durabilité ainsi que les aspects sécurité [192].

10.1.2. Rayonnementy

Les rayonnements gamma sont des rayonnements électromagnétiques d'un photon a haute fréquence.
Ceux utilisés en traitement de I'eau utilisent des sources radioactives, principalement le Cobalt (®°Co)
et dans une moindre mesure le Césium (**Cs). Le radioélément, en se désintégrant, émet un flux de
rayonnement gamma. Celui-ci est pénétrant en raison de sa courte longueur d’onde.

L’utilisation de sources radioactives pour le traitement de I'eau nécessite la mise en place d'un dispositif
de radioprotection tres lourd [193]. Ceci limite le développement de ce procédé au profit des faisceaux
d’électrons qui générent un débit de dose (dose absorbée par unité de temps) plus élevé [181].

10.1.3. Faisceaux d’électrons [194]

Les accélérateurs d’électrons sont utilisés depuis les années 70 dans des secteurs d’activité trés variés
a 'exemple de la médecine (radiographie, radiothérapie, stérilisation du matériel médical), de I'industrie
(vulcanisation, polymérisation) et de I'agroalimentaire (stérilisation, conservation des aliments).

L’interaction des électrons
accélérés avec les molécules
d’eau va induire la radiolyse de H;0
I'eau et la production de radicaux ~
oxydants et réducteurs (Figure
27).

Radiolyse de I'eau

Producti i ji
oxydants et réducteurs
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Figure 27. Principe de fonctionnement du procédé de traitement des eaux par faisceau d'électrons
[194]

La radiolyse de I'eau est trés rapide (107 s) et conduit a I'équation globale suivante :

Irradiation

H2O ——— OHe ; €73, H* ; H202; H2, HO*2, H3O* Equation 57 [195]

Ces radicaux sont efficaces tant au niveau de la dégradation des polluants (pesticides, hydrocarbures,
médicaments, hormones, organohalogénés, dioxine, PCB...) que de la désinfection par altération de
I’ADN et de la structure cellulaire des microorganismes. L’efficacité des réactions de réduction sera
toutefois limitée en présence d’oxygéne dissous qui conduit a la consommation des especes réductrices
générées par la radiolyse de I'eau (e-aq, *H) [195].
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Dans le cas d’effluents industriels, le couplage des faisceaux d’électrons avec d’autres procédés de
traitement conventionnels (par exemple le traitement biologique) permet de réduire les consommations
énergétiques.

Les avantages de ce procédé sont I'absence de consommables (hors électricité) et de production de
boue ou d’autres pollutions. Le traitement est modulable par rapport a la charge polluante et au débit
avec une efficacité constante. La nature de la matrice (température, salinité, coloration ou turbidité)
n’affecte pas les capacités de traitement du procédé.

Les accélérateurs d’électrons ont des rendements énergétiques trés élevés : I'énergie électrique est
convertie en énergie de faisceau d'électrons accélérés avec un rendement de 60 a 80% [196]. Les
puissances des faisceaux d’électrons peuvent atteindre plusieurs centaines de kW. La nature des
rayonnements émis par ce procédé (faisceau d’électrons et rayonnement X) implique des mesures de
sécurité et de radioprotection.

Des relations existent pour évaluer la profondeur de pénétration des électrons dans la matiére. Pour les
énergies supérieures a 1 MeV, une relation a été proposée par Leek and D. [197] :

0,524 x E —0,1337
d

Profondeur de pénétration (cm) =

Avec : E = Energie du faisceau (MeV) et d = densité de la matiére (g/cm®)

La pénétration d’électrons dans la matiére a irradier est ainsi proportionnelle a I'énergie appliquée et
inversement proportionnelle a la densité de la matiere.

10.1.4. Micro-ondes

Les radiations électromagnétiques qui ont une fréquence comprise entre 300 MHz et 30 HGz sont
qualifiées de micro-ondes [198].

Les molécules polaires soumises aux micro-ondes se réorientent constamment en direction du champ
électrique qui oscille en permanence. Ceci crée un échauffement du milieu en raison des interactions
intramoléculaires.

L’énergie fournie par un rayonnement micro-ondes n’est pas suffisante pour oxyder chimiquement des
molécules [198]. Des recherches ont été conduites au niveau laboratoire sur le couplage des micro-
ondes principalement avec H202 [199, 200].

10.2. Performances

Le Tableau 23 synthétise les résultats d’études sur le traitement des effluents par des procédés
d’oxydation physiques.

Tableau 23. Performances des procédés d’'oxydation avancée physiques appliquée au traitement de
la DCO réfractaire (Compilation RECORD 2020)

Effluents / Echelle
POAs Concentrations (volume) Conditions Durée Elimination Sources
initiales
Plasma Eau Labo Décharge couronne 100%
non potable/diclofénac (55 mL) au-dessus de I'eau 15min | COT :50% (30 [201]
thermique 50 mg/L 24 W min)
Plasma Eau pure/ Labo DBD Tambour
non Carbamazépine 0,1 (1L)' rotatif 30 min 98% [202]
thermique mmol/L 500 W
Eau dopée Labo
y (5°Co) Pentachlorophenol défini 0,15 kGy - 55% [203]
0.1 mM (non défini)
Effluents Labo 4,8 kGyh 100% DCF
60 Hali . f . s
y (®°Co) holscg)lﬁag}ﬁrs (10 mL) 500 Gy 6 min 63% CBZ [204]
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Effluents / Echelle
POAs Concentrations Conditions Durée Elimination Sources
L (volume)
initiales
Diclofénac (DCF) La toxicité
Carbamazepine Microtox est
(CBZ) dépendant de
la dose
d’irradiation
Faisceaux Eau pure/ Labo. 900 kJ/kg 9 min 61%
d'électrons PFOS (15 mL) 2000 kJ/kg 21 min 68% [205]
100 mg/L Toxicité réduite
Couleur : 55-
96%
Faisceaux 3 Effluents de Labo. N Elimination
d’électrons teinturerie (246 mL) 25240kGy ) toxicité [206]
(Daphnia): 33-
55%

Les procédés physiques ne font pas I'objet de beaucoup de publications. Celles-ci sont de plus
généralement axées sur des eaux synthétiques constituées du polluant cible dilué dans de I'eau pure
et non sur des matrices réelles. Les performances de ces procédés peuvent étre tres élevées. Les
faisceaux d’électrons sont efficaces pour réduire la toxicité des effluents traités [205] [206].

Certains composés sont toutefois partiellement résistants au traitement. Le PFOS n’est pas
compléetement minéralisé par le faisceau d’électrons malgré la présence de radicaux oxydants et
réducteurs [205]. La toxicité est cependant diminuée. Les performances de ce procédé pourraient étre
améliorées sur ces composés en favorisant la génération de radicaux réducteurs.

10.3. Domaine d’application et mise en ceuvre

Les applications pilotes et industrielles avec irradiation mettent en ceuvre principalement des faisceaux
d’électrons [181] avec des puissances installées allant jusqu'a 400 kW [196]. Ce procédé est utilisé soit
en amont d'un procédé biologique soit en traitement final (désinfection et/ou dégradation de
micropolluants récalcitrants) [196]. En fonction de l'objectif du traitement, des doses fortement
absorbées (~ 20 kGy) ou peu absorbées (<2 kGy) sont nécessaires [196].

Les accélérateurs a faisceau d'électrons peuvent traiter plusieurs centaines de milliers de m? d'eaux par
jour a un niveau de dose de 1 kGy [196]. Des énergies comprises entre 1 et 5 MeV sont nécessaires
pour le traitement des eaux industrielles [196].

Un échangeur de chaleur est nécessaire pour réguler la température de I'effluent qui s’éléve lors du
traitement.

10.4. Niveau de développement et retours d’expériences

Peu d'unités industrielles utilisent aujourd’hui un procédé par irradiation. Le procédé par rayonnement
y présente certaines limites qui freinent son développement. Il ne permet pas de fonctionner en mode
continu et fournit des débits et doses absorbées moins élevées que les faisceaux d’électrons [196]. Les
rayonnements y sont principalement utilisés a des fins de recherche. Une unité industrielle aurait
toutefois était construite en Floride dans les années 70 (38 m3/j, 0,5 kGy)[181].

Des références industrielles existent en revanche pour le procédé par faisceaux d’électrons. Le large
développement du procédé est limité par l'investissement élevé, la faible pénétration des irradiations
dans le liquide et des difficultés liées a I'acceptabilité sociale (rayonnement).

Deux unités ont été installées en Chine et en Corée du Sud.

Etude RECORD n°18-0336/1A-V2 77




Référence chinoise
La ville de Jinhua dispose de la premiére unité chinoise fonctionnant avec des faisceaux d’électrons.
Inaugurée en 2017, elle traite 1500 m?¥/j d’eaux usées issues d’une teinturerie (Photo 6).

Photo 6. Procédé par faisceau d’électrons de I'unité chinoise de Jinhua. Photo de l'institut de
technologie nucléaire et énergétique, Université Tsinghua, Beijing [207]

Référence coréenne [208]

L’'unité coréenne (Photo 7) du complexe industriel de Daegu Dye traite les effluents d’'une plateforme
chimique d’'une centaine d’entreprises (textiles, imprimeries...) qui rejettent 80 000 m¥%j. Le faisceau
d’électrons (1MeV, 400 kW, 1kGy) a été installé pour palier a la saturation des traitements chimiques et
biologiques existants. Le procédé est placé en amont de la filiere biologique et traite 10 000 m?/j. Il
permettrait de réduire la DCO et la DBOs de 30-40% tout en réduisant la production de boues et le
temps de séjour dans le réacteur biologique.

Photo 7. Installation industrielle de faisceaux d'électrons de I'unité de Daegu [209]

En France, la société EVHEO (1 personne) a été créée en 2010 pour développer les applications des
accélérateurs d’électrons dans le domaine de I'environnement. EVHEO fait partie du groupe Vivirad SA
(Strasbourg) et propose une offre allant de I'expertise initiale jusqu'a la conception de l'unité de
traitement. En collaboration avec I'institut IC2MP de Poitiers (UMR CNRS 7285), la société EVHéEO
propose la réalisation d’essais grace a l'utilisation d'un pilote unique en Europe dédié aux tests de
traitement de fluide ou de solide par faisceau d’électrons.

10.5. Données économiques

Les procédés par décharge plasma, rayonnement y et micro-ondes ne sont pas a ce jour appliqués
industriellement pour le traitement de la DCO dure. Les codts ne sont pas connus. En revanche,
plusieurs applications existent au niveau des faisceaux d’électrons.

Les données économiques concernant le procédé par faisceaux d’électrons ont été publiées pour la
référence coréenne (Tableau 24).
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Tableau 24. Colts de fonctionnement de 'unité de Daegu d’aprés [210]

Poste Colt k$/an Commentaire
Colts fixes
Intéréts 240 6%
Amortissement 200 20 ans
Colts variables
Electricité (0,05 $/kWh) 320 800 kW
Personnel 100 3 rotations
Maintenance ... 60 1,5% investissement
Codt global annuel 920

Co0t unitaire (8000 h/an) : 0,3 $/m?

Construite en 2015, I'unité de 10 000 m%j aurait colté 4 000 k$ dont 50% pour I'accélérateur d’électron
et 1500 k$ pour les travaux de construction (batiment, réseaux, construction). Un co(t de
fonctionnement de 500 k$/an a été reporté ce qui correspond a 0,3 $/m? traité en intégrant
I'amortissement et les intéréts [208]. La consommation électrique s'éléve a environ 1,7 KWh/mé,

10.6. Synthése sur les procédés d’oxydation physique
Tableau 25. Synthese sur les POAs physiques (Compilation RECORD 2020)
Décharge plasma Rayonnement gamma Faisceaux d’électrons Micro-ondes
2 . . . . Unité industrielle R&D/
Maturité Pilote Industriel Pilote Industriel (peu de références) [
Performances Elevées Elevées Elevées Faibles
Prétraitement Elimination DCO Elimination DCO Elimination DCO Elimination DCO
biodégradable biodégradable biodégradable biodégradable
Produits chimiques Aucun Aucun Aucun Aucun
Impact Consommation Consommation Consommation Consommation
environnemental énergétique énergétique énergétique énergétique
Dégradation rapide et Ren.demen’t 'de .
. conversion de I'énergie
efficace o
Production in situ cleve
, ) Traitement de débit
d’oxydants puissants .
. élevé
(OH") —_
s Possibilité de stopper
Non-sélectifs Performant . . S
P instantanément Facile a mettre en
Avantages Regroupement de Bonne pénétration du ) L
. s lirradiation oceuvre
plusieurs procédés rayonnement P
h Non sélectif
(0zonation, UV Cinétiques de traitement
ozonation, H202/UV q o
élevées

etc.) en un seul
Compact
[183, 186, 187]

Produit des radicaux
oxydants et réducteurs
Non radioactif

Inconvénients et
facteurs limitants

Limité aux effluents
faiblement concentrés
Risque de corrosion
des électrodes [185]
Consommation
énergétique
Absence de référence
industrielle
[183, 186, 187]
Refroidissement
nécessaire

Non commercialisé
Ne permet pas de
fonctionner en mode
continu
Débits et doses
absorbés moins
élevés que les
faisceaux d’électrons
Refroidissement
nécessaire
Radioprotection
importante nécessaire
(radioactivité)

Investissement élevé
Faible pénétration des
irradiations
Acceptabilité sociale
Radioprotection
nécessaire
Nécessité de collecter et
traiter (voire valoriser)
'ozone généré
Peu de références
industrielles
Refroidissement
nécessaire

Non commercialisé
Peu efficicace seul
pour la dégradation
de molécule
organique
Refroidissement
nécessaire

Fournisseurs

Non commercialisé

Non commercialisé

VIVIRAD S.A./JEVHeO

Non commercialisé
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11. Procédeés de réduction avancée

Les Procédés de Réduction Avancée (PRAs) constituent une nouvelle classe de traitement pour la
dégradation de polluants réfractaires aux procédés d’oxydation.

lls sont étudiés pour dégrader des polluants oxydés a I'exemple des perchlorates, chlorates, chromates,
nitrates, nitrites, arséniates, séléniate, bromates, un certain nombre de radionucléides et les composés
organo halogénés [29, 143].

Les composés organiques chlorés et fluorés (perfluorés, polychlorure de vinyle, dichloroéthane...) sont
généralement difficilement éliminés par les procédés d’oxydation en raison des fortes liaisons entre le
carbone et les halogénes [211]. C’est en particulier le cas des composés perfluorés de type PFOA et
PFOS pour lesquels de faibles cinétiques de réaction sont mesurées avec les radicaux OH' (< 10’ mol
1.L.s1)[212]. Des sous-produits d’oxydation toxiques peuvent de plus étre générés.

Les PRAs combinent un agent réducteur avec un procédé d’activation pour générer des radicaux
réducteurs: SO2+, SOz, HS*", eaq et He [29]. Les agents réducteurs sont généralement le sulfite (SOs*
), dithionite (S204%), sulfide (S?%), iodure de potassium (KI) ou lion ferreux (Fe?*). Les procédés
d’activation sont les UV, les US, les micro-ondes et les faisceaux d’électrons.

L’électron aqueux (e7aq) présente un fort pouvoir réducteur avec un potentiel de -2,9 V. Il peut réagir
rapidement avec de nombreuses especes oxydées y compris celles comportant des liaisons carbone —
halogéne [211].

L'électron aqueux agit comme un nucléophile avec les molécules organiques et sa réactivité est
grandement améliorée par la présence de substituants électrophiles adjacents a des doubles liaisons
alceénes ou liés a des cycles aromatiques [37]. Une réactivité accrue est aussi rapportée lorsque les
molécules organiques contiennent des atomes d'halogene substituants, auquel cas I'anion formé
élimine rapidement I'ion halogéne [37] :

€ag+ RX > RX — Re + X Equation 58

L’atome hydrogéne a un potentiel de réduction (-2,3 V) inférieur a I'électron aqueux et les mécanismes
de réduction sont souvent différents [37]. Il réagit avec les composés organiques en extrayant un atome
d’hydrogéne de molécules saturées comme présenté ci-apres [37] :

He + CH3OH — *CH20H + H2 Equation 59
He + CH2=CH2 — *CH2CHs Equation 60

Le couplage UV/sulfite est un des procédés de réduction les plus attractifs [211, 213]. Le pic
d’absorption maximale des sulfites se situe a 276 nm [29].

Les espéces générées different selon le pH de mise en ceuvre [211] :

hv .
SOs> — SOz + e pH2=7,3 Equation 61

hv .
HSOs — SOz + He pH=<7,3 Equation 62

L'anion radical sulfite pourrait agir comme oxydant ou réducteur car il peut accepter un électron pour
former du sulfite ou donner un électron et réagir avec de I'eau pour former du sulfate [214].

Sheikhmohammadi, Yazdanbakhsh [215] ont étudié l'efficacité de ce couplage pour augmenter la
biodégradabilité du 2,4,6-trichlorophénol (TCP) en amont d’'un traitement biologique. Les taux de
dégradation et de minéralisation étaient de 100 et 30% respectivement pour les conditions opératoires
optimales (pH 7,0; [sulfite] / [TCP] = 3,1, Irradiation UV de 87 uW cm?; 2 mg/L d’oxygéne dissous et un
temps de réaction de 80 min). La concentration initiale de TCP était de 250 mg/L correspondant a une
DCO de 363 mg/L. Un post-traitement biologique a été utilisé pour dégrader la DCO résiduelle jusqu’a
une valeur de 37 mg/L (12 h d’aération). Cette étude a montré que la présence d’oxygéne dissous
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impacte fortement les performances de la réaction de réduction [215]. Il inhibe I'action des électrons
aqueux en réagissant selon I’équation suivante :

€aq+02 — Oz [216] Equation 63

D’autres composés ont été reconnus comme inhibiteurs pour ces procédés de réduction a I'exemple de
l'azote oxydé (nitrite et nitrate) [216] et des acides humiques [213]. Au contraire les ions
hydrogénocarbonates (HCOs") a la concentration de 2-8 mmol/L n’ont pas impacté les performances de
dégradation des bromates [213].

Le couplage KI/UV (254 nm) a été étudié pour la dégradation des composés perfluoroalkyliques.
L’iodure en présence d’'UV forme un complexe cage dans I'eau qui peut ensuite se dissocier en eaq et
I" selon les équations suivantes [217] :

hv -
"+ H20 — [*H0* Equation 64
lsH20*— (I', eaq) + H20 Equation 65
(I, eaq’) = I'+ €aq” Equation 66

Les essais laboratoire réalisés a partir d’un effluent industriel ont montré que prés de 96% du PFOA
était éliminé aprés 12h d’irradiation en présence d’'iodure de potassium (0,3 mM). Un pH de 9 était
appliqué pour limiter la production de gaz a effet de serre (hydrocarbures iodés, CHFz et CzFs). Un
inertage du réacteur a I'azote était nécessaire pour éviter la consommation des électrons aqueux par
'oxygéne. Les rendements d’élimination des autres acides perfluorés ont été mesurés entre 38,3% et
62,0% [217].

La nature des sous-produits formés et la vérification via une méthode de marquage isotopique ont
permis d’identifier deux principales voies de défluoration du PFOA : le clivage direct des liaisons C — F
attaquées par des électrons aqueux en tant que nucléophile; et I'élimination progressive du CF:2 par
irradiation UV et hydrolyse [217].

4 Cas particulier de I'électro-réduction

L’électrochimie peut étre utilisée en tant que procédé réducteur. Ce procédé est basé sur
I’hydrogénolyse électrocatalytique, dans laquelle des atomes d’hydrogéne chimisorbés générés sur la
cathode par électrolyse de I'’eau provoquent la rupture des liaisons carbone-halogéne des contaminants
[218, 219]. La réduction des aldéhydes, des cétones et des composé organohalogénés conduit a la
formation d’alcools et d’hydrocarbures moins toxiques [119].

Les mécanismes de réduction des composés organiques sont présentés ci-aprés [119, 220]:

R-X + H20 + 2 e — RH + X + OH- avec X =F, Cl, Br, | Equation 67
R-O + 4H* + 4 & — RHz + H20 Equation 68
R+2H"+2e — RH Equation 69

La déchloration efficace du 2-chlorophénol a été réalisée par réduction électrochimique a I'échelle du
laboratoire. Des rendements de déchloration de 100% avec production de phénol ont été obtenus avec
des électrodes en Pd-Ni / Ti pour un potentiel de -0,40 V Ag/AgCls [219]. L’auteur prévoit de tester
I'efficacité de ce procédé en couplage avec une dénitrification biologique pour finaliser la dégradation
[219].

Les contaminants sans liaison C-H peuvent étre dégradés par des réactions successives de
déhalogénation [221]. L’hexachlorobenzéne (CsCls) a été éliminé a 53% et 43% avec respectivement
I'utilisation de cathodes en zinc et en acier inoxydable [222]. La réduction par perte successive d’atome
de chlore a été identifiée comme la principale voie de dégradation [222] :
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2H20 + 2e- + M — 2(H)adsM + OH- Equation 70

R-X + M — (R-X)adsM Equation 71
(R-X)adsM + 2 (H)adsM — (R'H)adsM + HX Equation 72
(R-H)agsM — R-H + M Equation 73

Avec « M » 'électrode

Les mécanismes de dégradation et par conséquent les intermédiaires de réaction générés dépendent
des électrodes utilisées [222].

L’électro-réduction fait face a des contraintes réelles, la principale étant la compétition avec la réduction
de I'’eau en hydrogéne et la réduction de I'oxygéne qui limitent I'efficacité du courant et augmentent les
colts. Le développement de réacteurs permettant le passage de I'échelle laboratoire a I'échelle pilote
puis industrielle reste encore a réaliser [220].

4+ Synthése sur les procédés de réduction avancés

Les procédés de réduction avancée doivent faire I'objet de recherches complémentaires pour envisager
un futur développement. De nombreux domaines doivent encore étre explorés pour mieux appréhender
limpact de I'oxygéne, de la force ionique et de la matiére organique naturelle sur les performances de
dégradation [214]. Un inertage des réacteurs de traitement pourrait étre nécessaire pour limiter les
inhibitions liées a I'oxygéne.

Les mécanismes de dégradation mis en jeu ne sont pas encore bien identifiés [214] et la connaissance
des sous-produits de réduction est nécessaire. Les futures recherches devraient évaluer les possibilités
de couplage des procédés de réduction avec d’autres procédés et en particulier les biotraitements pour
I’élimination des sous-produits de dégradation [211].
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12. Comparatif technico-économique et environnemental des
procédés de traitement

12.1. Comparatif des procédés d’oxydation avancée

12.1.1. Conditions d’application des procédés d’oxydation avancée

Le Tableau 26 synthétise les données relatives aux conditions d’application des procédés d’oxydation
avancée. Le niveau de développement technologique des procédés est estimé par l'indice TRL (ou
Technology Readiness Level) dont I'échelle d’évaluation est présentée en Annexe 2. Les niveaux de
maturité sont découpés comme suit :

- Echelle laboratoire : TRL 1 a 4

- Echelle pilote : TRL5a 7

- Echelle industrielle : TRL 8 et 9

Les données affichées dans la colonne « indicateur économique » sont présentées a titre d’exemple et
peuvent varier fortement en fonction des matériels mis en ceuvre, des débits appliqués et de la nature
de l'effluent a traiter (organiques et inhibiteurs).
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Tableau 26. Conditions d’application des procédés d’oxydation avancée (Compilation RECORD 2020)

Application
Catégorie Procédés TS - - Facteurs favorables Facteurs défavorables 2 eziEy
9 (TRL) Cible Concentration H Durée économique
/ polluants DCO g/L p (min)
Présence volatils 34 3296 €/k
pH (risque stripping) ' DCée 9
o basique si . Présence de bromures 11
Os DCo <5glL voie 10 Effluent basique Formation de sous-produits 56.5 [€2/i3]DCOe
radicalaire d’oxydation ’ [222112
Composés sans liaison CH
Chimique Pesticides, Effluent basique Présence volatils
q O3/H202 - COmMposés <59l pH neutre / 10 [28] (risque stripping) 45,7 €/kg DCOe
(perozone) organiques traces basique Nécessité de [224]%2
[28] désinfection Composés sans liaison CH [28]
. . Absence d’exutoire pour les
Phénols, huiles . .
H202/Fe (I1) o ' ' _ . ) Effluent acide boues 1,7 a 2,5 €/kg
(Fenton) cygglljlzajr, [Igg]o, 2-30g/L pH acide 30-60 [28] DCO > 0,8 g/L DCOe
Composés sans liaison CH [28]
Présence volatils
Cov, DCO, Nécessité de (risque stripping)
o complexes 20-180 désinfection 22,1 €/kg DCOe
OalUV cyanurés, <lgl pH neutre [28] Turbidité/couleur [223]*
complexants [28] Faible charge
Composés sans liaison CH [28]
Pesticides Nécessité de Turbidité/couleur 6,5a79,9 €/kg
Photochimique H202/UV RL: 9 solvants, phénols, <1lg/lL pH neutre | 1-180 [28] désinfection Alcalinité [28] [323(33
cyanures, COT [28] Faible charge Composés sans liaison CH [28] | 0,78 kWh/m® [114]
Composés Nécessité de
O3/H202/UV TRL: 8 organiques chlorés <1lg/lL pH neutre 4?2%3]20 désinfection Colts 7D%a027[202§§|1(19
volatils [28] Faible charge
Effluent acide Absence d’exutoire pour les N
HO/Fe(/UV | TRLI8 | OSC‘:;’S::ZS 28] <lglL pH acide | 60-90 [28] boues 46%%27['232%'1(9
Y Faible charge Colts

11 Les couts affichés pour la référence (Pazdzior, 2018) sont issus de données extrapolées a partir de résultats laboratoires obtenus a partir d’effluents textiles. Ils integrent les cotts
des réactifs et la consommation énergétique.
12 Hors cout personnel
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Application

P o Maturité z Indicateur
Catégorie Procédés (TRL) Cible Concentration " Durée Facteurs favorables Facteurs défavorables économique
/ polluants DCO g/L P (min)
COT [28], COV s _
. pH acide a 25-140 Turbidité/couleur
Catalyseur/UV TRL: 8 [28]., _ <0,05¢g/L basique 28] DCO < 50 mg/L Faibles cinétiques Non connu
phytosanitaires
Organiques
) . chlorés, COT, 10-110 Présence d'inhibiteurs A4
Catalytique Ozs/Catalyseur TRL: 8 pesticides, DCO <5¢g/L pH neutre 28] de radicaux Peu de références Non connu
[28]
Organiques chlorés, Turbidité/couleur
Os/UV/Catalyseur TRL: 8 COT, pesticides, <lg/L pH neutre 10-110 Faible charge Peu de réfé Non connu
DCO eu de références
7,2a14,0 €/kg
. N Conductivité > 2 ) . ’ !
Electro-oxydation TRL: 8 Comppses <100 g/L pH a(_:lde a 20-180 mS/em Formatlor? de sot_Js-prodwts DCOe
aromatiques basique s d’oxydation 55 et 71 kWh/kg
DCO élevée
DCOe
Electrochimique 1|—:Ren|'_e(18
. Conductivité > 2 Le procédé conventionnel avec
fenton -
Electro-fenton Comp_oses <100 g/L pH acide 20-120 mS/cm électro-génération de H20: 15-64 "Wh"‘l‘i’
aromatiques o ) M DCOe [223]
DCO élevée n’est pas commercialisé
TRL:5
. Polluants volatils ou Dépendant ) Polluants volatils ou S 90,9 a4 493,6 €/kg
us TRL: 3 hydrophobes NC cible 20-300 hydrophobes Non commercialisé DCOe [223]
Sonochimique
Ultrasons en TRL: 3 Polluants volatils ou NC Depgndant 20-180 Polluants volatils ou Non commercialisé Non connu
couplage hydrophobes cible hydrophobes
Décharge plasma TRL: 5 NC NC NC < 30 min Non commercialisé Non connu
Rayonnement y TRL: 5 NC NC NC < 30 min Non commercialisé Non connu
Physique —
pesticides, . d "
hydrocarbures Presenge € po gants
. - ' RN oxydés (réduction 2 kWh/m®, DCO
Faisceaux . médicaments, pH acide a . , - C s
iz TRL: 8 <1lg/lL : <10s avancée) Peu de retours d’expériences éliminée non
d’électrons hormones, basique PR .
L Débit élevé et faible connue [210]
organohalogénés, charge
dioxine, PCB 9
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Catégorie

Application

iz Maturité . Indicateur
Procédés (TRL) Cible Concentration " Durée Facteurs favorables Facteurs défavorables économique
/ polluants DCO g/L P (min)
. . Non L
Micro-ondes TRL: 3 NC NC NC connu Non commercialisé Non connu

NC : Non connu
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Les colts d’investissements et de fonctionnement sont les premiers critéres de décision quant aux
domaines d’application d’'un procédé. Un effluent concentré présentera préférentiellement un faible
débit pour que le traitement soit économiquement viable. Considérant ce critére économique, la Figure
28 est proposée pour identifier les domaines d’application privilégiés des principaux POAs.

DCo

mg/L A
100 000 -.\
10 000

1000 |

~_E0
Ozone/AQP
0,
100 3,
OJUV, A
H,0./UV =
03/H:0; PhotoFenton
10 UV/catalyseur
1 o
Débit
sth
0.1 1 10 100 1000 10 000 m

Figure 28. Domaines d’application des POAs en fonction du débit et la concentration en DCO [32,
225, 226] (Compilation RECORD 2020)

Les POAs chimiques avec ozone ou UV seront généralement limités au traitement d’effluents peu
chargés avec des concentrations en DCO inférieures a 5 voire 1 g/L. Il est toutefois possible de traiter
des concentrations beaucoup plus élevées a I'exemple de la société Enviolet qui propose des solutions
d’oxydation UV jusqu’a des concentrations de 100 g/L DCO.

Le procédé Fenton est généralement limité aux concentrations de 30 g/L de DCO tandis que I'électro-
oxydation pourrait étre appliquée jusqu’a des concentrations de 100 g/L pour les plus petits débits.

12.1.2. Criteres d’évaluation des procédés d’oxydation avancés : exemple de
cotation

Les procédés d’oxydation présentent des caractéristiques propres et leur comparaison n’est pas aisée
du fait qu’ils ne sont pas pressentis pour les méme applications (Tableau 26, Figure 28). Une approche
multicritéres est proposée pour évaluer et comparer les principaux POAs. L’approche développée a été
adaptée de la publication de Fast, Gude [227] et se base sur I'évaluation des performances des
procédés sur des critéres techniques, environnementaux et économiques. Différents points clés ont été
définis selon ces catégories de critéres. Une base de cotation est aussi proposée pour faciliter la
notation et permettre la reproductibilité de cette démarche. Les différents critéres, points clés ainsi que
la base de cotation sont listés dans le Tableau 27.
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Tableau 27. Méthodologie appliquée pour la cotation des procédés (RECORD 2020)

Critéres | | Points clés évalués | | Base de cotation
Niveau de développement Nombre d’'unités industrielles
Fiabilité technique Fiabilité matériel
Performances Efficacité élevée et constante dans le temps
Techniques o . . o .
Flexibilité/adaptabilité Flexible en terme de variation de débit et de
charge a traiter
Niveau de complexité pour Basée sur le nombre de procédés et leur aspect
I'opérabilité innovant
Consommation énergétique Electricité
Environnementaux Toxicité Génération de sous-produits d’oxydation ou rejets
de produits chimiques
Déchets Production de boues
Co(ts de fonctionnement Codlts
Economiques
Colts d’investissement Colts

La cotation est réalisée en appliquant une note allant de 1 a 5. Les notes les plus élevées correspondent
aux meilleures performances.

Cette méthodologie est appliquée pour comparer les principaux procédés d'oxydation que sont les
couplages H202/UV, O3/UV, I'électro-oxydation, le procédé Fenton et I'ozonation. Le cas d’étude utilisé
est un effluent (débit de 60 m3/h) contenant du phénol (235,3 mg/L) éliminé a 90% par le procédé évalué.
Ces hypotheses ont été retenues pour permettre I'accés aux données de codts relatives au traitement
d’'un méme effluent. Ces données, accessibles dans la publication de Mahamuni and Adewuyi [178],
sont reprises dans I'étude réalisée par Fast, Gude [227]. Elles ont été complétées des données de colts
collectées pendant I'étude pour les procédés d’électro-oxydation et Fenton. L’ensemble des codts ainsi
gue la méthodologie de calcul utilisée sont détaillés en annexe 3. La cotation des critéres économiques
s’appuie sur ces résultats.

Le codt global de traitement, calculé pour chacun des procédés étudiés, est présenté en Figure 29.
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Figure 29. CoUt de traitement du phénol (90% d’élimination) au débit de 60 m3h en considérant les
colts de fonctionnement et d'investissement (amortissement de 7% sur 30 ans).

Les résultats de cette évaluation réalisée pour la dégradation du phénol montrent que le procédé
H202/UV présente le codt le plus élevé. Ceci est essentiellement lié & la consommation de produits
chimiques (H202). A l'inverse, I'ozonation présente le co(t le plus faible.
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La cotation des critéres techniques et environnementaux est réalisée en s’appuyant sur les données
inventoriées dans le Tableau 26 et la cotation des POAs réalisée par [227]. Les points clés utilisés pour
la cotation sont développés ci-apres :

Niveau de développement

L’ozonation est le procédé le plus répandu, il obtient la note de 5. Le procédé d’électro-oxydation
qui a été développé récemment et connait encore peu de références industrielles obtient la note
la plus faible.

Fiabilité technique

Les procédés utilisant Iirradiation UV nécessitent d’entretenir et de remplacer périodiquement
les lampes. La fiabilité du process est, de plus, dépendante de I'encrassement des tubes et de
la puissance délivrée par la lampe qui diminue avec le nombre d’heures de fonctionnement. Les
procédés Oz et H20: fonctionnant avec UV obtiennent une note plus faible que ceux fonctionnant
sans UV. Le procédé Fenton obtient une note de 3 en raison des opérations de maintenance
nécessaire pour la régulation du pH, I'agitation, I'injection de produits chimiques, la séparation
et le conditionnement des boues. L’électro-oxydation obtient une de 2 pour prendre en compte
les opérations de maintenance des électrodes et les potentiels problemes qui pourraient étre
rencontrées (moussage par exemple) sur un procédé qui compte aujourd’hui un nombre limité
de références industrielles.

Performances

L’ozone obtient une note de 3. Ses performances sont en-deca des procédés en couplages en
raison de sa sélectivité. Seul le couplage H202/O3 obtient une note de 5. Les performances de
traitement et les cinétiques de traitement son augmentées par rapport a I'ozone seul. Les
procédés fonctionnant avec UV obtiennent une note de 4 en raison des limitations liées a la
coloration et a la turbidité des effluents a traiter qui limitent la transmittance des UV. Le procédé
Fenton obtient une note de 3. Les performances du Fenton nécessitent de réguler précisément
les doses de produits chimiques et le pH de la réaction. Une mauvaise séparation des boues
peut de plus pénaliser la qualité de I'eau traitée. Pour 'EO, une note de 2 a été retenue du fait
gue peu de retours d’expériences permettent aujourd’hui de connaitre I'efficacité du procédé en
conditions réelles et sa fiabilité dans le temps.

Flexibilité/adaptabilité

Les procédés fonctionnant avec UV obtiennent la note la plus faible (3) en raison des limitations
liées a la transmittance des UV. Les autres procédés obtiennent la note de 3,5. L’EO fonctionne
exclusivement a I'électricité ce qui permet d’augmenter la densité de courant ou la durée du
traitement pour s’adapter aux charges ou débit a traiter. De méme, des adaptations des doses
de produits chimiques (H202 et/ou Fer) ou des quantités d’ozone appliquées peuvent étre
réalisées pour les procédés Oz, H202/03 et fenton.

Niveau de complexité pour I'opérabilité
Le procédé Fenton obtient la note de 3 en raison du nombre d’opérations nécessaire au process
et en particulier le dosage de produits chimiques et la séparation des boues.

Consommation énergétigue

La cotation est réalisée a partir des consommations énergétiques des procédés détaillés en
annexe 3. Le procédé Fenton obtient la note la plus élevée, les consommations énergétiques
étant seulement liées au fonctionnement des pompes, agitateurs et a la déshydratation des
boues.

Toxicité
La cotation utilisée est tirée de la publication de Fast, Gude [227]. Cette toxicité est liée a la
production de sous-produits d’'oxydation et au potentiel rejet de fer pour le procédé Fenton.

Déchets
Le procédé Fenton obtient la note la plus faible en raison des boues produites par le procédé.

Colts de fonctionnement et d'investissement : La cotation est réalisée a partir des co(ts calculés
et détaillés en annexe 3.
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Les résultats de la cotation sont présentés dans le Tableau 28.

Tableau 28. Résultats de I'évaluation technico-économique des procédés d’oxydation avancée.
Evaluation adaptée de [227]

03 |H202/03| O3/UV |H202/UV | Fenton | EO

Critéres techniques 3,9 4,1 3,4 3,6 Ehe 3,1
Niveau de développement 5,0 4,0 3,0 4,0 4,0 2,0
Fiabilité technique 4.0 4,0 3,0 3,0 3,0 2,0
Performances 3,0 5,0 4,0 4,0 3,0 4,0
Flexibilité/adaptabilité 3,5 3,5 3,0 3,0 3,5 3,5
Niveau de complexité pour I'opérabilité 4.0 4,0 4,0 4,0 3,0 4,0
Critéres environnementaux 3,7 3,7 3,0 3,3 2,7 3,3
Consommation énergétique 4,0 3,0 2,0 2,0 5,0 3,0
Toxicité 2,0 3,0 2,0 3,0 2,0 2,0
Déchets 5,0 5,0 5,0 5,0 1,0 5,0
Critéres économiques 5,0 4,0 3,5 15 4,5 4,0
Colts de fonctionnement 5,0 4,0 3,0 1,0 4,0 5,0
Codt d'investissement 5,0 4,0 4,0 2,0 5,0 3,0
Moyenne Score 4,2 3,9 3,3 2,8 3,5 3,5

Le procédé Os obtient les meilleurs résultats avec une moyenne de 4,2 suivi du couplage H202/O3 qui
obtient la note de 3,9. Les autres procédés ont des notes proches comprises entre 2,8 et 3,5.

L’ozonation apparait comme la meilleure solution de traitement pour cette simulation réalisée a
partir d’'un effluent phénolé. Cette conclusion ne sera pas valable pour tout type d’effluent et en
particulier en présence de molécules réfractaires a I'ozone. Les couplages de procédés générant
des radicaux hydroxyles permettent d’élargir le spectre des molécules oxydables mais aussi
d’augmenter les cinétiques de traitement.

Cette cotation a pour objectif d’apporter des éléments de comparaison des procédés pouvant aider a la
décision. Le choix du procédé se fera en fonction de I'effluent a traiter (débit, charge, nature des
polluants) et du contexte local. L’absence d’exutoire pour les déchets pénalisera par exemple le procédé
Fenton, alors qu’au contraire un colt d’énergie élevé le favorisera.

Il faut toutefois préciser les limites de cet exercice et des résultats obtenus qui peuvent étre discutables
sur certains points :

- Les colts considérés sont liés au traitement d'un effluent en particulier (nature, débit) et sont
pour partie liés a des performances et consommations (ozone, H202, UV) obtenues en
laboratoire [178]. Ces colts seraient abaissés a I'’échelle industrielle notamment au niveau des
consommations électriques liées aux lampes UV. Les conclusions peuvent de plus étre
différentes selon la charge a traiter. Barndok, Hermosilla [87] ont par exemple calculé que
lorsque la charge en DCO est faible, le procédé photo-fenton peut concurrencer I'ozonation mais
présente ensuite des colts plus élevés en raison d’'une consommation énergétique excessive.

- Les critéres techniques, environnementaux et économiques étudiés ont un méme poids dans la
note globale. Aucune pondération n’a été réalisée. Ce choix peut étre discuté.

La méthodologie proposée permet toutefois de définir des critéres techniques, environnementaux et
économiques pouvant étre retenus dans une démarche de choix.
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12.2. Ozonation/POAS vs traitements conventionnels : adsorption sur
charbon actif et procédés membranaires

12.2.1. Présentation des procédés étudiés

SUEZ [15] a inventorié les technologies adaptées au traitement tertiaire de la DCO dure, il s'agit de
I'oxydation, du couplage oxydation/traitement biologique, de I'adsorption et de la filtration membranaire
(nanofiltration et osmose inverse) [15].

L’évapo-concentration peut étre citée pour compléter la liste des technologies applicables au traitement
de la DCO dure. Cette technologie n’est, toutefois, généralement pas appliquée en traitement tertiaire
mais plutdt réservée au traitement de faibles débits concentrés en DCO [8].

Ce volet de I'étude vise a présenter ces technologies, les comparer et définir leur domaine

d’applicabilité. Il s’agit en particulier d’orienter le choix du traitement en fonction de I'effluent a traiter et
d’évaluer les complémentarités de ces procédés.

4+ POA et ozonation

Les procédés d’oxydation avancés et I'ozonation sont présentés dans les § 4. a 10.

= L’adsorption

L’adsorption consiste a fixer de maniere plus ou moins réversible des ions ou molécules a la surface
d’un solide poreux. Les phénomeénes d’adsorption mis en jeu dépendent de la nature des interactions
entre I'adsorbant et 'adsorbat. Celles-ci peuvent étre physiques (physisorption) par I'intermédiaire de
forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation
[228] ou chimiques (chimisorption) lorsqu’un transfert d’électrons intervient créant des interactions fortes
comme des liaisons covalentes.

Le processus d’adsorption peut étre décomposé en quatre étapes [229] (Figure 30) :
- (1) Transfert de matiere externe,
- (2) Diffusion de l'adsorbat dans les macropores et mésopores du grain d’adsorbant,
généralement de la surface jusqu’a I'entrée des micropores,
- (3) Transfert de matiére interne microporeux,
- (4) Adsorption de I'adsorbat : physisorption ou chimisorption.

* molécule organique
Figure 30. Représentation schématique du phénomeéne d'adsorption a l'intérieur d’'un grain
d’adsorbant [229]

Le charbon actif est reconnu comme I'adsorbant le plus efficace en raison de son importante surface
spécifique (400 a 2 000 m?/g [228]). Il est obtenu par carbonisation de matiéres végétales (bois, tourbe,
noix de coco...).
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En traitement d’eau, le charbon actif est utilisé pour éliminer les godts, odeurs, les matieres organiques
solubles et les micropolluants (phénols, métaux lourds, hydrocarbures, détergents, pesticides...). La
performance de fixation des polluants est dépendante de la nature des polluants a éliminer (polarité,
poids moléculaire, solubilité, concentration), du matériau adsorbant et des conditions de mises en
ceuvre (temps de contact, fréquence de réactivation, température, pH...).

Ce procédé n’est pas destructif puisqu’aprés saturation des sites actifs, le charbon doit étre réactivé ou
éliminé.

Le charbon actif est utilisé soit :

- Sous forme de grains dans un lit filtrant (CAG : Charbon Actif en Grains). Les unités
fonctionnant en continu seront généralement équipées de plusieurs filtres pour permettre la
continuité du traitement lors des interventions sur un filtre (phase de détassage/lavage pour le
décolmatage du filtre, changement du charbon actif...).

- Sous forme de poudre par addition dans la filiere de traitement de I'eau (CAP : Charbon Actif en
Poudre). Une étape de séparation est alors nécessaire pour recirculer ou éliminer le CAP de la
filiere eau. Différents procédés permettent de réaliser cette séparation a 'exemple de la filtration
sur sable et de l'ultrafiltration. Le CAP présente un colt 2 a 3 fois plus faible que le CAG [230].
Il ne peut en revanche pas étre réactivé et est généralement éliminé par incinération. Le CAP
est par conséquent utilisé principalement a faible dosage ou pour des usages ponctuels
(écrétage de pollution).

#+ La filtration membranaire

La filtration membranaire est aussi un procédé non destructif qui permet de séparer, a travers une
membrane, un effluent en deux flux, 'un épuré (perméat) et I'autre concentré (rétentat). Différentes
technologies membranaires peuvent étre appliquées selon la taille des espéces a éliminer (Figure 31).

Filtre a sable Microfiltration  Ultrafiltration Nanofiltration ~ Osmose inverse
10pm 0.1 pm 0,01 pm 0,001 pm 0,0001 pm

- Pollutions - Bactéries = Virus - Composés = Sels dissous
azotées - Colloides - Macromolécules organiques monovalents

- Cheveux - Globules rouges organiques (solvants,
pesticides)

- Sels dissous
bivalents

Figure 31. Rétention des micropolluants par filtration membranaire. Schéma tiré de [231]

Les procédés membranaires les plus adaptés a la séparation de la DCO dure sont la nanofiltration (NF)
et 'osmose inverse (Ol) [8]. Des prétraitements poussés sont nécessaires en amont pour éviter le
colmatage des membranes. L'ultrafiliration est généralement appliquée. La mise en ceuvre d’'une
filtration membranaire se justifie lorsqu’un recyclage ou une réutilisation de I'eau traitée est nécessaire

8.
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12.2.2. Performances

+ AOP et ozonation

Des expérimentations ont été menées dans la cadre du projet Micropolis pour évaluer I'aptitude de 42
micropolluants a étre dégradés par 'ozone [232]. Les résultats obtenus ont permis de classer les
polluants selon leur réactivité avec 'ozone moléculaire (Tableau 29).

Tableau 29. Classement de micropolluants selon leur réactivité avec I'ozone moléculaire [232].

Action — Rapide
kO3 > 10° L.molt.s?

Action — intermédiaire
103 < kO3 < 10° L.molt.s?

Action — lente
kO3 < 10° L.molt.s?

Sulfaméthoxazole
Propranolol
Salbutamo

Sotalol
Triméthoprime
Carbamazépine
Clindamycine
Diclofénac
17 B Estradiol
Estrone
17 a Ethinyl Estradio
17 o Estradiol

Progestérone
Erythromycine
Cortisol
Clarithromycine
Isoproturon
Androsténédione
Cortisone
Epitestostérone
Testostérone
Acébutolol
Métoprolol
Lévonorgestrel
Estriol
Théophylline
Noréthisterone
Pirimicarb
Ofloxacin
Aténolol

Kétoproféne
Diazépam
Acide fénofibrique
Cyclophosphamide
Atrazine
Simazine
Imidaclopride
Diuron
Androstérone
Diméthoate
Déxaméthasone
Métronidazole

Ces résultats ont permis de classer les polluants selon la voie d’oxydation la plus adaptée [232] :

- oxydation directe de I'ozone (groupe action rapide),
- oxydation directe par I'ozone avec des doses d’'ozone assez fortes (groupe action intermédiaire),
- oxydation indirecte par des procédés d’oxydation avancée pour les polluants du 3¢™ groupe qui

réagissent lentement avec I'ozone.

Les POAs présentent des performances de traitement supérieures a celles de I'ozone pour certains
polluants organiques (BTEX, AOX...), polluants émergents et pathogénes comme cela est représenté

schématiquement sur la Figure 32 [92].
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Figure 32. Comparaison des performances de traitement de I'ozone et des procédés d’oxydation
avanceés. Schémas tirés de [92]

Les POAs seront étudiés préférentiellement pour le traitement des polluants du 3°™ groupe. D’autres
polluants cibles ont été identifiés par SUEZ : 1,4 dioxane, MTBE, N nitrosodiméthylamine, hormones,
atrazine, geosmin et 2 Methylisoborneol [92]
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L'intérét des POAs en sortie de station d’épuration urbaine a été évalué au cours du projet Armistiq [72,
233]. L’ozone seul a permis d’éliminer 2/3 des micropolluants avec des rendements de plus de 70%. Le
couplage Os/H20:2 a permis d’augmenter de 20% le nombre de substances organiques bien éliminées
(R>70%) par rapport a I'ozone seul sans toutefois augmenter le nombre de substances trés bien
éliminées (R>90%) [72]. Les POAs n’auraient par conséquent que peu d’intérét pour les eaux
usées urbaines comparativement a une simple ozonation [234]. lls sont en revanche pertinents
en présence de molécules réfractaires a I’ozone.

Certaines molécules restent toutefois problématiques a I'exemple des composés organiques chlorés et
fluorés qui sont difficilement éliminés par oxydation. C’est le cas des composés fluorés de type PFOA
et PFOS qui sont éliminés avec des rendements inférieurs a 10% pour le PFOA et 10-50% pour le
PFOS [235]. Peu de différences de performances sont observées selon les POAs sur ce type de
composeés [235].

Hormis les performances de dégradation, la principale limite liée aux procédés d’oxydation concerne la
formation de sous-produits d’oxydation potentiellement plus toxiques que les molécules initiales a
'exemple du bromate, chlorate et des produits organochlorés. Il est généralement possible d’éliminer
ces sous-produits par la mise en place d’'un traitement biologique en aval de I'étape d’'oxydation [236].

+ Charbon actif

Les performances d’adsorption dépendent de la nature des molécules a fixer : structure chimique, poids
moléculaire, taille, solubilité, hydrophobicité (log Kow), polarité, coefficient de partage (KD), tension de
vapeur et concentration [237].

Les charbons actifs présentent une surface essentiellement non polaire hormis une Iégére polarité qui
peut se produire par une oxydation de surface [228]. En conséquence, lls adsorbent préférentiellement
les composés organiques non polaires ou faiblement polaires [228]. L’adsorption est ainsi plus efficace
sur les composés non polaires faiblement solubles dans I'eau (non hydrophile) que sur les composés
polaires [238]. Le poids moléculaire est aussi un paramétre influent puisque le charbon actif a une faible
affinité d’adsorption pour les composés organiques de faible poids moléculaire et de trés hauts poids
moléculaire [239].

Parmi les substances réfractaires au traitement biologiques (liste présentée au § 3.2.2.) certaines
substances sont peu ou pas adsorbables a I'exemple du glyphosate, chlorure de vinyle, trichloroéthane-
1,1,2, diméthoate et du 1,2-dichloroéthane [238].

Au contraire, certains composés sont trés bien éliminés par adsorption sur charbon actif [238, 239]:
- pesticides et herbicides (Metazachlore, Carbofuran, 2,4-D, Alachlore, Atrazine, Aldrine, Dieldrin,
endrine, diuron, isoproturon, pentachlorophénol et Simazine),
- solvants aromatiques (Benzéne, toluéne, Nitrobenzénes, xylénes),
- aromatiques chlorés (PCBs, Chlorophénols),
- HAP (Acenaphthéne, Benzopyrénes, anthracéne, chryséne, naphtaléne),
- chlorés non aromatiques (tétrachlorure de carbone, Trichloroéthyléne)

Les performances d’élimination des composés fluorés sont moyenne a élevées avec des rendements
de 64 = 11% pour le PFOS et 45 + 19% pour le PFOA [240]. Des rendements supérieurs (> 90%) ont
été reportés par I'association américaine des travaux sur I'eau [235]. Le PFOS est mieux adsorbé que
le PFOA du fait qu'il présente un nombre supérieur de liaisons C — F [143].

Des essais en laboratoire sont nécessaires pour définir la qualité du charbon la plus adaptée en fonction
de I'effluent traité. Les performances de traitement seront évaluées de méme que la dose de charbon
la plus adaptée et le temps de contact optimum. Ces données permettront d’évaluer les codts de
fonctionnement et d’'investissement.

En régle générale, ce procédé ne pourra pas étre adapté aux effluents présentant une concentration en
DCO supérieure a 500 — 1000 mg/L. Un prétraitement est nécessaire pour éliminer la matiére organique
non dissoute afin de protéger le lit contre les risques de colmatage et le blocage des pores par la matiere
organiqgue. La DCO biodégradable sera éliminée préalablement a I'adsorption pour limiter la
consommation de charbon. Des phénomeénes de compétitions interviennent entre polluants au niveau
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des sites d’adsorption. L’élimination de substances spécifiques (micropolluants) nécessite que la charge
organique de l'effluent soit faible (COD < 5-10 mg/L) pour éviter cette adsorption compétitive [84].

Les performances de traitement sont dépendantes de la nature de I'effluent mais aussi de parameétres
de dimensionnement et des conditionnements d’exploitation. La vitesse de passage sur le filtre, sa
hauteur et la fréquence de renouvellement du charbon sont des parameétres clés pour un procédé
d’adsorption. Des analyses amont/aval doivent étre réalisées pour s’assurer du maintien des
performances de traitement. Celles-ci diminuent avec la saturation du lit qui nécessite de renouveler le
charbon actif avant que les performances de traitement se dégradent.

#+ Procédés membranaires

Le projet Ampére a montré que 'osmose inverse a des performances d’abattement des micropolluants
tres élevées. Des molécules difficilement éliminées par le charbon actif et 'ozonation peuvent ainsi étre
retenues [241].

Tout contaminant ayant un poids moléculaire supérieur a 180 Da sera retenu par une membrane
d’'osmose inverse [242]. Les composés chargés négativement seront mieux retenus que les composés
neutres [84].

Les composés fluorés de type PFOA et PFOS, problématique pour I'oxydation et I'adsorption, sont trés
bien éliminés par osmose inverse avec des rendements supérieurs a 90% [235].

Les principales limites de la filtration membranaire sont liées aux colts de mise en ceuvre et a la gestion
du rétentat. L’élimination de ce déchet qui peut représenter 20 a 30% du flux traité reste problématique.

+ Comparatif des performances

La comparaison des performances des procédés étudiés est complexe du fait que les mécanismes
d’élimination des polluants sont trés différents. La filtration membranaire et I'adsorption sont des
procédés séparatifs alors que les procédés d’oxydation sont des procédés destructifs. De plus, les
polluants retenus par Ol ou CAG sont effectivement éliminés de I'eau traitée alors que les procédés
d’oxydation générent généralement des sous-produits d’oxydation. La minéralisation incompléte des
polluants fait qu’une partie des polluants partiellement dégradés sont présents au niveau de I'effluent
traité.

Les performances sont de plus trés dépendantes de la matrice (salinité, type et concentrations des
polluants), de la technologie et de sa mise en ceuvre (type de membrane, pression appliquée, nature
du charbon, cinétiques...).

Malgré ces points de vigilance, une synthése des performances des procédés est proposée par
catégorie de polluants dans le Tableau 30.
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Tableau 30. Rendements d’élimination de polluants émergents et prioritaires par des procédés
d’oxydation, d’adsorption et de filtration membranaire (Compilation RECORD 2020) adaptée de [241]

[72]

Filtration
membranaire (OI)

Charbon actif en grains

Ozone

Organométalliques
[243, 244]

Médicaments
bétabloquants

>70% hors
oxyprenolol (30-70%)
[241]

Tres bien éliminés
pendant toute la durée
des essais (>99% mois

6) [72]
Hors timolol et nadolol
(30-70%) [241]

Tres bien éliminés
(>98%) [72]

iOzone + HzOzi

POA

Diminution du rendement
avec ajout de H202 par
rapport a Oz seul [72]

Médicaments
antibiotiques

>70% [241]

Bien éliminés pendant
toute la durée des essais
(>73%) [72]

Bien éliminés (>72%)
[72]

Tres bien éliminés
03/H20: (>93%). Pas
d’amélioration avec
exces de H202. [72]

Autres
médicaments
(carbamazépine,
diazépam,

>70% (érythromycine
non mesuré) [241]

Bien éliminés pendant
toute la durée des essais
(>85% mois 6) [72]

Tres bien éliminés
(>99%) sauf diazépam
(75%) [72]

03/H20: : Pas
d’amélioration / O3 sauf
pour le diazépam (+22%)

diclofénac et [72]
érythromycine)
Surfactants /
détergents [243, 244] [243, 244] (243, 244] [243, 244]
59-72% [245] . .
Partiellement adsorbés P
- 0,
80% 5,\? agtt/zﬂg::][z 47] (faibles concentrations) Tres bien éliminés r er%'gﬂ';:?}'%n i‘; ec
S 96)% A?:énaphtyléne Rendement diminue au (acénaphtylene, ajout de Hz0z (3+15 2
HAP ! cours du temps [72] acénaphtéene et pyréne

Phénanthrene, Pyréne
[248]
> 90%
Benzo(a)pyrene [249]

72% Benzo(a)pyrene,
94% fluorene [249]
Bien adsorbés [238, 239]

>90%) ou partiellement
éliminés [72]

Composés fluorés
(PFOA et PFOS)

>00% [235] & 99%
[240]

64 + 11% PFOS et 45 +
19% PFOA [240] jusqu'a
>90% [235]
> 90% PFOA et PFOS
[250]

Pesticides urées et

Bien éliminés pendant
toute la durée des essais
(>85%) [72]

triazine >70% Simazine et
(Atrazine, diuron, Diuron [241]
simazine, 84-97 Atrazine [4]
isoproturon)
<30% AMPA [241]
Pesticides >70% glyphosate
(glyphosate, [241]
AMPA) > 90% glyphosate et >

95% AMPA [251]

Rendements d’élimination

Partiellement éliminés

bien éliminé (91%) [72]

50%) sauf pour les HAP
tres bien éliminés par Oz
seul [72]

Possible par EO (peu de
données disponibles)

(>55%) sauf diuron, tres

Ameélioration du
rendement (+5 a 50%).
Meilleur rendement avec
exces de H20:[72]

>70% glyphosate [241]
AMPA 63% [241]
60-99 % glyphosate et
25-95% AMPA [251]

Amélioration de
I'élimination AMPA/O3
avec 03/H20: (+27%)
pour AMPA avec [72]

>90% UV/H20: et
0O3/H20:2 pour glyphosate
<50% pour AMPA

(UV/IH202) [251]

30-70%

>70%

Un comparatif des performances de I'ozone et du charbon actif a été réalisé dans le cadre du projet
MicroPoll. Il ressort de cette étude que I'ozonation suivie d'un filtre a sable et le charbon actif (en poudre)
sont efficaces pour éliminer la majorité des micropolluants avec des taux d’élimination moyens
similaires. L'ozone est trés efficace pour certains types de polluants tandis que le CAP a une action sur
une gamme plus large de substances (mais avec des rendements plus faibles) [236]. L'ozone et le CAP
permettent de réduire significativement la toxicité des effluents et présentent des colts comparables
lorsque le CAP est séparé par filtre a sable [236]. Les colts sont plus élevés lorsque I'ultrafiltration est
utilisée pour la récupération de CAP.

Etude RECORD n°18-0336/1A-V2

96



La combinaison du traitement Os/charbon actif est une option pour s’affranchir du risque de rejet de
sous-produits d’oxydation toxiques qui sont adsorbés par le charbon actif. Ce couplage est mis en
ceuvre sur des stations d’épuration urbaines en suisse [252].

12.2.3. Colts

+ Ozonation et AOPs

Les ozoneurs sont alimentés par de I'air pour les faibles capacités (maximum de 75 kgOas/h par ozoneur)
et par de I'oxygéne pour les besoins plus importants (200 kg Oz/h maximum par ozoneur) [28]. Les
ozoneurs fonctionnant a I'air ont des consommations d’énergie plus élevées que ceux fonctionnant a
'oxygéne : 13 & 20 kWh/kg Os contre 7 a 13 kWh/kg Oz [28]. Il faut en revanche considérer en sus les
consommations d’oxygéne qui sont de l'ordre de 8,3 kg O2/ kg Os [253] avec un colt de I'oxygéne
d’environ 0,1 €/kg [254].

Le colt d'investissement dans les générateurs d’'ozone est le premier poste de dépense. RECORD [50]
établit ce colt entre 30 €/(gOs/h) (pour des capacités supérieures a 10 kg/h) et 150 €/(gOa/h) (hors
ingénierie) [50]. Cette fourchette est cohérente par rapport aux données affichées dans d’autres
publications. Mendret, Azais [255] considere un ratio, établi d’aprés des retours de fournisseurs et
fabricants d’ozoneurs, de 100 $/(gOs/h) pour une capacité de 1,15 kgOs/h. Landry Carter [256] a
considéré un ratio de 54 $/(gOs/h) correspondant a un co(t d’'investissement de 2 500 000 $ pour un
générateur d'ozone de 46 kgOaz/h. Ce colt qui intégre le systeme d’injection, d’agitation et le destructeur
d’'ozone résiduel a été communiqué par la société Primozone.

+ Charbon actif (CA)

La consommation d’énergie liée au procédé d’adsorption est faible et imputable a celle des pompes
(alimentation et détassage des lits).

La consommation de charbon actif peut étre estimée en premiére approche a partir de la charge en
DCO a traiter. Elle est classiguement de 250 & 500 g DCO/kg CA et peut parfois étre bien plus élevée
[8]. Ces consommations ainsi que les performances de traitement peuvent étre évaluées en laboratoire
par des isothermes d’adsorption.

Aprés saturation, le charbon actif doit étre remplacé. La réactivation du CAG est réalisée dans des fours
a haute température. En France, la réactivation du charbon se fait dans des centres spécialisés, celle-
ci est trop onéreuse pour étre réalisée sur les sites utilisateurs [84].

La société Chemviron, filiale de Calgon Carbon Corporation, appartenant au groupe Kuraray exploite,
a Feluy (Belgique), le plus grand centre de réactivation de charbon actif d’Europe. Le rendement de
réactivation est dépendant du type de charbon et de la nature des molécules adsorbées. Il peut étre
relativement faible (70-90 %) pour un charbon fabriqué a partir de bois tendre (pin) alors qu'il peut
atteindre 98% pour du charbon fabriqué a partir de noix de coco [257]. L’acceptation en centre de
réactivation nécessitera un certificat d’acceptation préalable avec des teneurs limites a respecter pour
certains paramétres tels que le soufre, chlore et fluor.

Le colt d’achat du CAG est généralement compris entre 1 et 4 €/kg. Le colt de réactivation (0,6-0,7
€/kg hors transport) est un peu plus élevé que celui de I'élimination mais améne des économies sur
I'achat de charbon neuf.

Lorsqu’il ne peut pas étre réactivé, le charbon doit étre éliminé pour un codt de I'ordre de 0,4 a 0,5 €/kg.

Le traitement au charbon actif peut étre inapplicable lorsque les flux a traiter sont élevés en raison des
codts liés au retraitement du charbon.

Les colts d’investissement ont été identifiés par la société IRH dans le cadre d’'une étude réalisée pour
I’Agence de 'Eau Rhéne Méditerranée Corse (Tableau 31). lls sont estimatifs et correspondent a une
approche d'avant-projet sommaire et s'entendent hors taxes et hors honoraires. Ils ne prennent pas en
compte les fournitures et travaux nécessaires pour I'amenée des utilités, les prestations du personnel
du maitre d'ouvrage, et la mission de maitrise d'ceuvre [258].
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Tableau 31. Colts d'investissement des filtres a charbon actif [258]

Débit a traiter (m®/h)

Investissement (k€)
hors génie civil

1-10 10-20
10-20 20 - 40
20 - 60 40 - 60

Electricite 5-10

instrumentation

Les colts d’investissement sont trés dépendants de la capacité de traitement. lIs s’établissent entre 50
€/(m3/j) pour les capacités les plus élevés (60 m3/h) contre 625 €/(m3/j) pour les plus faibles débits (1
m3/h).

Des co(ts notablement plus élevés ont été définis par Guo, Englehardt [259]. Pour estimer le codt global
d’investissement (process, charge initiale de charbon actif, tuyauteries, controle et instrumentation)
Guo, Englehardt [259] proposent une équation reliant I'investissement au débit :

Log (Investissement ($)) = 0,722 x (log(débit (en m?/j))19% + 3,443 Equation 74

Cette équation a principalement été définie a partir d’'un outil de simulation créé par la Water Research
Foundation et 'TUSEPA. Les codts d’investissement s’établissent entre 350 €/(m%/j) pour 60 m%h et 960
€/(m3/j) pour 1 m3/h.

Les colts d’'investissement sont dépendants du débit a traiter mais aussi de la composition de I'effluent

qui conditionne la nature des matériaux mis en ceuvre et la vitesse de passage sur les filtres (et par
conséquent leur volume). lls dépendent aussi du nombre de filtres fonctionnant en série ou en paralléle.

+ Osmose Inverse

La filtration par osmose inverse nécessite un prétraitement plus performant que l'adsorption et
I'ozonation. Les consommations d’énergie sont élevées et I’élimination du rétentat (10 a 30%) reste
problématique et impacte le colt de fonctionnement. Ce procédé est généralement mis en ceuvre
lorsqu’il y a une volonté de réutilisation d’eau ou des contraintes trés strictes sur les rejets (seuil trés
bas, débit d’étiage limitant des rejets dans les cours d’eau).

Les colts d’investissement des membranes de NF et d'Ol ont été identifiés par la société IRH dans le
cadre d’'une étude réalisée pour ’Agence de 'Eau Rhéne Méditerranée Corse (Tableau 32). Ces colts
sont estimatifs et correspondent a une approche d'avant-projet sommaire et s'entendent hors taxes et
hors honoraires. lls ne prennent pas en compte les fournitures et travaux nécessaires pour lI'amenée
des utilités, prestations du personnel du maitre d’'ouvrage, et mission de maitrise d'ceuvre [258].

Tableau 32. Colts d’investissement des membranes de NF et Ol [258]

Débit a traiter (m®/j) Investissement (k€)

<10 60 - 90
10-30 90 -130

30 -50 130 -180

50 - 100 180 - 250

100 - 200 250 - 350

200 - 300 350 - 450

300 - 400 450 - 650

Les colts d’'investissement sont ainsi de 9 000 €/(m?%/j) pour les faibles capacités (10 m3/j) a environ
1 600 €/(m3/j) pour les débits de 200 a 300 m?/j. Environ 25 a 30% de frais annexes sont nécessaires
en sus pour le montage, la mise en route, etc. [258].

Plumlee, Stanford [260] proposent une équation reliant l'investissement global (process et frais
annexes) au débit pour les unités de nandfiltration ou d’osmose inverse. Cette équation est utilisable
pour les débits élevés (> 3800 m?/j):

Investissement (M$/MGD) = 7,14 x débit (en MGD)%?? Equation 75 [260]

Le colt d'investissement global s'éléve ainsi a environ 1 500 €/(m?/j) pour une unité traitant 3800 m?3/j.
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#+ Comparaison

Les performances de traitement de 'osmose inverse, du charbon actif et de 'ozone ont été étudiées
par la compagnie de I'eau de Stockholm durant 4 ans. Les polluants étudiés étaient des composés
pharmaceutiques [84] d’apres [261]. La Figure 33 présente les résultats de cette étude.

Figure 33. Performances et colts de traitement de procédés de traitement tertiaire pour I'élimination
de composés pharmaceutiques en sortie de station d’épuration [84] d’aprés [261].

Les performances de traitement sont élevées avec des rendements de 96 a 98 % pour les trois procédés
considérés. Les colts de traitement sont en revanche plus élevés pour 'osmose inverse avec un colt
de 0,65 €/m®. Au contraire I'ozonation présente le codit le plus faible.

Des résultats comparables ont été obtenus au cours du projet Ampeéres qui a permis d’évaluer le co(t
des traitements tertiaires pour le traitement d’effluents urbains. Les colts globaux (investissement +
fonctionnement) de I'adsorption s’élévent a 0,3 € H.T/m? (avec réactivation) contre 0,4 € H.T/m? pour
I'osmose inverse [262]. L’'ozonation est le traitement qui a 'impact financier le plus faible avec un codt
de 0,1a0,2€H.T/m3

Comparaison des codts : simulation de filieres de traitement

Les études comparant les colts des traitements tertiaires sont généralement réalisées pour des
applications en sortie de station d’épuration urbaine [84, 261, 262]. Ce volet de I'étude vise a évaluer
les colts des filieres de traitement tertiaires appliquées a un effluent présentant une concentration en
DCO supérieure a celle des rejets urbains. Une simulation des filieres de traitement a été réalisée pour
comparer les colts de 'ozonation, de I'adsorption et de la filtration membranaire. Un effluent industriel
fictif été défini pour simuler des scénarios de traitement. Les filieres de traitement étudiées sont
présentées dans la figure ci-aprés.
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Traitements tertiaires
3 filieres évaluées
; |
Ozonation .
Rejet
| 2,590s/gDCO DCO < 50 mg/L
y \
Rétentat
. ‘ | Rejet (Filiére 1)
| Osmose .
________________________ g U|t|’af||trat|0n |nverse Permeat Ou r?CyCIage
i 2000 mj 5 (Filiere 1 bis)
i DCO:500mg/L i
STEP i Filtration sur Rejet Filiere 2 (CA réactivé)
charbon actif DCO < 50 mg/L Filiére 2 bis (CA éliminé)
Ozonation Rejet
2,5 g0s/gDCO DCO < 50 mg/L Filiére 3

Figure 34. Filieres de traitement considérées pour I'évaluation des colts de traitement (RECORD
2020)

La filtration membranaire est utilisée pour les filieres 1 et 1 bis. Une ultrafiltration est utilisée comme
prétraitement en amont de I'ozonation. Le rétentat d’Ol est traité par ozonation avant rejet. La filiére 1
bis suppose que le perméat d’ozonation est recyclé alors qu'il est rejeté pour la filiere 1.

Les filieres 2 et 2bis épurent I'effluent par adsorption sur charbon actif. Dans un cas le charbon actif est
réactivé (Filiére 2) alors qu’il est éliminé dans le cas de lafiliére 2 bis.

L’'ozonation est utilisée en traitement principal pour la filiere 3.

Les hypothéses générales considérées pour cette simulation intégrent les données suivantes :
e Débit : 2000 m3/j, 24h/24, 365 jours/an
e Concentration en DCO : 500 mg/L
e 0,1€/kWh
e Colt personnel : 50 €/h
e Les co(ts sont annualisés et amortis sur une période de 20 ans pour le génie civil et
les équipements [72] avec un taux 4,5%/an [236].

Le capital amorti est calculé comme suit [178] :

Investissement total X r

B 1
1=-Gp"

Avec r : le taux annuel d’'amortissement (%) et n le nombre d’années considérées pour 'amortissement.
D’autres hypothéses propres a chaque filiére ont été retenues et sont listées dans le Tableau 33.
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Tableau 33. Hypotheses considérées pour les calculs de colts (RECORD 2020)

Filieres | Procédés Hypothéses Sources
Fonctionnement
Performances : 10% abattement DCO, Taux de conversion de 95%
Energie : 0,3 KWh/m? perméat [263]
Personnel : 21h/mois [264]
Consommables :
UF Produits chimiques pour le lavage des membranes : 2% de [265]
I'investissement initial
Remplacement des membranes : 0,025 $/m3 [259]
Maintenance : 0,026 $/m?3 [259]
Investissement
Investissement total (en M$/MGD) = 3,57 x débit (en MGD) %% [260]
Fonctionnement
Performances : 95% abattement DCO, Taux de conversion de 80% [266]
Energie : 2,8 KWh/m? perméat [267]
Personnel : 0,2 €/m?3 [268]
Consommables :
Produits chimiques pour le lavage des membranes : 0,1 €/m?3 [269]
Ol Remplacement des membranes : 0,1 €/m3 [265]
Filiere 1 et Maintenance : 3% de I'investissement initial [269]
1 bis
Filiere 1 bis : économies d’eau de 1,45 €/m?3 pour la réutilisation du [270]
perméat d’'osmose inverse
Investissement
Investissement total (en M$/MGD) = 7,14 x débit (en MGD)0-22 [260]
Fonctionnement
Performances :
90% d’efficacité de transfert d’ozone, 70-90% [236]
90% abattement DCO
Energie : 10 kWh/kgOs (0zoneur a I'oxygéne) [28]
Personnel : 150h/mois [271]
o Consommables :
8 2,5 g0s/gDCO [68]
8,3 kg O2/kgO3 [253]
0,1 €/kgO- [254]
Maintenance: co(t lié au remplacement de piéces (1,5% [178]
investissement ozoneur)
Investissement
Colt procédé : 30 €/(gOas/h)
Fonctionnement
Performances : 300 g DCO/kg CA
Energie: 0,018 kwWh/m?3 [272]
Personnel : 22h/mois [273]
Consommables :
Filiere 2 : Réactivation du CA au colt de 0,7 €/kg avec un
Filiere 2 et | Charbon rendement de 95%. Apport CA neuf au tarif de 2 €/kg.
2 bis actif Filiere 2 bis : Elimination du CA usé au tarif de 0,45 €/kg et
rachat de CA neuf au tarif de 2 €/kg.
Maintenance : co(t lié au remplacement de pieces (1,5% du co(t du
procédeé)
Investissement
Log (Investissement (total en $)) = 0,722 x log(débit (en m3/j)~02 + [259]
3,443
Fonctionnement
Performances :
90% d'efficacité de transfert d’ozone, 70-90% [236]
Filiere 3 O3 90% abattement DCO
Energie : 10 kWh/kgOs3 (o0zoneur a I'oxygéne) (28]
Personnel : 170h/mois [271]
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Filieres | Procédés Hypothéses Sources
Consommables :
2,5 gOs/gDCO [68]
8,3 kg 02/kgO3 [253]
0,1 €/kgO; [254]
Maintenance: co(t lié au remplacement de pieces (1,5% [178]
investissement ozoneur)
Investissement
Co(t procédé : 30 €/(gOas/h)

Les colts d’'investissement et de fonctionnement annualisés pour chacune des filieres ont été calculés
a partir des hypotheses précitées. lls sont présentés dans les Tableau 34 et Tableau 35.

Tableau 34. Colts de fonctionnement annualisés pour les filieres étudiées (k€/an) (RECORD 2020)

Consommables
Filieres Procédés Maintenance | Personnel (produits chlmlques, Electricité Total
charbon actif,
membranes)
Filiere 1 UF-OI-0O3 161 241 863 1008 2274
Filiére 1 bis UF-OI-O3 Economies d’eau 161 241 59 1008 1470
Filiere 2 Charbon actif Réactivé 10 13 973 1 998
Filiere 2 bis Charbon actif Eliminé 10 13 2981 1 3005
Filiere 3 O3 52 103 842 1014 2010
Tableau 35. Colts d'investissement des filieres étudiées (k€) (RECORD 2020)
L s s T’uyauye.r i?’ Travgux L e Ingénierie |Imprévus
Filieres Procédés Procédé électricité de site d'ceuvre (15%) (20%) Total
(30%) (10%) (15%)
UF Inclus 1788
Filiere 1 et 1 bis Ol Inclus 3435
Os 2850 | 855 285 | 599 | 688 | 1055 6332
Filiere 2 et 2 bis Charbon actif 643 480 1123
Filiére 3 Os 3472 | 1042 347 | 729 | 839 | 1286 7715

Les codts de fonctionnement annuels et le capital annuel amorti permettent de calculer le coQt global
du m? traité par filiére. Les résultats sont présentés sur la Figure 35.

5,0
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Colt global
€m3
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réactive

Charbon actif
Elimine

03
OFonctionnement Investissement

Figure 35. Co(t de traitement d’un effluent (DCO : 500 mg/L) au débit de 2000 m?/j en considérant les
colts de fonctionnement et d’'investissement (amortissement de 4,5% sur 20 ans) (RECORD 2020)
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Cette simulation montre que les hypothéses prises pour le traitement des sous-produits d’épuration
(rétentat de filtration membranaire et charbon actif saturé) impactent trés notablement le codt global de
traitement.

Le colt le plus élevé correspond a la filiere 1 qui met en ceuvre une filtration membranaire. Ce résultat
confirme les résultats des études de Wahlberg, Bjorlenius [261] et Choubert [262] qui montrent que les
filieres avec osmose inverse présentent les codts les plus élevés. Le colt du traitement peut étre révisé
a la baisse (Filiere 1 bis) en considérant que I'eau traitée par Ol est de trés bonne qualité et peut étre
recyclée permettant des économies tant au niveau de I'achat de I'eau que du paiement des redevances
pour les prélevements et les rejets. Cette filiere sera d’autant plus intéressante que ces colts sont
élevés.

Lorsque le charbon actif peut étre réactivé, le codt global de traitement est le plus faible de ceux obtenus
dans cette simulation®®. Lorsque le charbon est éliminé et non réactivé le co(t global (fonctionnement
et investissement amorti) augmente de 1,5 €/m? a 4,2 €/m®. Dans ce cas, la filiére avec ozonation
présente un co(t de 3,6 €/m?.

Cette simulation permet d’obtenir un comparatif des colts de différentes filiéres de traitement tertiaire.
Elle montre aussi I'impact des différentes hypothéses sur le résultat global. Cet exercice présente
toutefois certaines limites. Il a été réalisé a partir de performances de traitement moyennes supposées
pour un effluent fictif et non a partir de données disponibles pour un effluent réel. Les taux de traitement
nécessaires pour I'ozonation, les consommations de charbon actif de méme que les performances de
la filtration membranaire sont propres a chaque effluent et peuvent différer notablement des hypothéses
prises pour cet exercice.

Il faut de plus remarquer que 'osmose inverse présente un avantage par rapport aux autre procédés
au niveau de I'élimination des sels. La qualité de I'eau obtenue permettra sa réutilisation pour des
usages qui ne seraient pas possibles avec les autres procédés.

12.2.4. Impact environnemental

Une évaluation des impacts environnementaux du charbon actif, de I'ozonation et des couplages
03/H202, O3/UV, UV/H20: a été réalisée dans le cadre du projet Armistiq [72]. Les procédés de
traitement sont utilisés en traitement tertiaire sur des stations d’épuration urbaines. Les impacts ont été
évalués avec une méthodologie basée sur une Analyse de Cycle de Vie (ACV) simplifiée. Seuls les
impacts liés a I'exploitation des procédés ont été considérés au contraire de la construction et du
démantélement des unités de traitement. Les procédés ont été classés par ordre d’'impact croissant
[72] :

Ozone < Ozone/H202 < Ozone/UV ~ UV/H20:2

L'ozone seul est ainsi le procédé de traitement le moins impactant.

Les impacts liés au charbon actif sont soit plus élevés (station d’épuration de plus grande capacité) soit
comparables aux autres procédés. Il est important de noter que le charbon actif saturé était éliminé et
non réactivé dans cette évaluation. L’'auteur souligne que cette seconde hypothése permettrait
certainement de réduire fortement les impacts environnementaux liés au charbon actif en grain [72].

Un comparatif des impacts environnementaux de I'ozonation, du CAG et de la filtration membranaire a
aussi été réalisé par Li, Zhang [274]. Les traitements tertiaires étudiés sont positionnés en sortie de
station d’épuration urbaine. L'impact toxicologique lié au rejet de produits de soins et résidus
pharmaceutiques est intégreé a I'évaluation. Il ressort de cette étude que 'osmose inverse (RO) a l'impact
environnemental le plus élevé en raison des consommations d’'énergie et de matériel pendant
I'exploitation (Figure 36).

13 Le codt du transport n'a pas été considéré et peut impacter le bilan global.
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Figure 36. Impact environnemental de I'ozone, le CAG et 'osmose inverse [274]

La mise en ceuvre d’un traitement tertiaire est généralement efficace pour réduire la toxicité résiduelle
d’'un effluent sous réserve que la génération potentielle de sous-produits d’oxydation soit maitrisée.
Cependant les équipements additionnels nécessaires génerent des consommations supplémentaires
(produits chimiques, électricité, matériaux de construction) qui peuvent pénaliser le bilan
environnemental global. C’est la conclusion a laquelle arrivent Rahman, Eckelman [275] pour le
traitement des polluants émergents en sortie de station d’épuration urbaine. Chacun des procédés
étudiés (ozone, pérozone, osmose inverse, charbon actif) réduit localement la toxicité de 'effluent rejeté
mais augmente les impacts indirects pour les paramétres liés a la toxicité globale [275]. La filtration
membranaire est le procédé le plus impactant en raison des consommations énergétiques mises en
ceuvre au contraire de la filtration sur charbon actif lorsqu’'une réactivation est réalisée [275]. Il faut
toutefois noter que I'impact environnemental lié a la production d’électricité est calculé, dans cette étude,
en se basant sur un mode de production américain [275]. En France, I'impact toxique serait différent du
fait que I'électricité est produite majoritairement par des centrales nucléaires.

Bayer, Heuer [276] ont réalis¢€ une ACV pour comparer I'impact d'un CAG neuf a celui dun CAG
réactivé. Les résultats montrent que la réactivation (thermique) permet :

- déviter des impacts liés a I'extraction miniére et la transformation du charbon brut,

- de réduire la consommation de gaz naturel utilisé pour atteindre les hautes températures
nécessaires a la production et a la réactivation. La réactivation consomme 40% de I'énergie
nécessaire a la production,

- de réduire le risque de toxicité. La réactivation représente toutefois 75% du risque lié a la
production de CAG neuf en raison des émissions liées aux énergies fossiles et a de possibles
rejets de polluants désorbés dans l'air lors de la réactivation [277],

- de diminuer de prés de 90% les émissions de COs..

Il ressort de ces études que le traitement tertiaire qui présente I'impact environnemental le plus élevé
est la filtration membranaire (osmose inverse) en raison des consommations électriques et des
modes de gestion du rétentat. Au contraire, le charbon actif, lorsqu'il est réactivé, présente I'impact
environnemental le plus faible. Les procédés d’oxydation présentent un impact environnemental
intermédiaire, I'ozonation générant moins d’'impacts que le couplage UV-H202. Ce couplage peut
toutefois étre préférable par rapport a la génération de sous-produits d’oxydation [278].

A l'avenir, une optimisation des traitements tertiaires est nécessaire pour réduire leur impact
environnemental et notamment leur consommation d’énergie [234].

Une synthése du comparatif des procédés d’oxydation vs traitements conventionnels est proposée dans
le Tableau 36. Ce comparatif est complexe du fait que les mécanismes d’élimination des polluants sont
trés différents. La filtration membranaire et I'adsorption sont des procédés séparatifs alors que les
procédés d’'oxydation minéralisent les polluants et produisent des sous-produits d’oxydation.
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12.2.5. Synthése

Tableau 36. Synthése du comparatif ozonation/POAs vs traitements conventionnels : adsorption et
filtration membranaire (RECORD 2020)

Ozonation

POAs

Filtration membranaire
NF/OI

Filtration sur charbon
actif

Procédé de référence

Peu utilisée pour le
traitement des

28m procédé le plus

Nombreux retours
d’expérience
Désinfection [279]

Augmentation des
performances par
rapport a 'ozonation
seule

Possibilité de réutiliser
I'eau traitée

Maturité pour le traitement des Peu utilisé en France micropolluants utilisé pour les
micropolluants Adaptée a la micropolluants
réutilisation d’eau
Trés élevées. \
e Al A Permet de dégrader A P_erfgrmaqt apres
Performances Trés élevées Trés élevées avoir déterminé le type
des_polluants de CA adapté
réfractaires a I'ozone
Prétraitement Elimination DCO Elimination DCO Filtration pour éliminer bioljggrlgggglr::é?l\cﬂ)ES
biodégradable et MES | biodégradable et MES les MES
(<10 mg/L)
Inhibiteur de tartre et
. Dépendant du sougie pour prévenir
i i Oxygeéne selon le type o \ I'entartrage et .
Produits chimiques Y9 Jozoneur yP procédé : oxygéne, I’encrasse?nent, Néant
Hz0z, Fer... produits pour le lavage
des membranes
Consommation 3 i i )
électrique Elevée Elevée (sauf fenton) Elevée Faible
Intermédiaire Intermédiaire Elevé Faible si réactivation
Impact Toxicité potentielle Toxicité potentielle Traitement du rétentat Transport pour le
environnemental des sous-produits de des sous-produits de Energie traitement du CAG
dégradation dégradation Valorisation eau usé
Durée de traitement . .
réduite / Os seul => Facilité de mise e_n
Fort pouvoir oxydant réduction de la taille Rendements trés ceuvre et de conduite
Efficace pour un large des réacteurs de élevés Modulaire
Avantages spectre de polluants traitement Elimination des sels Faible cot

d’investissement,
possibilité de location
Nombreux retours
d’expérience

Inconvénients et
facteurs limitants

Colts élevés
Génération de sous-
produits d’oxydation

potentiellement
toxiques
Inefficace sur certaines
substances

Colts plus élevés que
I'ozonation
Génération de sous-
produits d’oxydation
potentiellement
toxiques

Procédé non destructif
(10-30% de rétentat a
éliminer)
Consommation
d’énergie
Nettoyage des
membranes et risque
de colmatage

Remplacement
périodique du charbon
actif saturé
Risque de colmatage
Diminution drastique
des performances si le
charbon n’est pas
remplacé

Aujourd’hui, I'ozonation et le charbon actif sont couramment utilisés pour éliminer des polluants
réfractaires aux traitements conventionnels. Les stations d’épuration urbaines s’équipent en particulier
pour le traitement des micropolluants avant rejet. La Suisse, par exemple, a pris des engagements pour
abattre 80% des micropolluants dans ses stations d’épuration contre 20 a 40% aujourd’hui. 120 d’entre
elles vont ainsi étre équipées d’ici 2035. Le traitement couplera I'ozonation et I'adsorption sur charbon
actif pour piéger les molécules réfractaires a 'ozone. Le colt de ces travaux a été chiffré a 1,2 milliard
d’euros environ pour 3,7 millions d’habitants soit prés de la moitié de la population suisse. Le surco(t

d’exploitation a été évalué a 10% [280].

La station d’épuration de Sophia-Antipolis (Alpes-Maritimes) est équipée, depuis 2012, d'un ozoneur.
La filtration membranaire est en revanche peu utilisée a ce jour et plutdt dédiée aux sites qui ont une
volonté de réutilisation d’eau ou des contraintes tres strictes sur les rejets (seuil trés bas, débit d’étiage

limitant des rejets dans les cours d’eau).

Ces différents procédés tertiaires peuvent étre complémentaires et doivent étre choisis en fonction de
la nature de l'effluent a traiter, son débit et les objectifs de traitement a atteindre. Un arbre de choix
simplifié d’aide a la décision est proposé en Figure 37 pour le traitement des polluants organiques des
effluents industriels ou urbains.
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Figure 37. Arbre de choix pour le traitement de polluants organiques (non particulaires) en faible
concentration (RECORD 2020)
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Les procédés biologiques présentent les codts les moins élevés et seront par conséquent privilégiés
lorsque la pollution est biodégradable. Une oxydation partielle peut augmenter la biodégradabilité d’'un
effluent et permettre son bio traitement. Cette option est généralement moins onéreuse qu’une
oxydation totale lorsque la DCO résiduelle est supérieure a 350 mg/L. La filtration membranaire et
I'adsorption seront pertinents lorsque I'effluent est réfractaire a I'oxydation. L’adsorption pourra aussi
permettre d’éliminer des sous-produits d’oxydation. La filtration membranaire sera utile pour des projets
de réutilisation d’eau.

Le choix du procédé de traitement ou de la combinaison des procédés se fera au cas par cas en fonction
de l'effluent a traiter et des objectifs de traitement.
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13. Conclusion

La matiere organique présente dans les effluents urbains ou industriels n'est pas biodégradable
dans sa globalité. Certains composés d’origine naturelle ou anthropique (molécules chimiques de
synthése) sont réfractaires a un traitement biologique et sont ensuite détectés dans les eaux de surface.
Ces polluants pourraient avoir a plus ou moins long terme des impacts sur I'’environnement et la santé
des populations.

Les procédés d’oxydation avancés sont généralement mis en ceuvre pour le traitement d’effluents
présentant des concentrations en DCO < 5 g/L. lIs sont par conséquent utilisés :

- en prétraitement d’'un procédé biologique pour réduire la toxicité d’'un effluent ou augmenter sa
biodégradabilité,
- en traitement tertiaire afin d’éliminer des molécules cibles avant rejet.

Les traitements tertiaires les plus efficaces pour le traitement de la DCO dure sont I'oxydation,
I'adsorption et la filtration membranaire. Seuls les procédés d’oxydation permettent de dégrader les
polluants sur site. L’adsorption et la filtration membranaire sont en effet des procédés séparatifs qui
nécessitent un traitement ultérieur des polluants retenus.

Parmi les techniques d’oxydation, 'ozonation est le procédé le plus largement appliqué. Il n’est
cependant pas efficace sur 'ensemble des molécules organiques et des procédés d’oxydation plus
performants sont nécessaires pour le traitement des composés réfractaires. Les POAs permettent de
générer des radicaux hydroxyles non sélectifs et trés réactifs, efficaces sur la majorité des composés
organiques. lls peuvent étre de type chimique, photochimique, catalytique, électrochimique,
sonochimique et physique. Certains sont mis en ceuvre industriellement comme I'oxydation catalytique,
le fenton, les couplages Os/UV, Os/H202 et H202/UV. Les procédés électrochimiques ont connu de
nombreux progrés et leur mise en ceuvre peut aujourd’hui étre envisagée pour certaines applications
spécifiques. Pour d’autres, tels que les ultrasons, le niveau de développement est encore insuffisant
pour permettre leur mise en ceuvre.

Le choix du POA le plus adapté dépendra en premier lieu de la nature de I'effluent. Les procédés utilisant
un rayonnement UV seront limités par la présence de turbidité ou la coloration de I'effluent. L’électro-
oxydation sera privilégiée en présence de sels alors que I'ozonation pourrait étre pénalisée en présence
de composés volatils qui seraient strippés pendant le traitement.

Malgré leurs performances, les POAs ne permettant généralement pas de minéraliser
complétement la matiére organique et la formation de sous-produits d’oxydation potentiellement
toxiques peut étre problématique. Un post-traitement de type filtre a sable, adsorption sur charbon actif
ou bio traitement est alors nécessaire pour éliminer ces sous-produits.

Le colt d’exploitation de ces procédés peut étre une limite a leur mise en ceuvre. La réduction a la
source sera dans un premier temps privilégiée pour réduire les flux a traiter. L’'ozonation présente
généralement les codts les plus faibles et le meilleur bilan environnemental. Les POAs seront réservés
au traitement des effluents les plus problématiques.

Certains composeés restent toutefois difficlement oxydables a I'exemple des composés perfluorés et
d’autres traitements doivent alors étre appliqués. Les procédés de réduction avancée, actuellement en
cours de développement, pourraient permettre a I'avenir de dégrader ces polluants. De nombreux
domaines restent toutefois a explorer pour envisager un futur développement.

Aujourd’hui, I'adsorption sur charbon actif et la filtration membranaire (NF/OI) permettent généralement
de traiter les effluents réfractaires aux procédés d’oxydation.

Lorsque les concentrations en DCO réfractaire sont élevées, d’autres procédés seront plus adaptés.
L’évapo-concentration ou les procédés d’oxydation thermiques (OVH, oxydation supercritique)
permettent de traiter des effluents jusqu’a des concentrations de I'ordre de 100 g/L en DCO. Au-dela de
ces concentrations, l'incinération est généralement la seule solution de traitement. L'avenir pourrait
amener d’autres procédés de traitement a I'exemple des cryptates pour I'extraction sélective des
polluants problématiques.

Le choix du procédé de traitement ou de la combinaison des procédés se fera au cas par cas en fonction
de l'effluent a traiter et des objectifs de traitement.
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15.1.

Origine liste

15.

Annexes

Annexe 1 : Liste des polluants émergents et prioritaires

Nom du parametre

Catégorie usage

Rendement
biologique < 70%

Etude RECORD n°18-0336/1A-V2

Ar. 240817 1,2-Dichloroéthane 107-06-2 | Produits chimiques industriels
: Résidus de médicaments et i3
CEP 17-beta-Estradiol (E2) 50-28-2 hormones Eliminé.
Résidus de médicaments et
- -53- 2
CEP 1-Hydroxy Ibuprofen 53949-53-4 hormones [
2,2'3,3'4,4'55'6,6'-
CEP Decabromodiphenyl ether (BDE- | 1163-19-5 Retardateurs de flamme
209)
CEP 2.4-D 04-75-7 Produits phytosanitaires et
leurs métabolites
. Produits phytosanitaires et )
CEP 2-hydroxy-desethyl-Atrazine 19988-24-0 leurs métabolites L
Ar. 240817 2-nitrotoluéne 88-72-2 Produits chimiques industriels Eliminé.
CEP 3,4-dichloroaniline 95-76-1 Produits chimiques industriels -
Ar. 240817 4-chloro-3-méthylphénol 59-50-7 Agent antibactérien Eliminé.
(p-Chlorocresol)
CEP 4-Methylbenzylidene camphor | 36861-47-9 Produits de soin corporels et ?
cosmétiques
4-Nonylphenol di-ethoxylate oA -
CEP (NPE20 group) 20427-84-3 Surfactants Eliminé.
CEP 4-tert-butylphenol 98-54-4 Produits chimiques industriels Eliminé.
Eliminé (dont
CEP Acenaphtene 83-32-9 HAP stripping/adsorption
ES)
CEP Acetochlor 34256-82-1 Produits phy”[osanl.talres et
leurs métabolites
Ar. 240817 Acide chloroacétique 79-11-8 Produits chimiques industriels Eliminé.
CEP Acide fenofibrique 26129-32-g | Résidus de médicaments et 2
hormones
CEP Acide niflumique 4394-00-7 | Residus de medicaments et ?
hormones
Acide perfluorodécane sulfonique e Produits chimiques industriels )
CEP (PFDS) 335-77-3 (Alkyls perfluorés) :
Acide perfluorooctanesulfonique on.r | Produits chimiques industriels
Ar. 240817 et ses dérivés* (PFOS) 45298-90-6 (Alkyls perfluorés)
Ar. 240817 Acloniféne 74070-46-5 | Produits phytosanitaires et 2
leurs métabolites
Ar. 240817 Alachlore 15972-60-g | Froduits phytosanitaires et
leurs métabolites
Ar. 240817 Aldrine 309-00-2 Produits phyfosanl'talres et
leurs métabolites
CEP Aminotriazole 61-82-5 Produits phyfosanl'talres et
leurs métabolites
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Origine liste

Nom du parametre

Catégorie usage

Rendement
biologique < 70%

- Résidus de médicaments et
-25- ?
CEP Amiodarone 1951-25-3 hormones
CEP Ar. AMPA (Acide 1066-51-9 Produits phytosanitaires et
240817 aminométhylphosphonique) leurs métabolites
Eliminé (dont
Ar. 240817 Anthracéne 120-12-7 HAP stripping/adsorption
MES)
CEP Anthraquinone 84-65-1 Produits chimiques industriels Eliminé.
. Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 Atrazine 1912-24-9 leurs métabolites -
. . Produits phytosanitaires et 5
CEP Atrazine deisopropyl 1007-28-9 leurs métabolites L
. Produits phytosanitaires et )
CEP Atrazine desethyl 6190-65-4 leurs métabolites [
20 Produits phytosanitaires et )
CEP Bentazone 25057-89-0 leurs métabolites ’
Ar. 240817 Benzene 71-43-2 Produits chimiques industriels Eliminé.
Eliminé (dont
Ar. 240817 Benzo(a)pyrene * 50-32-8 HAP stripping/adsorption
MES)
Eliminé (dont
Ar. 240817 Benzo(b)fluoranthene 205-99-2 HAP stripping/adsorption
MES)
Eliminé (dont
Ar. 240817 Benzo(g,h,i)perylene 191-24-2 HAP stripping/adsorption
MES)
Eliminé (dont
Ar. 240817 Benzo(k)fluoranthéne 207-08-9 HAP stripping/adsorption
MES)
CEP Benzylbutylphthalate (BBP) 85-68-7 Plastifiant Eliminé.
Ar. 240817 Bifénox 42576-02-3 | Produits phytosanitaires et 2
leurs métabolites
Ar. 240817 Biphényle 92-52-4 Produits chimiques industriels Eliminé.
CEP Bisphenol A 80-05-7 Plastifiant Eliminé.
CEP Bromoxynil 1689-84-5 Produits phyfosanl'talres et
leurs métabolites
CEP Carbamazépine 208-46-4 Résidus de médicaments et
hormones
CEP Carbamazépine époxide 36507-30-9 Résidus de medicaments et
hormones
CEP Carbendazim 10605-21-7 Produits phyfosanl'talres et
leurs métabolites
CEP Carbofuran 1563-66-2 Produits phyfosanl'talres et
leurs métabolites
CEP Carboxyibuprofen 15035-54-3 | Residus de medicaments et ?
ormones
Ar. 240817 Chlorfenvinphos 470-90- | Produits phytosanitaires et
leurs métabolites
Ar. 240817 Chloroalcanes C10-13* 85535-84-8 P'“t'f'a"tff;r;?g dateur de Eliminé.

Etude RECORD n°18-0336/1A-V2
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Rendement

Origine liste Nom du parametre N° CAS Catégorie usage biologique < 70%
. ) . Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 Chlorpyrifos (éthylchlorpyrifos) 2921-88-2 leurs métabolites
CEP et Ar. . . L . .
240817 Chlorure de vinyle 75-01-4 Produits chimiques industriels
Composeés du tributylétain sa. Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 (tributylétain-cation)* 36643-28-4 leurs métabolites
Cybutryne ou cybutrine ou irgarol 04, Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 1051 28159-98-0 leurs métabolites
. Résidus de médicaments et
CEP Cyclophosphamide 50-18-0 hormones
P Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 Cyperméthrine 52315-07-8 leurs métabolites
Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 DDT total (1) 789-02-06 leurs métabolites
DecaBDE 209
Ar. 240817 (Decabromodiphenyl ether) 1163-19-5 Retardateurs de flamme
CEP Decahydronaphtalene (Dekalin) 91-17-8 Produits chimiques industriels
CEP Deisopropyl-desethyl-atrazine 3397-62-4 Produits phyfosan{tawes et
leurs métabolites
. Produits phytosanitaires et
CEP Deltamethrin 52918-63-5 leurs métabolites
Ar. 240817 Di(2-éthylhexyl)phtalate (DEHP)* | 117-81-7 Plastifiant
CEP Dibromoethane-1,2 106-93-4 | Produits chimiques industriels
. o . Produits chimiques industriels
CEP Dibutylétain cation 1002-53-5 / Biocides (metabolite)
CEP Dicamba 1918-00-9 Produits phyfosanl.talres et
leurs métabolites
Dichlorométhane (Chlorure de o . . . . Eliminé (dont
Ar. 240817 méthyléne) 75-09-2 Produits chimiques industriels stripping)
CEP Diclofenac 15307-86-5 | Residus de medicaments et
ormones
Ar. 240817 Dieldrine 60-57-1 | Produits phytosanitaires et
leurs métabolites
CEP Diethyl phthalate (DEP) 84-66-2 Plastifiant Eliminé.
CEP diethylPb 24952-65-6 Additifs d'essence 2
(métabolite)
CEP Diethylstilbestrol (DES) 56-53-1 | Residus de medicaments et
ormones
CEP Diisobutyl phthalate 84-69-5 Plastifiant
CEP Dimethenamide 87674-68-g | roduits phytosanitaires et
leurs métabolites
CEP Dimethoate 60-51-5 Produits phyfosanl'talres et
leurs métabolites
CEP Dimethyl phthalate 131-11-3 Plastifiant Eliminé.
Di-n-butylphthalate (DBP) A . L
CEP (phtalate de dibutyle ) 84-74-2 Plastifiant Eliminé.
CEP Dinitrotoluene-2,4 121-14-2 | Produits chimiques industriels Eliminé.
/Intermédiaire

Etude RECORD n°18-0336/1A-V2
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Origine liste Nom du parametre

Rendement

Catégorie usage biologique < 70%

- Produits chimiques industriels
CEP Dinitrotoluene-2,6 606-20-2 / Intermédiaire
. o . Produits chimiques industriels
CEP Diphenylétain cation 1011-95-6 / biocides (metabolite)
. Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 Diuron 330-54-1 leurs métabolites
Ar. 240817 Endosulfan (somme des 115-29-7 Produits phytosanitaires et
isomeres)* leurs métabolites
. Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 Endrine 72-20-8 leurs métabolites
. . Produits chimiques Aoy
CEP Epichlorohydrine 106-89-8 industriels/Intermédiaire Eliminé.
, " Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 Epoxyde d’heptachlore 1024-57-3 leurs métabolites -
Ar. 240817 Ethylbenzéne 100-41-4 | Produits chimiques industriels Eliminé.
Agent antibactérien / Produits
CEP Ethylparaben 120-47-8 de soin corporels et Eliminé.
cosmétiques
Ethynyl estradiol - -
CEP (Ethynyl 17B-Estradiol ou 17a- | 57-63-6 | Residus ﬂi r“r;i‘r’]'g:me”ts et
Ethynylestradiol) (EE2)
. Produits phytosanitaires et
CEP Fenpropidine 67306-00-7 leurs métabolites
Eliminé (dont
Ar. 240817 Fluoranthene 206-44-0 HAP stripping/adsorption
MES)
CEP Flusilazole 85500-19-9 | roduits phytosanitaires et ?
leurs métabolites
CEP Galaxolide 1222-05-5 Produits de soin corporels et
cosmétiques
CEP Ar. Produits phytosanitaires et
240817 Glyphosate 1071-83-6 leurs métabolites
Ar. 240817 HeptaBDE 183* 207122'16' Retardateurs de flamme ?
Ar. 240817 Heptachlore* 76-44-8 Produits phy”[osanl.talres et
leurs métabolites
Ar. 240817 Hexa BDE 153* 68631-49-2 Retardateurs de flamme ?
Ar. 240817 Hexa BDE 154 207122_15_ Retardateurs de flamme ?
Hexabromocyclododécane*
Ar. 240817 (HBCDD) 3194-55-6 Retardateurs de flamme
Ar. 240817 Hexachlorobenzene* 118-74-1 | Produits chimiques industriels
Ar. 240817 Hexachlorobutadiene* 87-68-3 Produits chimiques industriels
Ar. 240817 Hexachlorocycl(_)hexa\ne HCH 608-73-1 Produits phyfosanl'talres et ”
(somme des isomeéres)* leurs métabolites
CEP Hexachloroéthane 67-72-1 Produits chimiques industriels -
CEP Ibuproféne 15687-27-1 | Residus ?}e médicaments et Eliminé.
ormones
Eliminé (dont
Ar. 240817 Indeno(1,2,3-cd)pyréne 193-39-5 HAP stripping/adsorption
MES)
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Origine liste Nom du paramétre

Rendement

Catégorie usage biologique < 70%

I Produits phytosanitaires et
CEP Iprodione 36734-19-7 leurs métabolites
CEP Irganox 1076 2082-79-3 | Produits chimiques industriels Eliminé.
. oa Produits phytosanitaires et 5
Ar. 240817 Isodrine 465-73-6 leurs métabolites ’
Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 Isoproturon 34123-59-6 leurs métabolites
Résidus de médicaments et i3
CEP Ketoprofen 22071-15-4 hormones Eliminé.
Malathion Produits phytosanitaires et NP
CEP 121-75-5 leurs métabolites Eliminé.
Produits phytosanitaires et
CEP Metazachlore 67129-08-2 leurs métabolites
. Résidus de médicaments et NP
CEP Metformine 657-24-9 hormones Eliminé
CEP Methyl bromide 74-83-9 Produits phytosanitaires et
leurs métabolites
CEP Methyl tert-butyl Ether 1634-04-4 Additifs d'essence
. 1. Agent antibactérien )
CEP Methyl triclosan 4640-01-1 (metabolite) L
CEP Methyl-2-Naphtaléne 91-57-6 Produits chimiques industriels Eliminé.
Agent antibactérien / Produits
CEP Methylparaben 99-76-3 de soin corporels et Eliminé.
cosmétiques
CEP Methylphenol-2 (o-cresol) 95-48-7 Produits chimiques industriels Eliminé.
CEP Methylphenol-4 (p-cresol) 106-44-5 | Produits chimiques industriels Eliminé.
CEP Métolachlore 51218-45-2 | "rodults phytosanitaires et 2
leurs métabolites
Métolachlore ESA (metalachlor | 171118-09- | Produits phytosanitaires et
CEP S . " ?
ethylsulphonic acid) 5 leurs métabolites
Métolachlore OXA (metalachlor | 152019-73- Produits phytosanitaires et
CEP P . - ?
oxanilic acid) 3 leurs métabolites
CEP Monobutylétain cation 78763-54-9 Prodw.ts ghlmlques mdgstrlels ?
/ biocides (metabolite)
Monophenyltétain compounds -
CEP Monophenylétain - 2406-68-0 | Produits chimiques industriels ?
Phenylstannane
Eliminé (dont
Ar. 240817 Naphtalene 91-20-3 HAP stripping/adsorption
MES)
CEP Nitrobenzene 98-95-3 Produits chlmlqlfe's !ndustrlels
/ Intermédiaire
Ar. 240817 Nonylphénols* (4-NP) 84852-15-3 | Produits chimiques industriels Eliminé.
CEP Norethindrone (noréthistérone) 68-22-4 Reésidus (:]e médicaments et ?
ormones
CEP Octocrylene 6197-30-4 | Froduits de sain corporels et 2
cosmétiques
Ar. 240817 Octylphénols 1806-26-4 | Produits chimiques industriels Eliminé.
CEP Oestrone (Estrone) (E1) 53-16-7 Reésidus ﬂe médicaments et Eliminé
ormones
CEP Ofloxacin 82419-36-1 Résidus de médicaments et -
hormones
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Rendement

Origine liste Nom du parametre Catégorie usage biologique < 70%
o, Produits phytosanitaires et 5
CEP Omethoate 1113-02-6 leurs métabolites ?
Résidus de médicaments et
-75- ?
CEP Oxazepam 604-75-1 hormones .
: Résidus de médicaments et i3
CEP Paracetamol (Acetaminophen) 103-90-2 hormones Eliminé.
. . Produits phytosanitaires et
CEP Pendimethalin 40487-42-1 leurs métabolites -
Penta BDE 100 189084-64- Ry 3
Ar. 240817 (Pentabromodiphenyl ether) 8 Retardateurs de flamme Eliminé.
Penta BDE 99* NPy
Ar. 240817 (Pentabromodiphenyl ether) 60348-60-9 Retardateurs de flamme Eliminé.
Ar. 240817 Pentachlorobenzéne* 608-93-5 | Produits chimiques industriels
. Produits phytosanitaires et
Ar. 240817 Pentachlorophénol 87-86-5 leurs métabolites
CEP Perfluorodecanoic acid (PFDA) 335-76-2 Produits chimiques in,d ustriels ?
(Alkyls perfluorés) '
Perfluorohexanesulfonic acid Produits chimigues industriels )
CEP (PFHXS) 355-46-4 (Alkyls perfluorés) '
Perfluoro-n-hexanoic acid Produits chimiques industriels
CEP (PFHXA) 307-24-4 (Alkyls perfluorés)
CEP Perfluoro-octanoic acid (PFOA) | 335-67-1 | Produits chimiques industriels
(Alkyls perfluorés)
. Produits phytosanitaires et
CEP Phoxime 14816-18-3 leurs métabolites
CEP Piperonyl butoxide 51-03-6 Produits phyfosanl.tawes et ?
leurs métabolites
CEP Pirimicarbe 23103-98-2 | Froduits phytosanitaires et ?
leurs métabolites
CEP Prochloraz 67747-09-5 | Froduits phytosanitaires et
leurs métabolites
CEP Prometryn 7287-19-6 Produits phyfosanl.talres et
leurs métabolites
CEP Propachlore 1918-16-7 Produits phyfosanl.talres et ?
leurs métabolites
Agent antibactérien / Produits
CEP Propyl paraben 94-13-3 de soin corporels et Eliminé.
cosmétiques
CEP Propyzamide 23950-58-5 Produits phyfosanl.talres et ?
leurs métabolites
. N 124495-18- Produits phytosanitaires et
x
Ar. 240817 Quinoxyféne 7 leurs métabolites
Ar. 240817 Simazine 122-34-9 | Froduits phytosanitaires et
leurs métabolites
CEP Sulfamethoxazole 723-46-6 Résidus de medicaments et
hormones
CEP Terbuthylazine 5915-41-3 | Produits phytosanitaires et
leurs métabolites
Ar. 240817 Tétra BDE 47* 5436-43-1 Retardateurs de flamme ?
CEP Tetrabromo bisphenol A (TBBPA) | 79-94-7 Retardateurs de flamme Eliminé.
CEP Tetrabr'omoblsphenol A bis (2,3- 21850-44-2 Retardateurs de flamme ?
dibromopropyl ether)
CEP Tetrachlorobenzene 12408-10-5 Produits chlmlqye_s _|ndustr|els ?
/Intermédiaire
CEP Tetrachlorobenzene-1,2,3,4 634-66-2 | Produits chimiques industriels
CEP Tetrachlorobenzene-1,2,4,5 95-94-3 Produits chimiques industriels
1
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Origine liste

Nom du parametre

Catégorie usage

Rendement
biologique < 70%

CEP Tetrachloroethane-1,1,2,2 79-34-5 Produits chimiques industriels
Tétrachloroéthyléne : - . . Eliminé mais non
Ar. 240817 (Perchloroéthyléne) 127-18-4 | Produits chimiques industriels bio.
Ar. 240817 Tétrachlorure de carbone 56-23-5 Produits chimiques industriels _
CEP Tetramethrine 7696-12-0 | rodults phytosanitaires et ?
leurs métabolites
CEP et Ar. . Lo . . L
240817 Toluene 108-88-3 | Produits chimiques industriels Eliminé.
Ar. 240817 Trlbutylphosphate (Phosphate de 126-73-8 Retardateurs de flamme Eliminé.
tributyle)
. Produits chimiques industriels L
CEP Trichlorobenzene-1,2,4 120-82-1 / Intermédiaire surfactants Eliminé.
Ar. 240817 Trichlorobenzénes 12002-48-1 | Produits chimiques industriels
CEP Trichloroethane-1,1,2 79-00-5 Produits chimiques industriels
Ar. 240817 Trichloroéthylene 79-01-6 Produits chimiques industriels Ellmlnebirgals non
. ; . . . . Eliminé mais non
Ar. 240817 Trichlorométhane (chloroforme) 67-66-3 Produits chimiques industriels bio. (volatilisation)
CEP Triclocarban 101-20-2 Agent antibactérien ?
Agent antibactérien / Produits
CEP Triclosan 3380-34-5 de soin corporels et Eliminé.
cosmétiques
. Additifs d'essence
-23. ?
CEP triethylPb 5224-23-7 (métabolite) L
Ar. 240817 Trifluraline* 1582-09-g | Froduits phytosanitaires et
leurs métabolites
. o . Produits chimiques industriels 5
CEP Triphenylétain cation 668-34-8 / Biocides (metabolite) ?
Ar. 240817 Xylenes (Somme o,m,p) 1330-20-7 | Produits chimiques industriels Eliminé.
. Produits phytosanitaires et 5
CEP Zirame 137-30-4 leurs métabolites !
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15.2. Annexe 2 : Echelle des TRL

Les TRL (Technology Readiness Level) indiquent le niveau de maturité atteint par une technologie, La
commission européenne propose les définitions suivantes [281] :

TRL 1 — basic principles observed

TRL 2 —technology concept formulated

TRL 3 — experimental proof of concept

TRL 4 —technology validated in lab

TRL 5 —technology validated in relevant environment (industrially relevant environment in the
case of key enabling technologies)

TRL 6 — technology demonstrated in relevant environment (industrially relevant environment in
the case of key enabling technologies)

TRL 7 — system prototype demonstration in operational environment

TRL 8 — system complete and qualified

TRL 9 — actual system proven in operational environment (competitive manufacturing in the
case of key enabling technologies; or in space)
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15.3.

Annexe 3 : Cotation des POASs - détails des calculs de colts

Hypothéses :

Débit : 60 m3/h, 24h/24, 365 jours/an

Polluant : phénol, 235,3 mg/L soit 560 mg DCO/L
Rendement de dégradation : 90%
1$=0,89¢€

Les colts de fonctionnement sont tirés de [178]. lls sont complétés pour I'électro-oxydation a partir des
données collectées pendant I'étude.

Tableau 37. Codts de fonctionnement annualisés pour les POAs étudiés ($)

POA Rem&?g:;nent Personnel Analyses CE{;?E:}ZS Electricité Total Sources
0s 5,10 x 10° 454x10° | 416x10° | 0,00x10° | 4,09x10° | 9,16 x 10° [178]
03/UV 1,28 X 10° 594x10° | 7,28x10° | 0,00x10° | 2,84x10° | 4,25 x 10° [178]
H:0JUV | 2,78 x 10° 3,89x10° | 3,12x10° | 3,15x107 | 6,17x10° | 4,05 x 107 [178]
Fenton 0,00 x 10° 477x10° | 312x10° | 1,91x10° | 0,00x10° | 1,99 x 10° [178]
EO 3,87 x 10° 454x10¢ | 416x10° | 0,00x10° | 473x10* | 521x10° | , Caleuls
apres [87]

Note pour 'EO
Les colts de personnel et d’analyses sont supposés identiques a ceux de I'ozonation

Les colts d’investissement sont disponibles dans la publication de [178] pour les procédés Oz, Oz/UV
et H202/UV. Les colts d'investissement des procédés Fenton et Electro-oxydation sont estimés a partir
des données collectées pendant I'étude en conservant la méthodologie de calcul utilisée par [178]. Cette
méthodologie est présentée dans le Tableau 38.

Tableau 38. Base de calcul pour le calcul des colts d’investissement
Appliqué par [178] a partir de la publication de [282]

Poste Colt
Procédé P
Tuyauterie, électricité 0,3P
Travaux de site (10%) 0,1P
Sous total 1,4P=Q
Maitrise d'ceuvre (15%) 0,15 Q
Sous total 1,150=R
Ingénierie (15%) 0,15R
Sous total 1,15R=S
Imprévus 0,2S
Investissement total 12S

L’ensemble des colts d’investissement est présenté dans le Tableau 39.

Tableau 39. Colts d’investissement des POAs étudiés ($)

Tuyauterie Travaux Maitrise il
POA Procédé CVELISITEL . , Ingénierie | Imprévus Total annuel Sources
électricité de site d’ceuvre —
O3 3,40 x 10? 1,02 x 10* 3,40 x 10* 7,14 x 10° 8,21 x 10° | 1,26 x 10* 7,55 x 10* | 7,55 x 10* [178]
03/UV 6,06 x 10° 1,82 x 10° 6,08 x 10° 1,28 x 10° 1,47 x 10° | 2,25 x 10° 1,35x 107 [1,12 x 10° [178]
H202/UV 1,32 x 10’ 3,96 x 10° 1,32 x 10° 2,77 x 10° 3,19 x 10° | 4,89 x 10° 2,93 x 107 [2,36 x 10° [178]
Fenton 1,10x10° | 330x10° | 1,54x10°| 2.31x10° | 2.65x10° |407x10° | 2.44x10° |1,97x10¢| ,Caculs
d’'aprés [73]
Calculs
EO 1,12 x 107 3,36 x 10° 1,12 x 10° 2,36 x 10° 2,71 x 10° | 4,15 x 10° 2,49 x 107 |2,01 x 108 d’aprés [87]
et [140]
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Notes

Pour le procédé Fenton, un co(t d’investissement moyen a été calculé a partir des données de
la publication de [73]. Il s'éléve a 95 €/(m3j) et intégre le codit du procédé de la tuyauterie, de
I'électricité et des travaux de site.
Pour 'EO Les colts dinvestissement sont calculés selon la méthodologie de [178] en
considérant que le colt de l'unité d’électro-oxydation est de 13 755 €/kgDCO éliminée/jour
correspondant a la moyenne des co(ts affichés par [87] et [140].

Les colts d’investissement et de fonctionnement permettent de calculer le colt global du traitement en
considérant un amortissement de 7% sur 30 ans. Pour plus de lisibilité, ce colt est converti en €/m?. Il
est présenté dans le Tableau 40 pour chaque procédé étudié.

Tableau 40. Co(t de traitement du phénol (90% d'élimination) au débit de 60 m%/h en considérant les

Etude RECORD n°18-0336/1A-V2

colts de fonctionnement et d’'investissement (amortissement de 7% sur 30 ans)

POA Colt (€/m®)
Os 0,28
Os/UV 9,09
H>02/UV 72,57
Fenton 3,40
EO 4,29
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15.4. Annexe 4 : Fournisseurs de technologies a I’échelle mondiale (liste non exhaustive)
; Procédés/ - s s . .
Entreprise technologies Adresse CP Ville Pays siege Téléphone Site Internet Mail Contact
Oxydation chimique
e i http://www.actibio.fr/inde contact@actibio.fr
Actibio Fenton 5, rue d'Epinay 95360 Montmagny France 0139830621 x.php | berenger@actibio.fr M. Berenger
. . Suite BC V6T . . . Kristin Mills
Axine Water Technologies Inc. EO 108 - 2386 East 173 Vancouver Canada 404.402.0267 www.axinewater.com kmills@ axinewater.com (marketing manager)
mall
Unit 8 Cae Ffwt -
) 03/UV/H202 . Conwy LL28 Royaume . . Omar Legrini
ESCO International Ltd Catadox Business Park 55p Uni +44 (0)1492 584140 http://www.escouk.com/ info@escouk.com (Directeur de Projets)
Glan Conwy
38 boulevard
John Cockerill Environment Fenton Paul Cézanne - Guyancourt https://johncockeril.com/f | antoine.lemaire@johnc Antoine Lemaire
. CS60731 - Les 78286 France 01304590 44 ’ . y L )
(anciennement CMI Proserpol) O3/H202 Miroirs cedex r/environment/ ockerill.com (Directeur)
183 A d Rueil https://www.suezwatertec llo.di
Ozonia (Suez) Os/H:0» AVENUE GU 1 97500 uel- France 0686845196 hnologies.com/products/di _marceflo.di- Marcello Di Vincenzo
18 Juin 1940 Malmaison - : L vincenzo@suez.com
sinfection-oxidation
) 500 Bishop St. GA . .
US Peroxide, LLC Fenton NW., Suite C-3 30318 Atlanta, Etats Unis 877-346-4262 www.h202.com info@h202.com
1375 Peachtree
USP Technologies Fenton Street NE, Suite GA Atlanta Etats-Unis (877) 346-4262 https://www.usptechnolo info@usptechnologies.c
300N 30309 gies.com/ om
XylemMWedeco 03/H202 Parc de I'lle -29, 92022 Nanterre France 06 34 49 09 62 https://www.xylem.com/fr | gilles.dieu@xyleminc.co Gilles DIEU
O3/UV rue du Port Cedex -fr/ m
Oxydation photochimique
Couplages UV . e
a.c.k. agqua concept Schenkenburgstr. DE- ) info@aquaconcept.de Martin Sérensen
GmbH/Enviolet dofr;tn;t)gr(])to 18 76135 Karlsruhe Germany +49.721.59721-0 www.aquaconcept.de ms@enviolet.com (Directeur)
. H202/UV . PA Moon . [ https://www.calgoncarbo | christodd@calgoncarbo | Chris Todd
Calgon Carbon Corporation H,Oo/Fe/UV 3000 GSK Drive 15108 Township, Etats Unis 412-787-6700 n.com/ n.com Directeur exécutif
Unit 8 Cae Ffwt .
. 03/UV/H20:2 . Conwy LL28 Royaume +44 (0)1492 . . Omar Legrini
ESCO International Ltd Catadox Business Park 5Sp Uni 584140 http://www.escouk.com/ info@escouk.com (Directeur de Projets)
Glan Conwy
183 A d Rueil https://www.suezwatertec llo.di
Ozonia (Suez) 0s/UV P AVENUE OU 1 95500 uer- France 06 86 84 51 96 hnologies.com/products/di . marcetlo.di- Marcello Di Vincenzo
18 Juin 1940 Malmaison sinfection-oxidation vincenzo@suez.com
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http://www.actibio.fr/index.php
http://www.actibio.fr/index.php
mailto:contact@actibio.fr
http://www.axinewater.com/
mailto:kmills@axinewater.com
mailto:info@escouk.com
https://johncockerill.com/fr/environment/
https://johncockerill.com/fr/environment/
https://www.suezwatertechnologies.com/products/disinfection-oxidation
https://www.suezwatertechnologies.com/products/disinfection-oxidation
https://www.suezwatertechnologies.com/products/disinfection-oxidation
https://www.usptechnologies.com/
https://www.usptechnologies.com/
mailto:info@usptechnologies.com
mailto:info@usptechnologies.com
https://www.xylem.com/fr-fr/
https://www.xylem.com/fr-fr/
mailto:gilles.dieu@xyleminc.com
mailto:gilles.dieu@xyleminc.com
http://www.aquaconcept.de/
mailto:info@aquaconcept.de
mailto:ms@enviolet.com
https://www.calgoncarbon.com/
https://www.calgoncarbon.com/
mailto:christodd@calgoncarbon.com
mailto:christodd@calgoncarbon.com
mailto:info@escouk.com
https://www.suezwatertechnologies.com/products/disinfection-oxidation
https://www.suezwatertechnologies.com/products/disinfection-oxidation
https://www.suezwatertechnologies.com/products/disinfection-oxidation

Procédés/

Entreprise technologies Adresse CP Ville Pays siege Téléphone Site Internet Mail Contact
Oxydation catalytique
Clevedon Court Ashford .
Advanced Hydro Ltd TiOa/UV Green Lane Kent Ro{frt’ime 01233 469 221 http'c”’mk';‘ggzgcehdhydr '”fo@ad"glckedhydro'c Alan Lester
Challock TN25 4BW -co -php :
Aubépure UV/Catalyseur 10, rue Pernety F-5014 Paris France +33(0) (15133 8157 En maintenance contact@aubepure.com Laurent Bonduelle
Novexx Pte Ltd EO/Catalyseur 8 Tuas View 637674 Singapore (65) 6896 6620 WWW.NOVEXX.COmM.Ssg Ieetzekanrg]cggovexx.co Lee Tze Kang
. 9909 Clayton MO . . . )
O3z Water technologies, LLC Ozs/Catalyseur Road, Suite 227 63124 St. Louis Etats Unis https://www.o3wt.com/ info@o3wt.com
Quai des http://www.serep.fr/depar
SEREP Os/Catalyseur Arachides 76600 Le Havre France 02 355350 93 tement_ite_oxydation_ca florence.pontlevoy@ser Florence Pontlevoy
OCsS® o - ep.fr
Port n° 3410 talytique.php
Oxydation électrochimique
Advanced Diamond EO 52 BastBelmont |\ 54446 | Romeoville +01815.203.0900 | MtP/www.thindiamond.c | .0 6 thindiamond.com
Technologies, Inc. Drive om/
The Heath
Arvia EO Busm_ess and WA7 Cheshire Royaume- 44 (0)1928 515310 https://www.arviatechnol Info@arviatechnology.c
Technical Park 4EB Uni ogy.com/ om
Runcorn
. . . Kristin Mills
Axine Water EO Suite 108 East 2386 Vancouver Canada 404.402.0267 www.axinewater.com _km|lls@§1xmewater.c0m Responsable
Mall info@ axinewater.com .
marketing
Condias GmbH Fraunhofer +49 (0)4821 80 40 . . .
(Diachem) EO StraRe 1b 25524 Iltzehoe Allemagne 87-0 www.condias.de matthee@condias.de Thorsten Matthée
DiaCCon GmbH EO pr. Ma%IIStrafSe D-90762 Frth Allemagne 49(0)9116-1950 956- www.diaccon.de info@diaccon.de
No. 261, Sec. 5, https://www.ever-
Ever-Clear Electro-Fenton | Longfu Rd., Xitun | City 407 Taichung Taiwan 886-4-2255-0168 ps: . maileclear@seed.net.tw
Dist clear.com.tw/en
. 17F-3(A4), I . .
Gr(_eentec Enviromental Electro-Fenton No0.502, Jiouru City 807 D|str_|ct, Taiwan +886-7-3909721 www.biogreentec.com.tw service@biogreentec.co
Protection Technology Co., Ltd. ; Kaohsiung m.tw
1st Road, Sanmin
Magneli Materials LLC EO P.O. Box 961 Ct New Canaan | Etats Unis | (203)644-8560 hitp://www.magnelimateri | robsterner@magnelimat Rob Sterner
06840 als.com/ erials.com President
Novexx Pte Ltd EO/Catalyseur 8 Tuas View 637674 Singapore (65) 6896 6620 WWW.Novexx.com.sg Ieetzekanr?]@;)govexx.co Lee Tze Kang
Rue des Artisans http://www.redelec.ch/ind
RedElec Technologie SA Electro-Fenton 14 Valais Suisse +41 27 306 55 20 P: ex. hoffr/ '
1908 Riddes -Php
SLN WS TI . . . .
Siemens Energy, Inc. EO 301 West Military Rothschild, WI1 - 216 Unis 1715 5715129 h“ps'/” ?et;/v.;mn;]ensl.com chad.felch@siemens.co Chad Felch
Road 54474, global/en.htm m
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mailto:Info@advancedhydro.co.uk
mailto:contact@aubepure.com
http://www.novexx.com.sg/
https://www.o3wt.com/
mailto:info@o3wt.com
http://www.serep.fr/departement_ite_oxydation_catalytique.php
http://www.serep.fr/departement_ite_oxydation_catalytique.php
http://www.serep.fr/departement_ite_oxydation_catalytique.php
http://www.thindiamond.com/
http://www.thindiamond.com/
mailto:info@thindiamond.com
callto:+44%20(0)1928%20515310
https://www.arviatechnology.com/
https://www.arviatechnology.com/
mailto:Info@arviatechnology.com
mailto:Info@arviatechnology.com
http://www.axinewater.com/
mailto:kmills@axinewater.com
mailto:info@axinewater.com
http://www.condias.de/
mailto:matthee@condias.de
http://www.diaccon.de/
mailto:info@diaccon.de
https://www.ever-clear.com.tw/en
https://www.ever-clear.com.tw/en
mailto:eclear@seed.net.tw
tel:(203)644-8560
http://www.magnelimaterials.com/
http://www.magnelimaterials.com/
mailto:robsterner@magnelimaterials.com
mailto:robsterner@magnelimaterials.com
http://www.novexx.com.sg/
http://www.redelec.ch/index.php/fr/
http://www.redelec.ch/index.php/fr/
https://new.siemens.com/global/en.html
https://new.siemens.com/global/en.html
mailto:chad.felch@siemens.com
mailto:chad.felch@siemens.com

Procédés/

Entreprise technologies Adresse CP Ville Pays siege Téléphone Site Internet Mail Contact
. 5800 Amber Mississauga, Angella Hughes
Xogen Technologies Inc. EO Drive, Suite 118 ON LAW 434 Canada 905-464-8108 www.xogen.ca ahughes@xogen.ca Presidente
Oxydation sonochimique
Hielscher Ultrasons GmbH uUs Oderstr. 53 D-14513 Teltow Allemagne | 493328 437-420 | Nttpsi//www.hielscher.co | franc.r@hielscher.com
m/fr/aboutl.htm info@hielscher.com
Synetude SAS us 5 Rue Vaugelas 73160 Cognin France 09 60 42 85 45 http://www.synetude.com info@synetude.com
Oxydation physique
) Plateforme Eau - . ] . ) .
EVHeO SAR.L. Faisceau BatimentB167 | 86022 Poitiers France 0516012345 | MtP//www.evheo.frfindex | fabien.pelizzari@evheo | oy peliizzari
électron . .htm r
rue Marcel Doré
Adsorption sur charbon actif
Parc Industriel de
Chemviron CA Feluy B-7181 Feluy Belgique + 32 (0) 64 511 811 http://www.chemviron.eu info@ chemviron.eu
Zone C
CPL Activated Carbons CA 99 Avenue de la 92500 Rueil- France +33149760578 hitps://activated- info@activated-
Chataigneraie Malmaison carbon.fr/ carbon.fr
Dacarb CA 99 Quai du 92600 | Asnieressur | e | 433155023554 | hitp:/www.dacarb.com/
Docteur Dervaux Seine
Desotec CA Regenbffkstraat 8800 Roeselare Belgique +32 51 246 057 https://www.desotec.com info@desotec.com
Unit 1, Point 4 . .
Eurocarb CA Second Way BS11 Bristol l_Jn|ted +44(0) 117 982 hitps://www.eurocarb.co info@eurocarb.com
8DF Kingdom 0333 m/
Avonmouth
Osmose Inverse
NF
Aquatech ol One FOW Coins 15317 Canonsburg, Etats Unis 1855 728 0001 www.aguatech.com aic@aquatech.com
Membranes Drive PA
haute pression
BWT Permo Membranes 103 rue Charles 93206 Saint Denis France +33 149 2245-00 www. bwt.fr bwt@bwt.fr
Michels Cedex
Dow NF 23 Avenue Jules | g5, La Plaine France +33149217878 www.dow.com
Ol Rimet Saint-Denis
GE Water NOII: 4636}_\)5(;);11ert0n 19053 Trevose, PA Etats Unis 1866 439 2837 www.gewater.com nlcolas.pe(ltrjrl]gnot@ge.c Nicolas Pequignot
GEA Process Engineering NF Peter Mller 40468 Dusseldorf Etats Unis +49 211 9136-0 www.gea.com estelle. gasthauer@gea. Estelle Gasthauer
Ol StraRe 12 com
Inge GmbH I\CIDII: Flurstrasse 27 86926 Greifenberg Allemagne +49 8192 997 700 www.inge.basf.com inge@info.a
Koch No'|: 129 rue Servient | 69326 | Lyon Cedex 03 | France +334 78 63 79 87 WWW'kOCh”:nembra”e'co
Nitto Hydranautics I\(I)IIZ 401 Jones Road 92058 Oceanside, CA | Etats Unis +1 760 901 2500 www.membranes.com info@hydranautics.com
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mailto:fabien.pellizzari@evheo.fr
http://www.chemviron.eu/
mailto:info@chemviron.eu
https://activated-carbon.fr/
https://activated-carbon.fr/
mailto:info@activated-carbon.fr
mailto:info@activated-carbon.fr
http://www.dacarb.com/
tel:%2B3251246057
https://www.desotec.com/
mailto:info@desotec.com
tel:+44%20(0)%20117%20982%200333
tel:+44%20(0)%20117%20982%200333
https://www.eurocarb.com/
https://www.eurocarb.com/
mailto:info@eurocarb.com
http://www.aquatech.com/
mailto:aic@aquatech.com
http://www.bwt.fr/
mailto:bwt@bwt.fr
http://www.dow.com/
http://www.gewater.com/
http://www.gea.com/
http://www.inge.basf.com/
mailto:inge@info.ag
http://www.kochmembrane.com/
http://www.kochmembrane.com/
http://www.membranes.com/
mailto:info@hydranautics.com

Procédés/

Entreprise technologies Adresse CP Ville Pays siege Téléphone Site Internet Mail Contact
Ondeo NF 16 Place de Iris | 92040 Paris la France | +3315881 7400 www.ondeo-is.com
Ol Défense Cedex -
NF . . L
3rue des Saint Germain frederic_jeannot@euro P
Pall E)I Membrar_les Gaudines 78102 en Laye Cedex France +331 3061 3800 www.pall.com pe.pall.com Frédéric Jeannot
aute pression

Siemens '\(ID'I: W|ttelsbza§herplat 80333 Munich Allemagne +49 89 636 00 www.siemens.com contact@siemens.com

NE 10 place du
Veolia Water STI ol Général de 92160 Antony France +33 14083 65 00 www.veoliawatersti.com info@vwater-sti.fr
Gaulle
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