ANNEXE 2 : Prescriptions techniques applicables aux opérations de pfélévements et
d’analyses :

~ Cette annexe a pour but de préciser les prescriptions techniques qui doivent étre reépéctées pour la
réalisation des opérations de prélévements et d’analyses de micropolluants dangereuses dans {eau.

" 1 OPERATIONS DE PRELEVEMENT

Les opérations de prélévement et d'échantillonnage devront s'appuyer sur es normes ou les guides
en vigueur, ce qui implique & ce jour le respect de : A

« la norme NF EN ISO 5667-3 “Qualité de l'eau — Echantillonnage - Partie 3 : Lignes directrices
pour la conservation et la manipulation des échantillons d'eau”

» e guide FD T 90-523-2 « Qualité de 'Eau ~ Guide de prélévement pour le suivi de qualite des
eaux dans 'environnement — Prélévement d’eau résiduaire » )

Les points essentiels de ces référentiels techniques sont détaillés ci-aprés en ce qui concerne les
conditions générales de prélévement, la mesure de debit en continu, le prélévement continu sur 24
heures & température contrélée, Péchantillonnage et la réalisation de biancs de prélévements.

1.1 CONDITIONS GENERALES DU PRELEVEMENT

* Le volume prélevé devra étre reprééentatif des conditions de fonctionnement habituelles de
linstallation de traitement des eaux usées et conforme avec les quantités nécessaires pour
réaliser les analyses sous accreditation.

* En cas diintervention de I'exploitant ou d’un sous-traitant pour le prélévement, le nombre, le
volume unitaire, le flaconnage, la préservation éventuelle et l'identification des échantilions
seront obligatoirement définis par le prestataire d’analyse et communiqués au préleveur. Le

. laboratoire d’analyse fournira les flaconnages (prévoir des flacons supplémentaires pour les
blancs du systéme de prélévement).

= Les échantillons seront répartis dans les differents flaéons fournis par le laboratoire selon les
prescriptions des méthodes officielles en vigueur, spécifiques aux micropolluants a analyser
etfou & la norme NF EN ISO 5667-3" .

« Le prélevement doit &tre adressé afin d’étre réceptionné par le laboratoire d'analyse au plus
tard 24 heures aprés la fin du prélévement. ‘

1.2 PRELEVEMENT CONTINU SUR 24 HEURES A TEMPERATURE CONTROLEE

Ce type de prélevement nécessite du matériel spécifigue permettant de constituer un échantilion
pondéré en fonction du-débit. L .

Les materiels permettant |a réalisation d'un prélevement automatisé en fonction du débit ou du volume
acoulé, sont :

=  Soit des échantillonneurs monoflacons fixes ou portatifs, constituant un seul échantillon
moyen sur toute la période considerée.

«  Soit des échantillonneurs multiflacons fixes ou portatifs, constituant plusieurs échantillons (en
général 4, 6, 12 ou 24) pendant la période considerée. Si ce type d'échantillonneurs est mis
en ceuvre, les échantiflons devront étre homogénéisés pour constituer échantillon moyen
avant fransfert dans les flacons destinés & l'analyse. '

e La norme NF EN 150 5667-3 est un Guide de Bonne Pratique. Quand des différences
existent entre ta norme NF EN 1SQ 5667-3 et la norme analytique spécifique & la
micropolluant, ¢’est toujours les prescriptions de la norme analytique qui prévalent.



- Les &chantillonneurs utilisés devront maintenir les échantillons & une température de 5°C £ 3°C
pendant toute |a période considérée.

Les échantillonneurs automatiques constitueront un échantillon moyen proportionnel au debit recueilli
dans un flacon en verre ayant subi une étape de nettoyage preéaiabie :

» nettoyage grossier a I'eau,

s puis nettoyage avec du détergent alcalln puis & l'eau aC|d|f|ee (acide acet:que a 80 %, dilué au
%) -nettoyage en machine possible-, .

= complété par un ringage au solvant de qualité pour analyse de résidus (acetone ultrapur),
» et anfin un triple ringage 4 'eau exempte de micropolluants.

L'échantillonneur doit &tre nettoyé avant chaque campagne de prélévement. L'échantillonneur sera
connecté a un tuyau en Téflon® de diametre intérieur supérieur & 8 mm, qu'il est nécessaire de
nettoyer — cf ci-avant - avant chaque campagne de prélevement. Dans le cas d'un bol d'aspiration {(bol
en verre recommandeé}, il faut nettoyer le bol avec une technique équivalente & celle appliquée au
récipient collecteur. Avant la mise en place d'un tuyau neuf, il est indispensable de le laver
abondamment a Feau exempte de micropolluants (déminéralisée) pendant plusieurs heures. Il est .
fortement recornmandé de dédier du flaconnage et du matériel de prélévement bien precis a chaque
point de préiévement.

Un contrdle metrologlque de I'appareil de prélévement doit étre réalisé per:od|quement sur les points
suivants (recommandatuons du guide FD T 90-523-2) :

* Justesse et répétabilité du volume préfeveé (volume minimal : 50 ml, &cart toléré entre volume
théorique et réel 5%) :

= Vstesse de circulation de l'effluent dans les tuyaux supérieure ou égale 2 0,5 m/s

Un contrdle des matériaux et des organes de I'échantillonneur seront a réaliser (voir blanc de systeme
de prélévement). Dans le cas de systémes d’ échantilflonnage comprenant des pompes péristaltiques,
le remplacernent du tuyau d'écrasement en silicone sera effectué dans le cas ot celui-ci serait abrase.

Le p_osmonnement de la prise d’effluent devra respecter les points suivanis :
»  &fre dans une zane turbulente ;
s se situer a mi- hauteur de la colonne d'eau ;

v se situer & une distance suffisante des parois pour ewter une contamination. des echantlilons
-par les dépdts ou les biofilms qui s’y développent;; :

»  étre dans une zone ol il y a toujours de 'eau présente

» viter de prélever dans un poste de relévement compte-tenu de la décantation. Si c'est le ¢as,
_ posntlonner Fextrémité du tuyau sous le niveau minimum et hors du dépat de fond.

13E CHANT!LLON

La representatwlte de I'échantillon est difficile & obtenir dans le cas du fractionnement de certaines
eaux résiduaires en raison de leur forte hétérogénéité, de leur forte teneur en MES ou en matiéres
flottantes. L'utilisation d’un systéme d'homogénéisation mécanique est vivement recommandée dés
‘lors que ie volume de I'échantilion du récipient collecteur A répartir dans les flacons destinés aux
laboratoires de chimie est supérieur & 5 litres. Le systeme d' homogénéisation ne devra pas modifier .
'échantillon, pour cela [I est recommandé d'utiliser une pale Téflon® ne creant pas de phénoméne de

vortex).

La répartition du contenu de I'échantillon moyen 24 heures dans les flacons destinés aux laboratoires
d'analyse sera réalisée a partir du flacon de collecte préalablement bien homogénéise, voire maintenu
sous agitation. Les flacons sans stabilisant seront rinces deux fois. Puis un remplissage par tiers de
chaque flacon destiné aux laboratoires est vivement recommandé. Attention : Les bouchons des
flacons ne doivent pas étre inter changés en raison des lavages et préfraitement préalablement regus.

~ Le conditionnement des échantillons devra étre realisé dans des contenants conformes aux méthodes
officielles en vigueur, specn‘“ ques aux micropolluants & analyser et/ou & la norme NF EN ISO 5667 31.



Le plus grand soin doit étre accorde & Pemballage et la protection des échantillons en flaconnage
verre afin d'éviter. toute casse dans le cas d'envoi par transporteur. L'usage de plastigue a bulles,
d'une alternance flacon verre / flacon plastique ou de mousse est vivement recommande. De plus, ces
protections sont & placer dans I'espace vide compris entre le haut des flacons et e couvercle de

. chaque glaciére pour limiter la casse en cas de retournement des glameres La fermeture des

glaciéres peut &tre confortée avec un papier adhesif.

Le transport des echantnfons vers le laboratoire devra étre effectué dans une enceinte maintenue a

une température égale & 5°C % 3°C, et étre accompli dans les 24 heures qui suivent la fin du
prélévement, afin de garantir V'intégrité des échantillons. ‘

La température de I'enceinte ou des échantillons sera contrélee a rarrivée au Iaboratoare et indiquée
dans le rapportage relatif aux analyses.

1.4 BLANCS DE PRELEVEMENT -

Blanc du systéme de prélévement :

Le blanc de systéme de préiévement est destiné a vérifier Fabsence de contamination liée aux
matériaux (flacons, tuyaux) utilisés ou de contamination croisée entre prélévements
successifs. Il appartient au préleveur de mettre en ceuvre les d:sposmons permettant de
démontrer Pabsence de contamination. La transmission des résultats vaut validation et
Pexploitant sera donc réputé émetteur de toutes les micropoliuants retrouvées dans son rejet,
aux teneurs correspondantes. Il lui appartiendra donc de contrbler cette absence de
contamination avant transmission des résultats. .

Si un blanc du systéme de prélévement est réalisé, il devra étre fait obligatoirement sur une durée de
3 heures minimum. |l pourra étre réalisé en laboratoire en faisant circuler de leau exempte de
micropolluants dans le systéme de préldvement.

‘ Les critéres d’ acceptation et de prise en compte du blanc seront les suivants :

» Les valeurs du blanc seront mentionnées dans le rapport d'analyse et en aucun cas
soustraites des résultats de l'effiuent. ‘

= Dans le cas d'une valeur du blanc est supérieure a lincertitude de mesure attachée au

résultat : la présence d’une contamination est avérée. Les résultats d’analyse ne seront

~ pas considérés comme valides. Un nouveau prelevement et une nouvelle analyse
devront étre réalisés dans ce cas.

2 ANALYSES

Toutes les procédures analytiques doivent étre démarrées si possible dans les 24h et en tout
état de cause 48 heures au plus tard aprés la fin du prélévement. ‘

Toutes les analyses doivent rendre compte de la totalité de léchantillon (effluent brut, MES

- comprises) en respectant les dispositions relatives au tra:tement des MES reprises ci- dessous harmis

pour les diphényléthers polybromes.

‘Dans le cas des métaux, Fanalyse demandée est une détermination de la concentration en métal total

contenu dans Peffluent (aucune filtration), obtenue aprés digestion de I'échantillon selon la norme
suivante : .

. Norme ISO 15587-1 “Qualité de l'eau Digestion pour la détermination de certains elements
dans 'eau Partie 1 : digesticn a l'eau regale” :

Pour le mercure, I'étape de digastion complate sans filtration prealable est décrite dans les normes
analytiques specmques a cet élément. :

Dans le cas des paraméiras suivants, les meéthodes listéas ci-dessous seront mises en oeuvre :



Paramétre ‘ Méthode
CcoT NF EN 1484

Hydrocarbures totaux : Somme des résultats fourni par
' Fapplication des normes :

NF EN IS0 9377-2

. , XP T 90-124
Phénols (en tant que C total) NF T90-109 ou
indice phenol | NF EN ISO 14402
ADX : ) NF EN I1SO 9562
Cyanures totaux . ~TNF T90-107 ou

NF EN 1SO 14403

Ceci est justifié par le fait que ces parametres ne correspondent pas & des micropefiuants définis de
maniére univoque, mais & des indicateurs globaux dont la valeur est définie par le protocole de
“mesure lui-méme. La continuité des résultats de mesure et leur interprétation dans le temps necessité
donc I'utilisation de méthodes strictement identiques quels que soient la- STEU considérée et le
moment de la mesure. -

Dans le cas des alkylphénols, il est demandé de rechercher simultanément les nonylphénols, les
octylphénols ainsi que les deux premiers homologues d’éthoxyiatess’-2 de nonylphénols (NP10OE et
NP20E) et les deux premiers homologues d’éthoxylate53 d’octyiphénols (OP10E et OP20E). La
recherche des éthoxylates peut étre effectuée conjointement a celle des nonylphénols et des
octylphénols par l'utiisation du projet de norme 1ISO/DIS 18857-2. = - :

Les parameétres de suivi habituel de la station de traitement des eaux usées, a savoir la DCO
(Demande Chimique en Oxygéne), ou la DBO5 (Demande Biochimique en Oxygéne en 5 jours) ou le
COT (Carhonz Zrganique Total), ainsi que les formes minérales de l'azote (NH4+ et NQ3-) et du
phosphore . (PO43-) en ‘roa“.ction de rarrété préfectoral en vigueur, et les MES (Matiéres en

Suspension) seront analyses systématiquement dans chaque effiuent selon les normes en vigueur
afin de vérifier [a représentativité de 'activite de I'établissement le jour de la mesure.

A

Les perforfnances analytiques a atteindre pour les eaux résiduaires sont indiquées dans 'annexe 3.

PREFECTURE DU PAS-DE-CALAIS
DIRECTION DES AF FAIRES GENERALES
Bureau des Procédures d'Utilité Publique

VU pour étre annexé a Varréié préfectoral du U g JU l N 20"

Pour 1a Préfet,

Christian

z Les éthoxylates de nonylphériols et d’octylphénols constituent.4 terme une source indirecte de
nonylphénols et d’octylphénols dans |'environnement '

[SO/DIS 18857-2 : Qualité de 'ean — Dosage d"alkylphénols sélectionnés- Partic 2 :
Détermination des alky!phénols, d’éthoxylates d’alkylphénal et bisphénol A — Méthode pour schantillons
non filtrés en utilisant Pextraction sur phase solide et chromatographie en phase gazeuse avec détection
par spectrométrie de masse aprés dérivatisation. '
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