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Traitement des métabolites du chlorothalonil par charbon actif optimisé
et réutilisation du CAG dans une STEP

Daniel Urfer et Tony Merle, RWB Groupe SA
Séminaire de formation continue ssth, Lavey-les-Bains, 24 janvier 2024
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Chlorothalonil : de quoi parle-t-on vraiment ?

MECANISME DE TRANSFORMATION DU CHLOROTHALONIL
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Etude eawag — procédés de traitement potentiels

Acides sulfoniques Phénols

R471811 R417888 R419492 SYN548581 | SYN507900 SYN548580 R611968
Concentrations maximales 2-3 pg/l 1-2 pg/l 0,5-1,5 pg/l 0,1-0,2 pg/l 0,1-0,2 pg/l ~0,1 pg/l <0,1 pg/l
(ordre de grandeur)
Rechargg artjficielle dola Dépend fortement de la qualité de |'eau de surface et donc de la dilution obtenue
nappe/filtration sur berge
Désinfection UV +/- +/- A
Ozonation - = - Gk i ++
Procédés d'oxydation + g +
avancée (radicaux OH)
Charbon actif +- + +- + + " ++
Osmose inverse ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
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Factsheet Eawag, (2020)

Objectifs du projet FOWA

1. Etudier l'efficience de deux procédés innovants d’adsorption sur

charbon actif (filtre LUCA et procédé CarboPlus®) sur I'élimination
des métabolites du chlorothalonil

2. Etudier la possibilité de réutiliser le charbon actif micrograins pour le
traitement des micropolluants dans les stations d’épuration (STEP)
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Essais pilote au Puits de la Vernaz
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Plan de situation

Chiorothalonil R471811
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Pourquoi I’eau du puits de la Vernaz ?

Eau souterraine 10
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comme le desphénylichloridazon (1,2 pg/L)
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Description des procédés d’adsorption étudiés
1. Filtre Charbon Actif en Grains classique (CAG)
CAG
Filtrasorb 400
Filtration classique servant de (Chemviron)
référence pour évaluer les procédés Taille arain
par charbon actif optimisé 1 m?n
Vitesse
3,8et7,2m/h
10
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Description des procédés d’adsorption étudiés
2. Filtre LUCA (Layered Upflow Carbon Adsorber) développé par RWB

a. Adsorption progressive des couches
nférieures vers les couches supérieures

b. Le filtre ascendant est percé, et pourtant
pas complétement saturé

c. Une couche de CAG frais est ajoutée au
dessus. et ’ensemble des couches
contmuent d’adsorber

d. Aprés la 7%= couche, le filtre LUCA est
vidé, et redémarré avec 2 couches de
base (cf. étape a)
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CAG
Filtrasorb 400
(Chemviron)

Norit ROW
0.8 Supra
(NORIT)

Taille grain
1 mm

Vitesse
6,9 m/h
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Description des procédés d’adsorption étudiés
3. Procédé CarboPlus®
e — Few e
HCAG =
Microsorb 400
(Chemviron) it

Taille grain
0,4-0,8 mm

Injection de
charbon actif S,
neuf en continu ~

Vitesse Ecoulement as;enganll
12 m/h

Temps de contact
9 min
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Entrée de l'eau a traiter
4 la base de l'ouvrage
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Adsorption des

micropolluants sur le
charbon actif expansé

- # Exraciion du

charbon actif usagé
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Performances Lit Fixe (Filtrasorb 400)
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Performance procédé CarboPlus® (eau potable)
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Influence de la matiére organique
Puits de la Vernaz - [COD] = 0,6 mgC/L Rhin (BS) - [COD] = 1,5 mgC/L
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Influence de la matiére organique naturelle

Surface d’un grain de charbon actif
observé au MEB

@ 0 00

o Concentration
o Puits de la Vernaz
%, Métabolites R471811 0,0002 mgC/L

= soit 2’500 fois plus faible !

Concentration
0,5 mgC/L (eau souterraine)
1-2,5mgC/L (eau de surface)

Structure hypothétique des substances humiques
(composés majeurs de la matiére organique naturelle)
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Monitoring et prédiction de percée du R471811

0,40
OFILTRASORE 400

935 1 oROW 0.8 SUPRA
— o
2 0,30 1 OMICROSORB 400 OOo
=
T 0,25 - O
2 s ® o°
= O (EDO
20207 © & © o
= oq, "0 e
® 0,15 | @ “o ¥e
~ o ©¢ d (o)
3 - Po Ro
x Limite S Q

010 Fomo=zm ool C,v@g——c—e-— ——————————————

directive OSAV@ -4 é)
& -0,
0,05 - o @%3 )
6] o & o
0,00 - 10835

® oo Yo

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

% UV,54 non adsorbé

18



26.01.2024

Essais pilote a la STEP de Penthaz, VD

Pilote CarboPlus® du Puits de la Vernaz Pilote CarboPlus® de la STEP de Penthaz
(production eau potable) (traitement des micropolluants STEP)
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Micropolluants analysés dans les STEP
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Aucune désorption du métabolite
A R471811 n’a été observée

(test en batch et en continu)
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Performance procédé CarboPlus® (eaux usées)
Tests a la STEP de Penthaz
100%
5
90% A " 6
Y S (- . SR —
80% = OOOO .
Dosage de uCAG: 15 mg/L 70% 1 o o®

(équivalent a celui sur la STEP) 60% A

pCAG pilote : Filtrasorb 400 réutilisé 50% 1
40%
Abattement des micropolluants

proche de I'exigence des 80% (OFEV)

MCAG STEP : Cyclecarb 305 30%
20% A

10% A

Abattement micropolluants selon DETEC

D/D T T T T T T
nov. 21 deéc. 21 janv. 22 févr. 22 mars 22 avr. 22 mai 22 juin 22
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Conclusions

> Le traitement des métabolites du chlorothalonil avec des procédés de CAG
optimisés permet de quasiment doubler I'efficience comparé aux filtres
CAG classiques

> Les traitements par filtre LUCA et CarboPlus®ont montré des efficiences
similaires

> Pour des eaux souterraines avec une concentration relativement faible en
matiére organique et relativement élevée en R471811, le taux de traitement
se situe aux alentours de 40 a 50 m3/kg CAG ou 20 a 25 mg CAG/L

> Le CAG « usagé » pour le traitement des métabolites du chlorothalonil peut
étre réutilisé pour le traitement des micropolluants dans les STEP

> Un dosage de pCAG « usagé » de 15 mg CAGI/L a permis 'abattement
des micropolluants proche de I'exigence de 80% dans les STEP
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Questions?

@0
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Porrentruy - Delémont - La Chaux-de-Fonds - Bienne - Préles - Neuchétel - Marly -
Broc - Payerne - Yverdon-les-Bains - Aclens - Lavey-les-Bains - Martigny - Sierre

RWB Vaud SA
Route de Lausanne 117
1400 Yverdon-les-Bains

T +41 58 220 39 00
yverdon@rwb.ch
www.rwb.ch
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Chlorothalonil : un cas isolé ?
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Doit-on considérer tous les métabolites *
MECANISME DE TRANSFORMATION DU CHLOROTHALONIL
c o Ii CHLOROTHALONIL
DTs, : temps pour éliminer DTsy: 7.4-28
50% de la molécule a o Fongicide utilisé en agriculture
Peu présent dans I'eau potable
a
U \\
HA. o HAL o
€, OH a. <
N// a \// 'l
1 < on
c‘m R417888 R611968 SYN507900
SYN548581 DTsni 62-1000 j DTsp: non disponible DTay: 62-666 |
DT4: non disponible Tazugl <0,1ugll 0,1a0,2 pglL
0,140,2 pg/L / \ \ /
HA o . o HN, o
St p o o
W RN
o L]
Ha HA
a a o
W
n_‘s:u o -] o 1
oK
R419492 R471811 SYN548580
e o e DTsp: 136-1000 j DTs0: 98-1000 j DTsp: non disponible
0,5a1,5 pg/L 2a3 g/l 0,1 pg/L
Kiefer et al., Water Research, 183 (2020)
30

15



26.01.2024

La Suisse : un pays neutre et pacifiste ?

2019 Tsunami en approche...

Suisse  Modifié le 12 décembre 2019 & 20:43 00

Deux pesticides a risque sont =€ Chlorothalonil interdit des le ler

encore largement utilisés en janvier 2020 en Suisse
Suisse .
o S B alonil dans I'eau du
chlorpyrifos parfa i wwo o : . lusieurs communes
La contamination de : -
@8 inquiete
La lenteur de réaction du canton fac
= est pointée. Deux captages affectés

L'Office fédéral de Iagriculture interdit le chiorothalonil, un fongicide suspecté d'étre cancérigéne. / 19h30 / 2 min. / le 12
décembre 2019

o BICR '

Pris da 120'000 Suisset touchis par ket pocticides ot herbicides dans l'eau / Lo T3R50 /1
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Chlorothalonil transformation products in drinking water resources:
Widespread and challenging to abate

Karin Kiefer ™", Tobias Bader ©, Nora Minas *, Elisabeth Salhi *, Elisabeth M.-L. Janssen *,
Urs von Gunten * ™9, Juliane Hollender *

* Eawag, Swiss Federal institute of Aquatic Science and Techmology, 5600, Dubendorf, Switzeriand

" nstitute of Biogeochemistry and Pollutant Dynamics, ETH Zurich, 8092. Zurich, Switzerland

< Labaratory for Operation Controf and Researeh, Zweckverband (andeswosserversongung. 89129, Langenau, Germony

4 Schaol of Architecture. Civil and Environmental Engineering (ENAC). Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanme (EPFL). 1015, Lausanne, Switzerland

@0 ©

es ingénieurs.

ABSTRACT

Chlorothalonil, a fungicide applied for decades worldwide, has recently been banned in the European
Union (EU) and Switzerland due to its carcinogenicity and the presence of potentially toxic trans-
formation products (TPs) in groundwater. The spread and concentration range of chlorothalonil TPs in
different drinking water resources was examined (73 groundwater and four surface water samples
mainly from Switzerland). The chlorothalonil sulfonic acid TPs (R471811, R419492, R417888) occurred
more frequently and at higher concentrations (detected in 65-100% of the samples, <2200 ngL ') than
the phenolic TPs (SYN507900, SYN548580, R611968: detected in 10-30% of the samples, <130 ngL ).
The TP R471811 was found in all samples and even in 52% of the samples above 100 ngL !, the drinking
water standard in Switzerland and other European countries, Therefore, the abatement of chlorothalonil
TPs was investigated in laboratory and pilot-scale experiments and along the treatment train of various
water works, comprising aquifer recharge, UV disinfection, ozonation, advanced oxidation processes
(AOPs), activared carbon treatment, and reverse osmosis. The phenolic TPs can be abated during ozon-
ation (second order rate constant ko3 ~10° M~ 's ') and by reaction with hydroxyl radicals (“OH) in AOPs
(kou~10"M~'s"1). In contrast, the sulfonic acid TPs, which occurred in higher concentrations in drinking
water resources, react only very slowly with ozone (ko3 <0.04 M~ 's ") and “OH (Koy <5.0 = 107 M s 1)
and therefore persist in ozonation and *OH-based AOPs. Activated carbon retained the very polar TP
RA471811 only up to a specific throughput of 25 m*kg™' (20% breakthrough), similarly to the X-ray contrast

agent diatrizoic acid. Reverse osmosis was capable of removing all chlorothalonil TPs by >98%,
© 2020 The Authors. Published by Elsevier Ltd. This is an open access article under the CC BY-NC-ND
license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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Conclusions de I'étude eawag

Acides sulfoniques Phénols

R471811 R417888 R419492 SYN548581 | SYN507900 SYN548580 R611968
Concentrations maximales 2-3 pg/l 1-2 pg/l 0,5-1,5 pg/l 0,1-0,2 pg/l 0,1-0,2 pg/l ~0,1 pg/l <0,1 pg/l
(ordre de grandeur)
Recharge artificielle de la Dépend fortemet de la qualité de I'eau de surface et donc de la dilution obtenue
nappe/filtration sur berge
Désinfection UV - - - - +- +/- +/-
Ozonation - - - - it L1 ++
Procédés d'oxydation - - - - + & +
avancée (radicaux OH)
Charbon actif +/- + +/- i + + 41
Osmose inverse ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
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Mise en place de la directive OSAV... puis retrait

/]
/@ SVGW Eau Gaz Chaleurs distance IMIGS Certification Cours et collogues Réglementation A propos de la SSIGE

SSIGE

Directive de [CSAY

Directive de OSAY  Septembre 2020

Dans la nouvelle directive 1'0ffice fédéral de la sécurité alimentaire et des affaires vétérinaires (0SAV), la valeur maximale
des métabolites est maintenue a 0,1 ug/l. Cependant, les cantons peuvent désormais accorder des délais plus longs.

1970 dans icl 1ant que fongicide Le 26 juin 2019, 10SAY a constaté,
que les d un danger pour |a santé. Le 8 aolt 2018, '0SAV publie une directive
queié a la présence de résid Teau potable
rosav di 5

sur
reative & a gestion
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Tribunal administratif fédéral

Chlorothalonil: Syngenta
réduit la Confédération au
silence

L'Office fédéral de la sécurité alimentaire doit s'abstenir de désigner
quatre produits liés au fongicide de Syngenta comme étant pertinents sur
le plan toxicologique. Le TAF estime gue le groupe agrochimique balois
risque de subir un dommage considérable en cas de postulats erronés.
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Objectifs des essais

1. Etudier l'efficience de deux procédés innovants d’adsorption sur
charbon actif (filtre LUCA et procédé CarboPlus®) sur I'élimination
des métabolites du chlorothalonil (puits de la Vernaz)

2. Etudier la possibilité de réutiliser le charbon actif micrograins pour le
traitement des micropolluants dans les STEP ( )
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