Les métabolites du chlorothalonil sont des molécules largement répandues dans les ressources
en eau suisses et difficilement éliminables par des procédés de traitement conventionnels. Leur
élimination par adsorption sur un filtre a charbon actif classique est une possibilité mais nécessite
un remplacement régulier de 'adsorbant. Des essais pilotes ont ainsi été menés pour déterminer
si des procédés a charbon actif optimisés (LUCA et CarboPlus®) étaient une alternative économi-
quement viable.
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ZUSAMMENFASSUNG

AKTIVKOHLE UND CHLOROTHALONIL-METABOLITEN: PILOTVERSUCHE
ZUM OPTIMIERTEN AKTIVKOHLEEINSATZ

Bei Messkampagnen wurden jingst in zahlreichen Wasser-
ressourcen des Mittellands erhéhte Werte von Chlorothalonil-
Metaboliten festgestellt. Diese Metaboliten sind polare Ver-
bindungen, die sich durch konventionelle Aufbereitungsverfahren
kaum entfernen lassen. Die Adsorption mithilfe eines gewdhnlichen
Aktivkohlefilters wére eine Moglichkeit. Der erforderliche haufige
Austausch des Adsorptionsmittels verringert jedoch die Rentabilitat
des Verfahrens. Die Versuche, die liber die vergangenen 18 Monate
im Grundwasserpumpwerk La Vernaz in Payerne VD durchgefiihrt
wurden, zeigten Moglichkeiten auf, den Einsatz von Aktivkohle
zu optimieren und die Lebensdauer der Filter zu erhohen. Der
Filter LUCA, dem zusétzliche Aktivkohleschichten hinzugefiigt
wurden, erlaubte es, die Kapazitat eines gewohnlichen Filters um
bis zu 100% zu erhéhen. Auch das Verfahren CarboPlus® der Firma
Saur, in dem Aktivkohle-Mikrogranulat eingesetzt wird, erwies sich
bezlglich Aktivkohleverbrauch als interessant. Ausserdem konnte
das Aktivkohle-Mikrogranulat wiederverwendet werden, um in der
ARA Penthaz den Gehalt an Mikroverunreinigungen im Sekundér-
abwasser den Verordnungen des UVEK entsprechend zu verringern.

INTRODUCTION

Le chlorothalonil est un produit phytosanitaire largement utilisé
comme fongicide dans l'agriculture Suisse depuis les années
1970. En janvier 2018, I'agence européenne EFSA (European
Food and Safety Agency) a publié un rapport indiquant que le
chlorothalonil était une substance cancérigene de catégorie 1B.
Par conséquent, tous les métabolites du chlorothalonil devraient
étre considérés comme pertinents, ce qui implique une régle-
mentation de toutes ces substances a 0,1 ug/1 dans 'eau destinée
a la consommation humaine [1]. La Suisse a mis en place cette
régulation des décembre 2019 et a interdit 'utilisation du chlo-
rothalonil depuis janvier 2020. La publication de la directive
2020/1 par 'OSAV en septembre 2020 obligeait les distributeurs
d’eau a trouver des solutions pour respecter les normes mises en
place sous un délai de 2 ans. Cette directive est aujourd’hui en
suspens a la suite du recours déposé par la société productrice
du chlorothalonil aupres le tribunal administratif fédéral dont
I'instruction est en cours.

La dégradation du chlorothalonil dans '’environnement étant
rapide (environ 1 mois pour dégrader la moitié des quantités
épandues), sa présence dans I'environnement est aujourd’hui
peu probable. En revanche, les métabolites du chlorothalonil
(molécules issues de sa transformation dans les sols) sont des
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molécules persistantes pouvant rester
plusieurs mois, voire plusieurs années
dans les nappes phréatiques. Du fait de
leur concentration élevée dans I'environ-
nement [2, 3] et de leur difficulté a étre
éliminés par des procédés de traitement
conventionnels [4, 5], les métabolites
R471811 et R417888 sont devenus les
cibles prioritaires des distributeurs d’eau.
Une premiere étude publiée par 'Eawag
en 2020 montre que les procédés de trai-
tement dégradatifs tels que l'ozonation,
I'oxydation avancée ou encore la désin-
fection UV sont inefficaces pour éliminer
ces deux métabolites [4, 5]. En revanche,
I'utilisation d’un filtre a charbon actif
en grains (CAG) permet de retenir le
métabolite R471811 jusqu’a un taux de
traitement de l'ordre de 25m?*/kgCAG
lorsque les membranes d’osmose inverse
permettent une rétention des métabolites
supérieures a 98%.

Méme si la technologie par osmose in-
verse joue le role d'une barriere per-
formante contre les micropolluants, ce
procédé nécessite une consommation
énergétique importante, la gestion des
concentrats (représentant environ 20 a
30% de l'eau traitée) est problématique,
et l'eau traitée nécessite une reminérali-
sation avant distribution. Par conséquent,
le procédé d’adsorption par charbon actif
semble étre une solution mieux adaptée
au contexte. La seule limitation identifiée
est la faible capacité du charbon actif a
adsorber les deux métabolites, ce qui
nécessite une régénération fréquente du
charbon actif et ainsi des colits d’exploi-
tation relativement élevés.

Dans ce contexte, des essais pilotes co-fi-
nancés par le fonds de recherche pour
I'eau (FOWA) de la SSIGE ont démarré en
janvier 2021 dans le but d’évaluer l'effi-
cacité de deux procédés d’adsorption sur
charbon actif optimisés (filtre LUCA et
procédé CarboPlus®) et de comparer les
résultats obtenus avec ceux d’un procédé
d’adsorption conventionnel (lit fixe). Des
tests ont également été entrepris pour
savoir si le charbon actif utilisé dans le
procédé CarboPlus® pouvait étre réutili-
sé pour le traitement tertiaire des micro-
polluants dans une station d’épuration
(STEP).

METHODOLOGIE
ESSAIS PILOTES AU PUITS DE LA VERNAZ

Récemment rénové et de grande capacité
(70001/min), le puits de la Vernaz est la
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ressource principale des communes de
Payerne et Corcelles-prés-Payerne VD.
Ce puits se situe sur le plateau Suisse au
milieu de terres cultivées présentant un
fort potentiel de contamination par des

1,0

produits phytosanitaires, dont le chloro-
thalonil. La concentration en métabolite
R471811 est en moyenne 7,6 fois supé-
rieure a la limite autorisée avec des varia-
tions entre 0,53 et 0,93ug/1 sur la durée
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Fig. 1 Teneurs en métabolites R471811 (cercles bleus) et R417888 (cercles verts) dans I'eau du

puits de la Vernaz pendant la période des essais pilotes.

Fig. 2 Photos des filtres a charbon actif en grains (gauche) et micrograins (droite) utilisés lors des

essais pilotes au puits de la Vernaz.
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des essais pilotes (fig. 1). La teneur en mé-
tabolite R417888 était de 0,07 0,01 ug/1
et n’a jamais dépassé la limite de 0,1 ug/1.
Les analyses ont également révélé des
teneurs importantes pour deux métabo-
lites du chloridazone, le desphényl-chlori-
dazone (1,17 +0,08 ug/1) et le méthyl-des-
phényl-chloridazone (0,17 +£0,02pug/1).
A noter que le chloridazone est un her-
bicide autorisé en Suisse et utilisé dans

la culture de la betterave sucriere mais
interdit en Europe depuis 2018. La teneur
en carbone organique dissous (COD) est
d’environ 0,6 mgC/1, ce qui est typique
d’une eau souterraine du plateau suisse.

I n’existe aujourd’hui aucune redondance
suffisante dans la région de Payerne VD
pour remplacer la production d’eau au
puits de la Vernaz. Aussi, I'ajout d’une fi-
liére de traitement sur cette ressource est
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Fig. 3 Teneurs en micropolluants cibles (selon OFEV) dans I’effluent secondaire de la STEP
de Penthaz entre novembre 2021 et avril 2022.
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Fig. 4 Courbe de percée du métabolite R471811 dans le filtre CAG conventionnel sous différen-

tes conditions hydrauliques.
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certainement la meilleure solution. Des

essais pilotes ont ainsi été réalisés sur

différents filtres a charbon actif (fig. 2)

pour estimer leur capacité a éliminer les

micropolluants et en particulier le méta-
bolite R471811:

- un filtre CAG conventionnel (charbon
actif en grain): Filtrasorb 400 (Chemvi-
ron); diametre colonne: 15,4 cm; hau-
teur lit: 100 ou 200 cm; vitesse filtra-
tion: 3,8 et 7,2m/h

- un filtre LUCA (charbon actif en grain):
Filtrasorb 400 (Chemviron) et ROW
0.8 SUPRA (Norit); diamétre colonne:
15,4 cm; hauteur lit: 50 a 200 cm; vi-
tesse filtration: 5,8 et 7,0m/h

- un procédé CarboPlus® (charbon ac-
tif micrograin, uCAG): Microsorb 400
(Chemviron); diametre colonne: 35 cm,
hauteur du lit fluidisé aprés mise en
charge: 176 +4cm; vitesse filtration:
11,7 m/h

ESSAIS PILOTES A LA STEP DE PENTHAZ

Une fois extrait du pilote CarboPlus® du
puits de la Vernaz, le charbon actif micro-
grain a été stocké avant d’étre réinjecté
dans un pilote similaire connecté en sor-
tie du décanteur secondaire de la STEP
de Penthaz VD afin de tester son efficaci-
té pour I'élimination des micropolluants
cibles définis par 'OFEV dont les teneurs
dans l'effluent secondaire sont présentées
a la figure 3. Ce pilote a fonctionné a vi-
tesse constante de 11 m/h et un dosage de
charbon actif de 15mg/1 en paralléle du
procédé CarboPlus® utilisé sur la STEP.
L'abattement des micropolluants a été
calculé selon I'ordonnance du DETEC [6].

PROCEDES A CHARBON ACTIF EN
GRAINS

FILTRE CAG CONVENTIONNEL

Soupgonnant un effet du temps de contact
sur I'adsorption du métabolite R471811,
deux vitesses de filtration (3,8 et 7,2 m/h)
et plusieurs hauteurs de lit de CAG ont
été testées (40 a 200cm) afin de simuler
plusieurs temps de contact. La super-
position des courbes de percée obtenues
sous ces différentes conditions indique
que le temps de contact a peu d’effet sur
la rétention du métabolite R471811 pour
des temps de contact variant entre 3,3
et 16,7 min (fig. 4). Dans tous les cas, le
charbon actif devra étre remplacé apres
un volume traité équivalent d’environ 25
a 30m*/kg CAG pour ne pas dépasser la
limite de 0,1ug/1 en sortie du filtre. A no-
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ter que la concentration en métabolite
R471811 n’a jamais dépassé la limite de
quantification de 0,05ug/1 pour des vo-
lumes traités inférieurs a 22 m®/kg CAG.
Le métabolite R417888 ainsi que les deux
métabolites du chloridazone présentaient
des teneurs inférieures aux limites de
quantification analytiques jusqu’a un vo-
lume d’eau traité de 73 m3/kg CAG. Pour
un volume traité de 137 m®*/kgCAG, la
concentration en métabolite R417888 était
de 0,03ug/1 en sortie du filtre CAG et de
0,16 ug/1 pour le desphényl-chloridazone,
ce qui représente des abattements respec-
tifs de 59% et 87% lorsque 'abattement du
métabolite R471811 n’est plus que de 11%.

FILTRE LUCA
Le filtre LUCA (Layered Upflow Carbon Ad-
sorber) a été développé au début des an-
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nées 1990 par le bureau RWB et 'Eawag
dans le but de limiter la préadsorption des
matiéres organiques naturelles et aug-
menter la capacité d’adsorption d’'un filtre
CAG pour des composés organiques vola-
tils (COV) [7]. Les substances organiques,
quantifiables par la mesure du COD,
sont en général moins adsorbables sur
le charbon actif que les micropolluants.
Le front d’adsorption du COD se déplace
donc plus rapidement dans les couches
supérieures du filtre CAG que ceux des
micropolluants. En ajoutant progressive-
ment des couches de CAG dans le filtre, la
préadsorption du COD est évitée et pour
une méme quantité de CAG, la capacité
d’adsorption des micropolluants est plus
importante dans un filtre LUCA que dans
un filtre CAG conventionnel. D’aprés la
figure 5, les deux CAG testés dans cette
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Fig. 5 Courbe de percée du métabolite R471811 dans le filtre LUCA pour les charbons actifs
Filtrasorb 400 (haut) et ROW 0.8 Supra (bas).

étude ont des performances équiva-
lentes avec des volumes traités d’environ
50m?/kg CAG pour le CAG Filtrasorb 400
et environ 55m®/kgCAG pour le CAG
ROW 0.8 Supra, soit un gain d’environ
100% par rapport a un filtre CAG conven-
tionnel. A noter qu’a hauteur de lit équiva-
lente d’environ 100 c¢m, ce gain est de seu-
lement 60% pour le CAG Filtrasorb 400.
Méme si le CAG ROW 0.8 Supra montre
des performances 10% plus élevées, il est
important de tenir également compte de
la densité des deux CAG de 475kg/m®
pour le Filtrasorb 400 et 360kg/m® pour
le ROW 0.8 Supra. A masse de CAG équi-
valente, un filtre CAG rempli de ROW 0.8
Supra sera donc 25% plus volumineux
qu'un filtre a base de CAG Filtrasorb 400.
Dans le cadre de cette étude, les résultats
d’analyses sur le métabolite R471811 n’ont
pas pu étre anticipé. Par conséquent, les
couches de CAG ont toujours été ajou-
tées apres le dépassement de la limite de
0,1ug/1. 11 conviendra dans un procédé a
taille réelle d’ajouter les couches plus ra-
pidement que lors des essais pilotes afin
de respecter en tout temps les normes de
qualité d’eau.

PROCEDE A CHARBON ACTIF
MICROGRAINS

Les essais sur le pilote CarboPlus® ont
débuté par une premiére phase de mise
en charge (entre 0 et 32 m3/kg) ou le char-
bon actif micrograins Microsorb 400 a été
ajouté sans purge jusqu’a une hauteur
d’environ 175c¢m. Dans une deuxiéme
phase, une partie du pCAG a été renouve-
1ée deux fois par semaine pour une dose
de charbon frais équivalente a 16,8 mg/1
d’eau traitée.

La figure 6 montre que la dose initiale sé-
lectionnée n’est pas suffisante pour main-
tenir une concentration résiduelle en mé-
tabolite R471811 en dessous de 0,1pug/l1.
Le dépassement de cette limite est at-
teint aprés un volume traité d’environ
45m3/kg. Des essais complémentaires
avec une dose de uCAG plus élevée sont
en cours et tendent a démontrer que la
dose optimale se situerait aux alentours
de 25 a 30mg/1.

Une augmentation du temps de contact
permettrait tres probablement de dimi-
nuer la dose de uCAG a renouveler. Ce-
pendant, cela impliquerait également
une taille de filtre plus importante. Cette
hypothése n’a pas pu étre vérifiée dans le
cadre de ces essais par manque de temps.
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Fig. 6 Courbe de percée du métabolite R471811 dans le pilote CarboPlus® situé au puits

de la Vernaz.

PEUT-ON ANTICIPER LA PERCEE
DU FILTRE?

Le suivi de I’élimination de micropol-
luants a travers une usine de production
d’eau potable engendre des dépenses
d’exploitation importantes, en particu-
lier pour des micropolluants difficilement
éliminables qui requierent une fréquence
d’analyses plus importantes.

Comme indiqué précédemment, les ma-
tieres organiques présentes dans les eaux
naturelles sont moins adsorbables que les
micropolluants. Elles sont donc détectées
avant les micropolluants en sortie d’'un
filtre CAG. Une solution simple pour
analyser ces matieres organiques natu-
relles est de quantifier I'absorbance UV
a254nm (UV, ). Contrairement a la me-
sure du COD, I'analyse de I'UV,_, est faci-
lement intégrable en ligne et les résultats
des essais pilotes montrent une bonne
corrélation entre le pourcentage d’'UV,,,
non retenu sur les CAG et la teneur rési-
duelle en métabolite R471811 (fig. 7).
Lorsque la fraction d’UV,,, non adsor-
bée est inférieure a 30%, seulement trois
échantillons sur 'ensemble des échantil-
lons analysés présentaient des teneurs
en métabolite R471811 comprises entre
la limite de quantification et la limite de
0,1ug/1. Malgré la disparité des corréla-
tions, il est possible de maintenir une te-
neur résiduelle en métabolite R471811 in-
férieure a 0,1 ug/1 en sortie de filtre CAG
en surveillant le pourcentage d’'UV,,, non

adsorbés en dessous de 35 a 40% selon le
CAG utilisé.

REUTILISATION EN EAUX USEES

Les résultats précédents ont démon-
tré que la fréquence du remplacement
du charbon actif est rapide lorsque les
micropolluants ciblés sont faiblement
adsorbables. Aussi, une réutilisation
pour le traitement des micropolluants
dans les STEP est envisageable si elle
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répond aux deux conditions principales

suivantes:

- La dose de CAG nécessaire pour élimi-
ner 80% des micropolluants cibles dé-
finis par 'OFEV est économiquement
attractive.

- Les molécules adsorbées sur le CAG
dans l'usine de production d’eau po-
table (e.g., métabolite R471811), ne se
désorbent pas.

La figure 8 présente les résultats des tests
réalisés sur le pilote CarboPlus® a la STEP
de Penthaz. Avec une dose de pCAG de
15mg/1 (équivalent a celle appliquée dans
le CarboPlus® grande échelle de la STEP),
les taux d’abattement des micropolluants
cibles ont oscillé autour de 80% pendant
les 6 mois d’essais, ce qui démontre le
potentiel de réutilisation du uCAG. Pour
s’assurer d’avoir un taux d’abattement tou-
jours supérieur a 80%, il conviendrait tout
de méme d’ajouter une faible proportion de
UCAG neuf au uCAG réutilisé lors de I'in-
jection de charbon (mélange optimal non
déterminé dans le cadre de cette étude).
Par ailleurs, aucune désorption du méta-
bolite R471811 n’a été observée en sortie
du pilote CarboPlus®.

A noter que le procédé CarboPlus® est
aujourd’hui utilisé en Suisse pour éli-
miner les micropolluants dans les STEP
de Penthaz VD [8] et Delémont JU, mais
qu’il n’existe en revanche aucune usine
de production d’eau potable équipée de
ce procédé.
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Fig. 7 Relation entre la teneur en R471811 résiduel et le pourcentage d’absorbance UV a 254 nm

non adsorbé pour les trois charbons actifs étudiés.
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Fig. 8 Abattement des micropolluants cibles calculés selon I'ordonnance DETEC dans le pilote
CarboPlus® situé a la STEP de Penthaz (dose de UCAG: 15mg/I).

TAKE-HOME MESSAGES

Les essais pilotes réalisés au puits de la
Vernaz et ala STEP de Penthaz ont mis en
évidence les conclusions suivantes:

- Les procédés a charbon actif optimisés
(LUCA et CarboPlus®) ont une efficience
nettement plus élevée sur I'adsorption
du métabolite R471811 qu’un filtre CAG
conventionnel.

- Lorsque les conditions de traitement
permettent de maintenir une concen-
tration en métabolite R471811 infé-
rieure 0,1ug/1 en sortie de filtre CAG
ou UCAG, aucun des autres micropol-
luants analysés (métabolite R417888,
desphényl-chloridazone, méthyl-des-
phényl-chloridazone, acésulfame, atra-
zine, déséthyl-atrazine) n’a été détecté
dans l'eau traitée.

- Il est possible de réutiliser le uCAG, pré-
cédemment utilisé pour retenir le mé-
tabolite R471811 dans une eau souter-
raine, pour éliminer les micropolluants

cibles dans l'effluent secondaire d’une
STEP avec une dose équivalente a celle
utilisée pour un uCAG neuf.

- Aucune désorption du métabolite
R471811 n’a été observée lors de la
réutilisation du puCAG sur le pilote
CarboPlus® a la STEP de Penthaz.

- Les capacités d’adsorption des char-
bons actifs présentées dans cette étude
sont potentiellement transposables a
des qualités d’eau proches de celles
étudiées. En revanche, pour des eaux
présentant des concentrations en COD
et/ou micropolluants plus élevées, la
capacité d’adsorption des charbons
actifs peut étre moindre.
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