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CV : coefficient de variation (écart-type relagf) %)
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COV : composé organique volatil
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DEHP : diéthylhexyl phthalate

DGT : diffusive gradient in thin films
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EIL : essai interlaboratoire

EIP : échantillonneur intégratif passif
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HAP : hydrocarbures aromatiques polycycliques
HBCD : hexabromocyclododécane (isoméxes3- andy)
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LC-MS/MS : chromatographie en phase liquide cou@ééa spectrométrie de masse en
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UPLC-HRMS/Q-TOF : chromatographie ultra-haute perfance en phase liquide couplée a

la spectrométrie de masse haute résolution a tempsl

LD : limite de détection

LDPE : low density polyethylene ou polyéthylénedsmdensité
LQ : limite de quantification

MES : matiere en suspension

MESCO : membrane-enclosed sorptive coating

MET : métoprolol

MOD : matiéres organiques dissoutes



MTC,, oup : modéle Mass Transfert Coefficient, avec diffusétans la membrane ou dans les
pores de la membrane

NAD : nadolol

4-NP : 4-nonylphenol

4-NP2EO : 4-nonylphenol-diethoxylate

4-NP1EO : 4-nonylphenol-monoethoxylate
4-NP1EC : 4-nonylphenoxyacetic

NQE : norme de qualité environnementale

4-t-OP : 4-tert-octylphenol

OXP : oxprénolol

PBDE : polybromodiphényléther

PCB : polychlorobiphényle

PDD : produits de dégradation

PDMS : polydiméthylsiloxane

PEC : predicted environmental concentration

PES : polyéthersulfone

PFBA : perfluorobutanoic acid

PFBS : perfluorobutanesulfonate potassium

PFDA : perfluorodecanoic acid

PFDS : perfluorodecanesulfonate potassium
PFDoA : perfluorododecanoic acid

PFHpA : perfluoroheptanoic acid

PFHpS : perfluoroheptanesulfonate potassium
PFHXA : perfluorohexanoic acid

PFHXS : perfluorohexanesulfonate potassium
PFNA : perfluorononanoic acid

PFOA : perfluorooctanoic acid

PFOS : perfluorooctanesulfonate potassium

PFPeA : perfluoropentanoic acid

PFUNA : perfluoroundecanoic acid

PNEC : predicted non effect concentration

POCIS : polar organic chemical integrative sampler
PRC : permeability reference compounds

PROP : propranolol

RSD : relative standard deviation (ou coefficieatvariation, %)
SBSE : Stir Bar Sorptive Extraction

SD : standard variation (ou écart-type)

SOT : sotalol

SP : substance prioritaire

SPD : substance prioritaire dangereuse

SPMD : semi-permeable-membrane device

SPME : micro-extraction sur phase solide

SR : silicone rubber ou membrane en silicone
STEU : station d’épuration des eaux usées urbaines
TCEP : tri(2-chloroéthyl)phosphate

TIM : timolol

US EPA : Environmental Protection Agency of thetgdiStates
WBL : couche de diffusion dans I'eau (water bougdayer)
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As: aire de surface d’exposition d’'un EIP @m

Chus : concentration dans la phase réceptrice HLB f)g.g

Cs : concentration dans la phase réceptrice de [(EtPg")

C.: concentration dans I'eau intégrée sur la duréepdisition de I'EIP (ug.L),

C. : concentration du micropolluant d’un c6té d’umeiche de diffusionug.L™)

C.: concentration du micropolluant de l'autre cotéra couche de diffusiomg.L™)
D : coefficient de diffusion (cfas™)

D, : coefficients de diffusion dans le gel de la D@MF.s™)

Dnm : coefficient de diffusion dans la membrane {sh

Ds : coefficient de diffusion dans I'EIP (¢s?)

Dy : coefficient de diffusion dans I'eau (és)

Dow: coefficient de partition entre I'octanol et I'egqaondéré par I'ionisabilité

CF : facteur de concentration

H : constante de Henry (P&.mol™)

j : flux du micropolluantig.cm?.s%)

Kg : coefficient de partition (ou de sorption) entiree phase solide (par exemple la boue, les
sédiments) et une phase liquide dissoute (kg

Koc : correspond au K normalisé par rapport a la concentration en gagtumganique dans la
phase solide.

Kow : coefficient de partition entre I'octanol et lied..g")

Ksw: coefficient de partition entre I'échantillonneatrl’eau (L.g")

Kuiew : coefficient de partition entre la phase HLB'eal (L.g%)

Kmw : coefficient de partition entre la membrane eall (L.g")

Kuiem : coefficient de partition entre la phase HLBatdembrane (Lf@

k : coefficient de transfert de masse (chy.s

1/k : résistance au transfert de masse (§)cm

k. : constante cinétique d’accumulation (tjg)

ke : constante cinétique de dissipation ou constintgique d’échange)

MuyLs : masse de la phase réceptrice HLB (g)

Ms: masse de I'EIP (g)

M : masse molaire d’un micropolluant (g.npl

MW : poids moléculaire d’un micropolluant (dalton)

N; : quantité de micropolluant accumulé dans 'Elmhaemps t

pKa, : constante d’acidité

R : rendements d’élimination des micropolluants dassSTEU, phases dissoute, particulaire
en suspension et boue (%)

Rs : taux d’échantillonnage dans les EIP {).j

Ry : rendements d’élimination des micropolluants dassSTEU, phase dissoute seulement
(%)

S : solubilité dans I'eau (pngH)

t12: durée du régime cinétique ou intégratif d’accuatioh dans I'EIP (j)

Vs : volume de 'EIP

V : volume moléculaire d’'un micropolluant donné

0 : épaisseur d’'une couche de diffusion (cm)
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Avant-propos
Ma formation initiale

J'ai choisi de débuter mes études universitaires ameformation généraliste en sciences
environnementales (diplome d'Ingénieur Maitre a I'Institut Univer@ite Professionnalisé
"Geénie de I'Environnement"” de I'Université Aix Maike |, 1992-1995). Cette formation m’a
permis d’aborder les problématiques liées a I'Esvvirement au travers de I'écologie,
I'écotoxicologie, la biologie végétale et animala, microbiologie, la chimiométrie, la
biogéochimie, la chimie analytique, la chimie enomimementale et du droit. J'ai ensuite choisi
de me spécialiser dans la Chimie Analytique appliquéa I'Environnement (DEA, puis
These de I'Université Paris VI, 1995-1999). A la fle ma these, je savais que je souhaitais
m’investir dansdes recherches appliguéesu la chimie analytique serait un moyen pour
répondre a des questions lieedea problématiques de pollutions de I'Environnement

Mes missions a Irstea

Des janvier 2000, jai integré le Cemagref (aujolomd devenu Irstea) de Lyon, dah¥nité
Qualité des Eaux et Prévention des Pollutions- QER®0-2008), en tant qu’lngénieur
d’Etude ; puis dans I'Unité Milieux Aquatiques, Hogie et Pollutions-MAEP (2008-2015),
en tant qu’lngénieur de Recherche.

Mes missions consistent en :

- 'animation d’équipe, depuis 2000, comme Respbiesdu Laboratoire des Micropolluants
Organiques, et aussi, depuis 2013, comme respensatjointe de I'équipe LAMA
(LAboratoire de chimie des Milieux Aquatiques).

- des actions diverses de recherche, de formatidiexpertise pour I'étude de I'occurrence et
du devenir de micropolluants organiques dans leBeuri aquatiques et les stations
d’épuration des eaux usées (chimie analytiqueiatiefenvironnementale).

Mon CV (court) est donné eénexe 1
Mon environnement scientifique

C’est depuis l'arrivée de Marina Coquery, en 2@btant que Directrice de Recherche (DR)
gue les 3 laboratoires de chimie du centre Irsied.ybn, a savoir celui des Parameétres
Majeurs, celui des Contaminants Inorganiques eii dels Micropolluants Organiques, ont pu
étre rassemblés ame équipe de Chimie des Milieux Aquatiquesl’équipe LAMA . Au
sein de cette grande équipe, I'animation est osg@npar laboratoire et en transversal (cf.
'organigramme du LAMA enAnnexe 2. Aujourd’hui, aux cbtés de Marina Coquery,
I'activité scientifique au sein duUAMA est portée et animée par 4 chercheurs : Christelle
Margoum, ingénieure de recherche, qui s’'investécaforce depuis 1992 sur la thématique
des pollutions diffuses agricoles par les phytdsies ; Aymeric Dabrin, chargé de
recherche, mobilisé sur le comportement des él&meates métalliques dans les milieux
aguatiques depuis 2011 ; Matthieu Masson, ingérdeuecherche sur la physico-chimie des
milieux aquatiques et I'influence des matieres oigaes sur les pollutions depuis 2014, et
moi-méme sur les pollutions urbaines par les miaitapnts organiques d’origine domestique
et industrielle depuis 2000. Pour ce qui me corgemest grace a l'arrivée de Marina
Coquery en tant que DR que mes activités de relehescirstea ont pu se développer en
chimie environnementale.
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Depuis 2000, ld_aboratoire des Micropolluants Organiques, que janime, a beaucoup
évolué. Il a trouvé une nouvelle dynamique aveciatggration dans I'équipe LAMA, et le
nombre de personnes le composant a plus que dowdblgermanents et environ 2 non
permanents en 2000, & 6 permanents et environ peromanents en 2015. Aujourd’hui, dans
le Laboratoire des Micropolluants Organiques,les personnes (permanents) qui participent
activement a l'organisation et a la production stifgjue sont (dans I'ordre de recrutement) :
Céline Guillemain, assistante ingénieur sur lesugiohs diffuses agricoles, arrivée en 2004
pour faire suite au départ de Brigitte Laillet @#ate depuis 1981 au centre de Lyon) ;
Philippe Bados, arrivé en 2006, ingénieur d’étusi@sles pollutions agricoles et urbaines ;
Josselin Panay, arrivé en 2012, technicien de releesur les pollutions urbaines et référent
“terrain” pour I'équipe LAMA ; Amandine Roussel-Gal arrivée en 2013, assistante
ingénieur sur les pollutions urbaines. Depuis 2@@0nombreux "non permanents" ont ceuvré
au laboratoire des Micropolluants Organiques, dsptent également, ils ont participé a
I'enrichissement des connaissances sur les probfuma scientifiques traitées dans le
laboratoire, notamment celles que je méne, avets(tardre chronologique d’arrivée) : Julie
Moriceau (assistante ingénieur, projet AMPERES)rgMie Gabet (doctorante, projet
AMPERES), Annie Roy (ingénieure d’études, projet ENNA-action 25bis), Seéverine
Schiavone (ingénieure d’études, projet AQUAREFh@me Bazerque (assistante ingénieur,
projet AQUAREF), Caroline Michard (assistante ingémn, projet AQUAREF), Romain
Jacquet (post-doctorant puis chargé de recherecbgtp AE RM&C et ECLIPSE), Nicolas
Morin (doctorant, projet région Rhéne-Alpes), Fainie Serveto (assistante ingénieur puis
ingénieure d’études, projets AQUAREF, ARMISTIQ eCHHBIOTEB), Eva Lionard
(ingénieure d’études, projet AQUAREF), Marion-JastiCapdeville (chargée de recherche,
projet ECHIBIOTEB), Chloé Le Bescond (assistantgémeur, projet OSR), Matthieu Le
Dréau (ingénieur d’études, projet Ecophyto, souslitaction de Christelle Margoum) et
Alexis Martin (doctorant actuel sous la directian @hristelle Margoum). Enfin, les collegues
de notreéquipe LAMA, dans les Laboratoires des Parametres Majeurs eCa@sminants
Inorganiques, ont également contribué a la réudsiteos projets communs, ils sont précieux
pour cela (dans l'ordre alphabétique) : Myriam ArhrCorinne Brosse, Alain Boubay (non
permanent, responsable qualité), Lysiane Dhermtiade Gahou, Brice Grandpierre (non
permanent, actuellement présent, responsable guaitmone Giroud (ancienne responsable
métrologie), Ghislaine Grisot, Aurélie Larrose (npermanente, actuellement présente),
Sébastien Pelletant (non permanent, actuellemeasept), Paul Le Pimpec (ancien
responsable du Laboratoire des Parametres Majéwis)Richard, Ghislaine Viviani.

Au sein de I'équipe LAMA, je me suis investie dapkisieurs axes de recherche en
partenariat avec d’autres equipes du centre Irdealyon, en particulier legquipes
Traitement des eaux uséesgt Ecotoxicologie (UR MAEP) etl’équipe Hydraulique des
rivieres (UR Hydrologie hydraulique du centre Irstea Lyortf, Annexe 2 Cette
collaboration scientifique de proximité permet denar des recherches interdisciplinaires,
avec imbrication des disciplines de chimie (anglyi et environnementale), de génie des
procédés, d’hydraulique, de biologie et d’écotokigee.

Depuis 2012, le centre Irstea de Lyon a déménagée stampus universitaire de la Doua, a
Villeurbanne. L’équipe LAMA s’est installée dans bétiment de Institut des Sciences
Analytiques (ISA) au sein de lCité Lyonnaise de I'Environnement et de I'’Analyse
(CLEA) . Cette nouvelle proximité géographique contribwerdorcer les collaborations avec
les scientifiques chimistes et non chimistes deniNdrsité Lyon 1 et du CNRS, sur les sites
de CLEA et du campus universitaire.
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Pourquoi une Habilitation a Diriger des Recherches (HDR) a I'Université de
Lyon 17?

Bientbt 16 ans aprés ma soutenance de these, eselDR est lasuite logique de ma
carriere de chercheur D'un point de vue personnel, ’'HDR me permettr&ndadrer

officiellement les doctorants sous ma responsabilité. D’'un point de vue colieaine

deuxiéme HDR au sein de I'équipe de Chimie desediiAquatiques (LAMA) d’Irstea Lyon
permettra laccueil et 'encadremend’un plus grand nombre de doctorants

Présenter mon HDR a Lyon 1 est une évidence coteptedel’excellence scientifique de
I'Université Lyon 1 dans le domaine de la chimi€péle d’excellence en chimie), ainsi que
de sgpriorité affichée en 2011-2015 dans le domaine d&hvironnement.

Par ailleurs, présenter mon HDR a Lyon 1 me permeterenforcer les liens avec les
partenaires locaux et notamment les partenaires scientifigledSA de la cité CLEA, dans
lagquelle je suis intégrée.

Plus largement, avec le p6le de compétitivité ceiemvironnement Axelera, I'agglomération

lyonnaise est aujourd’hui un lieu dynamique a péjier pour développer ses compétences
dans les domaines de@himie et de IEnvironnement.
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INTRODUCTION A L’EXPOSE SCIENTIFIQUE

Les micropolluants organiques sont des substanceaabécules synthétisées par I’'homme,
gue I'on retrouve fortuitement dans les différecosnpartiments de 'Environnement (I'eau,
le sol et l'air), dans lesquels ils ont une actipolluante a des concentrations infimes
(< pg.LY), cest-a-dire une action toxique ou écotoxiquerpmut ou partie des organismes
ou de I'écosystéme. On parle aussi de xénobiotiqDespeut citer comme exemples : les
pesticides a usage phytosanitaire ; les moléculegssage tensioactif (e.g. perfluorés,
alkyphénols, alkylbenzenes sulfonates, ...) ; leséodes a usage retardateur de flammes
(e.g. polychlorobiphényles (PCB), polybromodiphétlyers (PBDE), ...); les molécules
pharmaceutiques et hormones a usage thérapeutigsdiltres UV et agents humectant a
usage cosmetique ; les colorants a usage agroa#imen les molécules a usage de
conservateur (e.g. parabénes), etc.

"Un hydrosystéme est un systéme composé de l'edesemilieux aquatiques associés dans
un secteur géographique délimité, notamment ursitbagrsant. Le concept d’hydrosysteme
insiste sur la notion de systeme et sur son fomegment hydrauliqgue et biologique qui
peuvent étre modifiés par les actions de I'homme.hydrosysteme peut comprendre un
écosysteme ou plusieurs écosystemes" (définitioglassaire du Systeme d’Information sur
'Eau du bassin Adour Garonne, http://adour-garceengfrance.fr/). Un hydrosysteme en
zone urbaine (i.e. a forte densité humaine) estaatdp par des pollutions anthropiques
spécifiques, en particulier des pollutions domesset industrielles drainées par les réseaux
d’assainissement jusqu’aux stations d’épurationedesx usées urbaines (STEU). Ces stations
d’épuration sont une source ponctuelle de pollugouar les hydrosystemes en aval. En effet,
les eaux traitées qu’elles rejettent dans les mili@aquatiques récepteurs contiennent encore
des traces de micropolluants organiques.

Le theme de recherche couvert dans cette HDR &stdm I'exposition aux micropolluants
organiques des hydrosystemes en zone continentatbaine. Il concerne également I'étude
de l'occurrence et du devenir des micropolluanganigues dans les stations d’épuration des
eaux usées urbaines.

Il s’agit notamment :

- de concevoir des outils innovants pour caractéria pollution par les micropolluants
organiques des eaux usées et des milieux aqua(ixesie recherche 1), i.e. :

 de développer des protocoles analytiques pour ntifieation et la
quantification de micropolluants organiques dans ieatrices complexes
environnementales telles que les eaux de surfes@adux usées, les sédiments,
les matieres en suspension, les boues de statépurdtion, les organismes
biologiques (invertébrés, poissons, ...).

« d'évaluer les performances et le domaine d’appbticates échantillonneurs
intégratifs passifs (EIP). En particulier, il s’agiévaluer les performances de
ces outils pour la détermination des concentratimayennées sur la durée
d’exposition de micropolluants organiques dansdaax. Les outils mis en
ceuvre sont, par exemple, les Semi-Permeable Membbavice pour les
micropolluants hydrophobes (SPMD) et des Polar fQogaChemical
Integrative Sampler, (POCIS) pour les micropollsamidrophiles.
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» de contribuer au développement de stratégies imtesat pluridisciplinaires
pour une caractérisation intégrée de la qualité disux aquatiques et des
eaux usées (i.e. combinaison d’analyses chimiqimées avec des analyses
biologiquesin vitro ou in vivo, screening chimique pour l'identification de
nouvelles molécules et produits de dégradatiorpot@risation des matieres
organiques dissoutes (MOD) en tant que modulatderka pollution par les
micropolluants organiques).

- d’étudier la présence et le devenir des micrapoits organiques prioritaires et émergents
dans les STEU et les milieux aquatiques (Axe deaethe 2), i.e. :

« de quantifier les concentrations et les flux desrapolluants ciblés ;

» de quantifier leur partition entre phases dissetfearticulaire ;

» d'étudier leur dégradation et d’identifier les pudd de cette dégradation ;

» de concevoir ou tester des méthodes pour prédaevenir des micropolluants
ciblés en fonction de leurs propriétés physico-dfues (typologie des
micropolluants) ;

» d'identifier les processus d’élimination des miatpants dans les STEU et
d’évaluer I'efficacité de différents procédés d’éion des eaux et des boues
en fonction des micropolluants ;

» d'identifier des micropolluants traceurs de padlos urbaines dans les milieux
aquatiques ;

« d'identifier et de quantifier les micropolluantsobccumulés, et d’évaluer la
pertinence de différentes matrices (eaux, sédimdmises, échantillonneurs
intégratifs passifs) pour I'’évaluation de la qualithimique des eaux selon la
Directive Cadre sur I'Eau.

Les champs disciplinaires concernés par cette H@R k& chimie analytique et la chimie
environnementale, a l'interface du génie des préséde la biologie, de I'écotoxicologie et
de l'hydrauliqgue. Cette recherche interdiscipliraien sciences environnementales est
finalisée et appliquée ; elle répond a une pressioniemande sociale actuelle qui s’inscrit
principalement dans le contexte de la Directive r€alr 'Eau (DCE). Cette recherche a
comme finalité le transfert des connaissances aegquides outils et des savoir-faire vers les
acteurs opérationnels de la gestion des eaux. &wesfért est organisé en partie dans
AQUAREF (www.aquaref.fr le laboratoire national de référence sur la slianee des
milieux aquatiques), en partenariat avec le BRGMrd¢au de recherches géologiques et
miniereg, '"FREMER (institut francais de recherche poexploitation de la mer), 'INERIS
(institut national de I'environnement industrieldets risques) et le LNE (laboratoire national
de métrologie et d’essais). Cette recherche irgeilinaire en sciences environnementales
est aussi, bien sr, académique ; les connaisspnodsites sont le fruit de collaboration avec
des partenaires universitaires, de I'[INRA (institational de la recherche agronomigeejiu
CNRS (centre national de la recherche scientifiquelles sont diffusées au travers de
communications scientifiques nationales et inteonales et de publications scientifiques de

7

rang A (cf. la partie "Indicateurs d’activité",@duite de I'exposé scientifique).

Dans ce document, jaborde dans un premier axeedeerche le développement d’outils
innovants pour caractériser la pollution par lesropolluants organiques dans les eaux usees
et les milieux aquatiques. Une premiére partie eore le développement de protocoles
d’analyse chimique et introduit la notion d’indieat ou traceur de pollution (notion
introduite dans I’Axe 1.1, et reprise dans I'Axe, 2lors que les outils d’échantillonnage
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intégratifs sont traités dans une deuxiéme pardiee (1.l1). L'avantage des stratégies
intégrées, qui consistent a mettre en ceuvre debinarmons innovantes et pluridisciplinaires
d’outils pour une caractérisation plus fine de lalgé des eaux usées et des eaux de surface
est discuté dans la partie "Perspectives”. Le sk@xe de recherche concerne I'étude du
devenir des micropolluants organiques prioritagegmergents dans les stations d'épuration
(Axe 2.1) et les milieux aquatiques (Axe 2.1I). Bachaque partie de chaque axe, sont abordés
le contexte, les enjeux et les objectifs ou quastgcientifiques, ainsi que quelques exemples
de résultats significatifs. Dans tout le documgutjlise le pronom personnel "nous" pour
décrire ces résultats car ils sont le fruit d’uavéil collectif et de collaborations scientifiques
nombreuses (cfAnnexes 3 et & Et, ce sont, aussi des résultats, qui sont itedfane
implication particulierement forte de ma part, oht® dans le cadre de projets que jai
coordonnés et de théses que jai encadrées, minima dans le cadre de projets ou theses
auxquels j'ai contribué activement pour les compéts qui me caractérisent. Enfin, le
contour général de cette HDR (i.e. les questiomsngtiques, les outils développés et le
contexte) est résumé dang-igure 1.
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QUESTIONS SCIENTIFIQUES

DEVELOPPEMENT

CONTEXTE

Axe de recherche 1/ Patrtie :

Quels protocoles et quelle fiabilité des protocolesur identifier et quantifier les
micropolluants organiques ?

Quelles limites d'exploitation des résultats d'ssal produits (notamment dans des
éguations ou modeles mathématiques) ?

Quels micropolluants organiques traceurs pour suas pollutions urbaines ?

Axe de recherche 1 / Partie |l

Quel échantillonneur intégratif passif (EIP) pouebmicropolluant ?

Quel protocole d'utilisation des EIP ? En partieuliquels traceurs internes et quels modeles
pour calculer les concentrations dans I'eau, itégiisur lalurée d'exposition (§) ?

Quelles performances des EIP ? En particulier,|gueprésentativité temporelle de la €
Quelles incertitudes sur les, € Quelles limites de quantification dans les eaux ?
Quel nouveau type d’EIP pour échantillonner lesrapolluants qui ne s’accumulent pas
dans les EIP actuels ?
Axe de recherche 2 :
Quelle occurrence, quelles concentrations et gietsdes micropolluants ciblés dans les
STEU et les milieux aquatiques ?
Quel devenir des micropolluants ciblés dans lesl&&Hes milieux aquatiques (typologie) ?
Quelle partition entre phases dissoute et parfieul@ Sont-ils dégradés ? Et si oui,
comment ? Quels produits de dégradation ?
Comment prévoir le devenir des micropolluants cb#&n fonction de leurs propriétés
physico-chimiques ?
Partie | :
Quels processus d’élimination des micropolluantssdies STEU ? Quelle efficacité des
procédés d’épuration des eaux et des boues ?
Partie 1l :
Quels micropolluants traceurs de pollutions urbaihe
Les micropolluants sont-ils bioaccumulés ? Quetiestrices pertinentes pour évaluer la
présence de ces micropolluants dans les miliewatampes (eaux, sédiments, biotes,
échantillonneurs intégratifs passifs) ?
gm—
Développement de Développement Test de combinaisons
n protocoles d’analyses d’outils d’outils, chimiques et
[ chromatographiques d’échantillonnage biologiques, pour une
8-‘ pour identifier et quantifier intégratifs pour les caractérisation intégrée
A les micropolluants dans les  micropolluants dans les des pollutions
eaux eaux
_—
Directive Cadre sur I'Eau (DCE)
Chimie analytique et environnementale,
Recherche appliquée en sciences environnementales
Micropolluants organiques d’origine urbaine
Stations d’épurations des eaux usées : eaux usé#sres en suspension, boues
Milieux aquatiques récepteurs continentaux : eausutface, matiéres en suspension
sédiments, biotes

Figure 1 : Contour général de I'HDR : les questions scientifig, les outils développés et le
contexte.
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AXE DE RECHERCHE N°1 - DEVELOPPEMENT D’OUTILS POUR LA
CARACTERISATION DES MICROPOLLUANTS ORGANIQUES DANS LES
HYDROSYSTEMES URBAINS

I. Développement et validation de protocoles d’analyse ciblée de
micropolluants organiques dans les matrices environnementales
complexes et production de données d’analyse

Lesprogrammes de recherche (cf. Annexe 3) et de thes#atifs a cette partie | de I'Axe |1
sont les suivants :

PRS8 - AQUAREF

PR14 — AMPERES ;
PR15 — Médicaments RA
These de V. Gabet.

* cf. la partie "Indicateurs d’activités" pour pld'snformations sur la these.
< cf. I'’Annexe4 pour plus d’informations sur les partenaires ddigues.

I.1. Contexte, enjeux et objectifs

1.1.1. La réglementation sur les micropolluants a surveiller dans les eaux

Depuis la Directive 76/464/CE (CE, 1976), les mpouants sont pris en compte dans les
textes de loi européens relatifs a la qualité des<di.e. eaux de surface, souterraine et de
consommation). Les premiéres listes de substaneedigte | et liste 1) sont alors créées en
fonction de leur toxicitée avérée "en vue de la @rbon du milieu aquatique de la
communauté contre la pollution, notamment celle séau par certaines substances
persistantes, toxiques et bioaccumulables”. Cetaaroe essentiellement des pesticides (e.g.
dichlorodiphényltrichloroéthane (DDT), Liste 1), <le hydrocarbures aromatiques
polycycliqgues (HAP) et des métaux (e.g. chrometell. Puis, la Directive Cadre sur I'Eau
2000/60/CE (CE, 2000) est mise en place avec cormobjectif de garantir le bon état
chimique et écologique des cours d’eau a I'hori20a5. Les listes | et Il sont complétées
dans la décision de 2001 (CE, 2001) par des lidessubstances prioritaires (SP) et
prioritaires dangereuses (SPD). Un total de 41tanbses ou groupes de substances est alors
identifié comprenant des métaux (e.g. étain etvdérien tant que SPD) et des substances
organiques diverses (e.g. pesticides tels queafate ou diuron ; phtalates tels que le di-2-
ethylhexyl phthalate (DEHP) ; certains HAP ; nongt octylphénols). Le risque pour
'environnement aquatique associé a la préesenaeslsubstances dans les cours d’eaux aux
concentrations environnementales est averé (@teait, 2006; Murrayet al, 2010; Pakt al,
2010). Aussi, ces substances, ou groupes de sabstaont alors soumises a des objectifs de
réduction de la présence pour les SP et de supprgssur les SPD a I'horizon 2015. Des
normes de qualité environnementales (NQE) sonttémic en 2008 par la Directive
2008/105/CE (CE, 2008), puis en 2013 par la Divect2013/39/CE (CE, 2013). Elles
représentent pour chaque substance ou groupesbdeasces, les concentrations dans les
cours d’'eau a ne pas dépasser pour respecter léthbehimique et écologique des cours

17



d’eau. Les listes de substances classées (SP oua8Rbque les valeurs de NQE sont vouées
a evoluer en fonction des nouvelles connaissarmentgiques. Ainsi, la liste initiale de 41
substances (ou groupes de substances) en comptab)e texte européen de 2013, avec
notamment l'ajout de la terbutryn et du dicofol pedes), ainsi que du perfluoro-
octanesulfonate (PFOS) en tant que SP, SPD et 8§i2ativement (CE, 2013). Au niveau
francais, l'arrété du 25 janvier 2010 (arrété feag 2010) relatif aux méthodes et criteres
d'évaluation de I'état écologique, de I'état chimigt du potentiel écologique des eaux de
surface, compléte ces listes de substances a lemrvavec, entre autres, des pesticides
cyclodiénes et des polybromodiphényléther (PBDE).

Sur les sujet des micropolluants organiques de yyaemaceutique, hormone et cosmétique,
ce n'est que trés recemment qu’au niveau europdéem,liste de vigilance a été établie,
identifiant des substances émergentes (non encioriares), a surveiller dans les eaux (CE
2015). Cette liste comprend 10 groupes de substamtmt des hormones estrogéniques
(estrone, estradiol, éthinylestradiol), des phaeutiques (diclofénac, 6 antibiotiques
macrolides) et 1 filtre solaire. Au niveau frangdiarrété du 25 janvier 2010 évoqué ci-
dessus, vient d’étre modifié/complété par 2 nouxemwvétés (arrété francais 2015a, 2015b),
avec une liste de vigilance (arrété francais 20tba)prenant, entre autres, 1 antiépileptique
(carbamazépine), 4 anti-inflammatoires/analgésiqqdisiofénac, ibuprofen, kétoprofen,
paracétamol), 1 antibiotique (sulfaméthoxazolegngiolytique (oxazépam), 1 hypolipémiant
(acide fénofibrique), 1 anticancéreux (cyclophospidg), 1 hormone progestagéne
(noréthindrone), 1 biocide (triclosan) et 2 métébel de I'ibuprofen. Ce retard sur la
réglementation des substances pharmaceutiques,étiqaes et hormones provient du
mangue actuel de connaissances tant sur les niBexposition que sur les toxicités aigués
ou chroniques inhérents a ce type de substancepuéBg 2009). C’est pour cette raison,
gu'une grande partie de mes activités de développeet de recherche est orientée sur ce
type de micropolluants organiques.

1.1.2. Le challenge de I'analyse des micropolluants organiques en zone urbaine

La difficulté liée au développement de protocolé&mndlyse de micropolluants organiques a
I'état de trace en milieu urbain (i.e. dans lesxeasees, eaux de riviere, sédiments, boues de
station d’épuration, ...) s’explique de plusieursoias; :

- Les matieres organiques contenues dans ces matraasnment dans les eaux usées
ou les boues de station d’épuration, interféremidpat I'extraction, la purification et
'analyse des micropolluants organiques. Le prdmatanalyse doit permettre de
s’affranchir de ces interférences parasites ouseffatriciels ;

- Les gammes de concentrations mesurées peuveritétrarges (< ng.L jusqua >
ng.L?) ; ceci en fonction du milieu étudié (eaux deéreivs eaux usées) et de la
nature du micropolluant (dans les effluents deigtat d’épuration : de I'ordre du
ng.L' pour les hormones estrogéniques, de l'ordre duLhigoour certains
médicaments anti-inflammatoires, et au-dessus du“ugour certains insecticides,
surfactants, plastifiants et retardateurs de flamcheAxe 2). Les protocoles multi-
résidus (i.e. comprenant différentes familles deramolluants en méme temps)
doivent étre adaptés a ces gammes de concentr&tiendues (domaine de linéarité
étendu, niveau de dopage approprié des traceumgtiede) ;

- Les niveaux de concentrations mesurées sont parkssfaibles, comme pour les
hormones estrogéniques dans les eaux ou les bomesl(* dans les eaux ou < ng.g
dans les boues séchées). Dans d’autres cas, latqubéchantillon disponible est tres
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faible, comme pour I'analyse de matieres en susperfMES) ou de gammares (100
mg sec environ), induisant des quantités de midhagnats a mesurer treés faibles. Les
protocoles d’analyse doivent donc permettre diathei des seuils trés bas de
détection et de quantification. Pour certaines tauoces, ces seuils doivent aussi étre
compatibles avec les exigences des NQE réglemestair

- Les micropolluants organiques ont des propriétésiges trés variées, notamment la
solubilité, I'hnydrophobie (i.e. logk,), l'ionisabilité (pKa), ... Les protocoles "multi-
résidus” doivent permettre d’analyser un maximumueropolluants différents tout
en restant performants ;

- Enfin, le nombre de micropolluants organiques dassnilieux aquatiques et les eaux
usées est "infini", et induit la nécessité de d@&laoer et de développer de nouveaux
protocoles analytiques de facon récurrente.

Une fois les protocoles développés et validés, it mn place de contrdles qualité pendant les
analyses d’échantillons réels est indispensable pmitriser les performances (limites de
guantification, variabilité et incertitude, exaatie, ...) des protocoles et la fiabilité des
résultats d’analyse produits.

1.1.3. La sélection des micropolluants organiques et les stratégies de
développement analytique ciblé

D’une fagon assez générale, les criteres de peéigat de nouveaux micropolluants a étudier
sont les suivants :

* Un minimum d’indices dans la littérature ou isswes mrojets en partenariat avec
d’autres laboratoires, sur leur présence avérég ldamilieux étudiés pour justifier de
I'effort analytique a déployer ;

» Le caractére de traceur ou indicateur de sourgeotletion urbaine spécifique (rejets
domestiques, rejets pluviaux, rejets industriels) ;

* Le caractere de modéle représentant un groupe giéende micropolluants (et donc
un comportement type dans I'environnement) ;

* Leur présence dans les listes réglementaires, dicydi@r en tant que substances
émergentes (critere optionnel) ;

» Leurs effets écotoxicologiques avérés dans lesemiliaquatiques, notamment les
effets de perturbation endocrinienne.

Au sein du laboratoire des micropolluants orgarsqde I'équipe LAMA, jai encadré le
développement de diverses méthodes, utilisant éelsniques chromatographiques, pour
'analyse des micropolluants organiques dans dex el surface, des eaux usées, des
sédiments, des matieres en suspension, des bouessatiten d’épuration, des matrices
biologiques (poissons, gammares) et des échamtélms intégratifs.

Il est possible de distinguer deux stratégies deldppement analytique :

* Le développement de méthodes couvrant une seulglldarchimique de
substances. Ces méthodes ont été développées peuétddes liées a une
problématique portée par la famille considérée.(éeg PCB indicateurs, les
hormones a effet estrogénique, ...).

» Le développement de méthodes, dites multi-résidast-a-dire couvrant plusieurs
familles chimiques de substances. Pour exemple, mathode multi-résidus
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"urbain" a été développée pour cibler les substamasises en évidence dans les
projets AMPERES, ARMISTIQ et ECHIBIOTEB (cfAnnexe 3 PR14, PR3,
PR1) comme réfractaires aux traitements d’épuraserondaires et tertiaires, et
permettre ainsi un suivi de leur devenir dans tasans d’épuration et les milieux
aguatiques récepteurs. Une autre méthode multugsi'hormones" a été
développée pour produire de la connaissance sulswestances perturbatrices
endocriniennes, a propos desquelles il existe adijoui peu de données de
concentration dans les eaux usées et les milieuatiages.

Ces différentes méthodes d’analyse, une fois dppéles, ont fait I'objet d’'une validation
poussée appliquée aux matrices environnementaléssiiLeur mise en ceuvre est réalisée en
respectant une démarche stricte d’assurance qyefliteé2.1.). Ces méthodes ont parfois pu
étre valorisées dans des articles scientifiqued.@f.). Enfin, le transfert du savoir-faire sur
ces methodes est assuré par la rédaction de fiBkiB3AREF, quand les substances
concernées font partie des listes réglementaires.

Ces méthodes sont énumérées ci-aprés. Les pra@etscherche dans lesquels elles ont été
mises en ceuvre (ceux évoqués dans ce documenplEitéx enAnnexe 3 sont également
indiqués.

* Les méthodes couvrant une seule famille de sabsta:

- Analyse des 16 hydrocarbures aromatiques polgpyes (les 16 prioritaires de
'agence de protection de I'Environnement des Etdtss, US EPA) dans les
échantillonneurs SPMD.

- Analyse des 6 polychlorobiphényles indicateues (°CB n°28, 52, 101, 118, 138,
153 et 180) dans les SPMD. Cette méthode a étéaniseuvre dans le projet PR5.

- Analyse des 5 hormones estrogéniques (estrorie :1&-estradiol : aE2, 17-
estradiol :BE2, estriol : E3 et éthynylestradiol : EE2) darssdaux de surface et usées,
les matiéres en suspension, les boues de statépurdtion et les POCIS. Ces
méthodes ont été mises en ceuvre dans les projdisFR, PR3, PR4, PR8, PR10,
PR11, PR13, PR14.

- Analyse des 10 bétabloquants (acébutolol : AGéndol : ATE, bétaxolol : BET,
bisoprolol : BIS, métoprolol : MET, nadolol : NAxprénolol : OXP, propranolol :
PROP, sotalol : SOT et timolol : TIM) dans les eaexsurface et usées, les matieres
en suspension, les boues de station d’épuratidesePOCIS. Ces méthodes ont été
mises en ceuvre dans les projets PR1, PR3, PR4FMA, PR13, PR14, PR15.

* Les méthodes multi-résidus couvrant plusieursittaside substances :

- Analyse de substances hydrophobes dans les esmé&arsuspension, les sédiments et
le biote (31 substances, dont 17 PCB, 6 PBDE e¢fiqdes organochlorés). Ces
méthodes ont été mises en ceuvre dans les proj8tetFAR9.

- Analyse de substances hydrophiles dans les dauxjote et les POCIS (48
substances dont 34 pharmaceutiques, 9 pesticidesinaret 5 métabolites). Les
méthodes dans les eaux et les POCIS sont misesnae olans des projets en cours
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sur les traitements tertiaires des eaux uséesgsapridcédés d’ozonation et en zone de
rejets végetalisés (projets non développés dadsmament).

- Analyse d’hormones dans les eaux (19 substarsest des androgenes, des
progestagenes, des estrogenes et des stilbendé®.n@dhode, récemment finalisée,
sera appliquée dans des projets a venir.

1.1.4. Les questions scientifiques et objectifs associés
Les questions scientifiques de cette partie | Ard’1 sont les suivantes :

* Quelles sont les performances des protocoles amadg développés en fonction
des matrices environnementales étudiées (eaux,essesde surface, matieres en
suspension, boues de station d’épuration, sédindmtgviere, échantillonneurs
intégratifs, ...) ?

* Les performances des protocoles analytiques déuésogont-elles appropriées, en
termes de limite de quantification, d’exactituded&ncertitude sur les résultats,
pour répondre aux questions scientifiques posées lthaxe 1.11 et dans I'Axe 2 ?
Comment peuvent-elles étre utilisées et quelles Isoms limites d’exploitation ?
(notamment dans des équations voire des modeléematiques)

1.2. Exemples de résultats significatifs

1.2.1. Un exemple de développement analytique pour l'analyse des hormones
estrogéniques

Dans le cadre de la these de V. Gabet, une étddmdraphique, couvrant de maniere
exhaustive les articles publiés entre 1999 et 28@%¢ menée avec |'objectif de présenter un
état de I'art des techniques et étapes utilisées Pdentification et la quantification des
estrogénes dans les matrices environnementales, (eédiments et boues). Les protocoles
analytiques employés pour la quantification desogshes conjugués sont également
discutés. Cette revue bibliographique met I'acentles performances et la validation des
meéthodes développées. Il en est ressorti que :

» Les méthodes d’analyse des estrogenes dans les smixbien documentées,
contrairement a 'analyse dans les échantillonisies)

» L'utilisation du terme "validation de méthode" esiuvent abusive. Seuls quelques
rares auteurs réalisent une validation completiegieméthode. Pour la majorité des
articles étudiés, la linéarité instrumentale esifie¢@ avec des étalons, les limites de
détection sont estimées dans I'eau distillée (etmant dans des échantillons réels) et
les rendements sont calculés mais pas toujours dasséchantillons réels et a
différents niveaux de dopage. La stabilité des moé&s et la conservation des
échantillons sont rarement vérifiées.

» Les auteurs ne testent pas ou trés peu les eftaticen

» Les auteurs ne considérent pas la fraction congigeé hormones estrogéniques.
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< | a publication relative a cette revue bibliograple est la suivante : V. Galedtal TrAC,
26:11 (2007) 1113-1131.

Pour pallier ces défauts, les développements dwoqni@s pour I'analyse des hormones
estrogéniques dans les eaux usées et les bouéttaéalisés, avec I'appui de P. Bados. Les
résultats issus de la validation de ces protomas présentés ci-apres.

1.2.1.1. Analyse des hormones estrogéniques darealex de surface et usées

Le protocole analytique pour doser cing hormoné®géniques (1é-ethinylestradiol [EE2],
estrone [E1], 1fF-estradiol et la-estradiol P et o E2], estriol [E3]) dans les eaux a été
optimisé puis validé. En résumé, apres une étagditiddion des eaux sur filtre en fibres de
verre, ce protocole consiste en une extractiorphase solide (solid phase extraction, SPE)
Oasis HLB, suivi d’'une purification sur Florisil diune analyse par chromatographie liquide
couplée a la spectrométrie de masse en tandem (&@MAM). Ce protocole a été validé selon
la norme NF XPT 90 210 (AFNOR, 1999). Les limitesghantification (LQ) sont de I'ordre
du ng/L dans les échantillons d'eaux réels : den@/é pour E1 eti-E2 a 1,0 ng/L pour EE2
dans les eaux de surface et les eaux traitée8,8dsy/L pourn-E2 a 3,0 ng/L pour EE2 dans
les eaux usées brutes. Les rendements et répésloilit été validés avec des eaux de rivieres
et des eaux usées brutes et traitées : ils soBrgément compris entre 82 et 115%, avec des
coefficients de variation (CV, i.e. écarts-typesatits) inférieurs a 22% pour toutes les
matrices. Les CV de reproductibilité (inter-jouiiead) varient entre 8 et 33% pour les eaux
brutes, et entre 22 et 38% pour les eaux traifdeas avons vérifié que cette méthode est
spécifique, c’est a dire indépendante des effetisiceagrace a I'utilisation de 4 hormones
deuterées (E1-d4BE2-d2, EE2-d4 et E3-d2) comme traceurs internes.

Les hormones sont excrétées en partie sous formeguee (forme glucuronide ou sulfate) et
sont déconjuguées progressivement dans les eaas esdes rivieres par hydrolyse. Pour
guantifier la fraction totale (conjuguée et librd¢ ces hormones dans les eaux, il faut
appliqguer un protocole de déconjugaison aux édiamgi Ce protocole consiste en une
hydrolyse enzymatique par fflaglucuronidase (suc d'Helix pomatia). Nous avormipé son
efficacité en le testant sur 3 composés conjuguesklS, 1B-E2G et E3G).

La justesse de la méthode a été testée en 200@ loressai inter-laboratoires organisé dans
le cadre du projet européen (COST-636). Nous awvbtenus des |Z|-scores < 1,8 pour tous
les échantillons testés (eaux de surface, eaus lsate et traitée).

Enfin, des tests de conservation sur des eaugdgt(eaux usées brutes) ont permis de vérifier
gue les analytes se dégradaient d’environ 5% pache de 24h, ce qui oblige a analyser dans
les 24h aprés le prélevement ou a stocker a pt¢ atitbon souhaite différer cette analyse de
guelques jours. C’est la premiere option que nmosi® systématiquement appliquée dans le
cadre du projet AMPERES (dhnnexe 3 PR14).

Ce protocole analytigue a été utilisé pour l'analydes eaux dans le cadre des projets
AMPERES, ARMISTIQ et ECHIBIOTEB (cfAnnexe 3 PR14, PR3, PR1).

< | a publication relative a ce développement angipiest la suivante : Miege C., Bados P.
et al, TrAC, 28, 2 (2009a) 237-244.
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1.2.1.2. Analyse des hormones estrogéniques danmad¢ieres en suspension et les boues de
stations d’épuration

Le protocole analytique pour doser cing hormonéogéniques (EE2, EL, et B E2, E3])
dans les matrices solides (boues, sédiments, mat@r suspension - MES) a été optimisé
(par rapport au solvant et a la méthode d’extractia purification et la séparation
chromatographique) puis validé. Au final, le pratiecconsiste en une extraction par ASE
(Accelerated Solvent Extraction) dans un mélangene@thanol 80/20 v/v, suivie de deux
étapes successives de purification sur phase s@dsis HLB et Florisil) et d’'une analyse
par LC-MS/MS.

Les effets matrice ont été étudiés par dopage dessben hormones deutérées et évaluation
des rendements de récupération pour chaque étapeothcole analytiqueF{gure 2). La
Figure 2 met en évidence que les rendements liés a I'élidgealyse seule sont a peine
meilleurs ceux liés a la méthode complete (facgenviron). Un fort effet matrice perturbe
donc la quantification par LC-MS/MS et se manifgsie la perte de 75 a 85% du signal. Afin
de déterminer si I'effet matrice observé sur céétillon de boue est spécifiquement lié a cet
échantillon, ou s’il existe quel que soit I'échdloti (en étant plus ou moins prononce), 3
autres types de boue ont été analysés. Pour castiicms, les rendements de la méthode
complete ont été comparés aux rendements de I'étapalyse chromatographique seule. Les
résultats obtenus montrent que pour toutes lesshde® effets matrice causent une perte de
signal d’au moins 50%. Seul un échantillon, quirespond a la boue la plus minéralisée
(boue chaulée), présente des effets matrice mair(gerte de signal allant de 20 a 45% en
fonction des analytes). En conclusion, des effetrioe variables en fonction de la nature de
'échantillon analysé ont été mis en évidence dass4 échantillons de boue testés et se
manifestent notamment par des extinctions de sigoahnt I'analyse chromatographique
(Figure 3).
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méthode HLB + florisil +  florisil + analyse analyse

compléte analyse

Figure 2: Rendements moyens (%) * écarts-types obtenus peurdceurs deutérés sur un
échantillon de boue en fonction des différentegpeadu protocole analytique (n = 3).
D’aprés V. Gabet (2009).
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Figure 3 : Rendements moyens (%) + écarts-types obtenuslesuraceurs deutérés sur 4
échantillons de boue pour le protocole analytigommet (= méthode complete) ou I'étape
d’analyse chromatographique seule (= analyse)3n B’apres V. Gabet (2009).

Afin de limiter ces effets matrice, le gradient @mmatographique a été optimisé a partir
d’extraits de boue d'origines différentes, I'objéceétant de minimiser la co-élution
d’interférents contenus dans les boues avec legaulels ciblées. Avec moins de solvant
organique en début de gradient et un gradient id@umoins rapide, nous avons pu améliorer
les performances de la méthode. Ainsi, pour Elaldepemple, les rendements sont passés
de 12 a4 51%.

Une fois la méthode optimisée, une validation wrec été réalisée en s’inspirant de la norme
NF XPT 90-210 (AFNOR, 1999). La répétabilité derléthode a été testée d’'une part, sur un
échantillon de boue dopé a 2 niveaux de dopagéplicats) et d’autre part, sur 12 boues non
dopées (3 réplicats). Dans les 2 cas, une répétabdtisfaisante a été observée : coefficient
de variation compris entre 2 et 27% pour les édlh@amd dopés, et entre 7 et 15% pour les
boues non dopées. La reproductibilité a été étusiiéeomparant les variations obtenues sur
les analyses d’'un méme échantillon réalisées 4dpige juillet 2008 et juillet 2009. Une
bonne reproductibilité est observée pour A2 et E3 (CV compris entre 14 et 20%). Pour
EE2, qui n'est pas quantifiée dans I'échantillan réproductibilité n'a pas pu étre étudiée.
PouraE2, une variabilité de 68% est obtenue, mais getttormance médiocre est plus liée a
la teneur faible de cette molécule dans la matpceche de la limite de quantification) qu'a
la méthode elle-méme. Des essais complémentairamséchantillon de boue contenant une
guantité plus élevée de=2 ont permis de vérifier cette hypothese. Un gairticulier a été
porté a I'étude de la spécificité qui permet d’'éealla capacité d'une méthode a déterminer
exclusivement la grandeur de l'analyte considéxgcaa garantie que le signal mesuré
provient seulement de I'analyte. En effet, de feftsts matrice ont été mis en évidence et, en
ce sens, il est particulierement important de si@sque la méthode permet d’'obtenir des
résultats fiables quel que soit I'échantillon asélyPour cela, 8 échantillons de boue de
natures différentes ont été dopés avec les 5 e€stesga des niveaux de dopages différents
(entre 10 et 160 ng/gfigure 4). Des tests de Student (risquede 5%) ont été réalisés pour
vérifier que les concentrations mesurées ne somst fatistiquement différentes des
concentrations ajoutées. Pour chaque molécule, dioie de régression [concentration
mesurée = f(concentration ajoutée)] a été tracda gpécificité est évaluée en comparant la
pente de la droite & 1 et 'ordonnée a l'origin®.aPour toutes les molécules sauf EE2, la
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spécificité est vérifiée jusqu’a 160 ng/g. Pour EB2spécificité est validée jusqu’a 100 ng/g
seulement.
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Figure 4 : Etude de la spécificité du protocole d’analyse dssogenes dans les boues ;
comparaison des concentrations d’ajout mesurées lageconcentrations de dopage dans 8
échantillons de boue différents (6 échantillonsrggia2). D’apres V. Gabet (2009).

Enfin, la sensibilité de la méthode a été évalivias, compte tenu des différences observées
entre les différents échantillons de boue (fortketef matrice), nous avons décidé de
déterminer la sensibilité pour chaque couple édi@mimolécule. Pour cela, la limite de
quantification est définie comme le plus bas poartfirmé (par le rapport des 2 transitions en
spectrométrie de masse) de la gamme étalon, caluigéndement du deutéré. Cette méthode
permet ainsi de tenir compte a la fois de la sditéie I'appareillage chromatographique qui
peut varier d’'un jour a l'autre (en fonction dendegassement de I'appareil par exemple) et de
la matrice. Ainsi, les limites de quantificatiomns@stimées autour de 1 ng/g pour E1, entre 2
et 3 ng/g pounE2, BE2 et E3 et autour de 5 ng/g pour EE2.

La conservation des estrogénes dans des échastilenboue lyophilisés conservés a
température ambiante dans des flacons en verreéamté étudiée sur 7 mois. Sur cette
durée, aucune variation significative des teneer&£dl, BE2 et E3 n’est observée (et EE2 <
LQ). SeulaE2 présente une variation de teneur de 68%. Ceperta CV élevé s’explique
par la faible teneur emE2 présente dans I'échantillon (4 ng/g en moyeeheg remet pas en
cause la stabilité de I'échantillon.

Ce protocole analytique a été utilisé pour l'analyfes boues dans le cadre des projets
AMPERES, ARMISTIQ et ECHIBIOTEB (cfAnnexe 3 PR14, PR3, PR1). Il a aussi été

appligué avec succes pour I'analyse de matieresigpension d’eaux usées. Et, pour de tels
échantillons, a la difficulté liée aux effets medris’ajoute celle liée a la faible prise d’essai

disponible.
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< |a publication relative a ce développement angigiest la suivante : Cf. V. Gabet-Giraud
et al, Anal. & Bioanal. Chem. 396 (2010) 1841-1851).

1.2.2. De I'enjeu d’une exploitation encadrée et raisonnée des données d’analyse

Les données d’analyse produites permettent de dép@ndes questions scientifiques diverses
(cf. Axe 1.1l et Axe 2). Un premier niveau d’exghtion est la production de données de
concentration en micropolluants dans les eauximiaieres en suspension, les sédiments, les
boues, pour I'établissement de diagnostics d'oetwe dans les STEU et les milieux
aguatiques. Mais, nous sommes aussi amenés eentides données pour calculer des
concentrations totales dans la colonne d'eau @sulie la somme de concentrations en
phases dissoute et particulaire, ou pour calcubsrfdcteurs de bioaccumulation ou encore
des rendements d’élimination dans les STEU. Cadtaés peuvent aussi servir a alimenter
des modeles mathématiques comme par exemple cemx@uoiger des constantes cinétiques
d’accumulationin situ dans des échantillonneurs intégratifs ou pourugratlies constantes
cinétigues de dégradation dans les STEU, ou évaeerseuils de contamination dans des
gammares, ou étre incluses dans des modéles dé daldlux (a I'échelle d’'une STEU ou
d’une riviére), ... Pour ce deuxiéeme niveau d’expitdin, impliquant un calcul a partir des
données produites, la compréhension des méthodpsodaction des données et la maitrise
des notions de limite de quantification et d'intade sur les données deviennent
incontournables. L'interface entre les compéterdmshimie analytique et celles de chimie
environnementale, génie des procédés, écotoxieleghydraulique doit étre organisée et
raisonnée avec I'établissement de régles concedéesaitement et d’exploitation de ces
données.

Exemple du calcul des rendements d’élimination mé&gopolluants dans la file EAU des
STEU

Dans le cadre des projets AMPERES, ARMISTIQ et HEIBITEB, les rendements
d’élimination des micropolluants dans la file eaasdSTEU (R) sont calculés selon
I'équation suivante :

E E
_Fin_FOUT

w = E
Fiy

Avec F£ le flux de micropolluants dans la colonne d’eae. (incluant les concentrations en
phases dissoute et en suspension) entrant daf€ld, 5, le flux de micropolluants dans
la colonne d’eau sortant de la STEU.

Au sein du consortium AMPERES (et dans le cadreladghese de V. Gabet), puis
ARMISTIQ (théses A. Tahar, M. Pomies), apres échargntre chimistes et spécialistes du
génie des procédeés, nous avons été amenés a Eabégles suivantei@ure 5) :

* Nous (chimistes) avons défini un seuil de concéiotmegégal a X.LQ. Au-dessus de ce
seuil (niveau haut de concentration), l'incertitudaximum sur la donnée est 30% ;
au-dessous de ce seuil (niveau bas, zone séalyjtédmcertitude est plus élevée et est
évaluée entre 50 et 100%, selon le micropolluantir Fa plupart des micropolluants,
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la valeur de X a été fixée a 10 dans le cas dex2pé&s secondaires et a 5 dans le cas
des procédeés tertiaires. En effet, ces derniersenteén jeu des eaux usées moins

chargées en matieres organiques et interférentgtignas que dans les eaux usées de
procédeés secondaires, ce qui permet une zone tedreude niveau bas plus restreinte.

* Nous (chimistes et spécialistes du génie des pésgéavons identifié plusieurs cas,
comme illustré dans l&igure 5 en fonction des niveaux de concentration en
micropolluant en amont et en aval du procédé aatud

o0 Nous nous sommes interdit de calculer un rendemi@étitnination quand la
concentration en micropolluants est inférieure awilgniveau bas) en entrée
ET en sortie du procédé considéré (i.e. les cas3btet 3.cFigure 5).

o Dans les cas 1.b, 1.c et 3.a, ou une concentréiorentrée ou en sortie) est
inférieure a la LQ et l'autre concentration (entigorou en entrée) est
supérieure au seuil X.LQ : le calcul de rendemshiatorisé et nous utilisons
la valeur LQ/2 pour la concentration < LQ.

o Dans le cas 2.c, nous nous autorisons le calcul By} au cas par cas, a titre
d’expert, si et seulement si les concentrationsrédrée dans la zone inférieure
au seuil X.LQ sont considérées significativementspélevées que celles en
sortie (qui sont < LQ).

Dans le cas plus complexe du calcul du rendemeéfihdhation dans les files EAU et BOUE
(Ry), les flux de micropolluants dans les retours &e et dans les boues sont pris aussi en
compte et les regles de calcul sont modulées.

Concentration + incertitude ——
Concentration mesurée —>
Concentration - incertitude —

A
Quantification la 1b l.c 2a 2b 2.c 3.a 3b 3.c
Incertitude <30% * * ?
f\” é é
* *
s s s
é é
Seuil = X.LQ
Quantification T TE L T T T
Incertitude 50-100% S l lgs lE <
1l LQ l | & .f |
Pasde = 0 . . R B S o-g---F- E._._n .
_l quantification S S S
L A Vv L
Ry Rw Rw Ry Rw Ry Ry Rw Rw

W
NC NC sinon NC NC

Figure 5: Représentation schématique des regles de calsulashelements d’élimination
(adapté de Choubegt al. 2011). E : concentration en entrée, S : conceotr&n sortie. NC :
rendement non calculable.
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II. Vers un échantillonnage plus représentatif : développement des
connaissances sur les échantillonneurs intégratifs passifs (EIP)

Les programmes de recherche (cf. Annexe 3), de théseds post-doctoratrelatifs a cette
partie 1l de I'Axe 1 sont les suivants :

PR1 - ECHIBIOTEB ;

PR2 - NORMAN ILS ;

PR4 - POCIS-Cluster Environnement RA ;
PR5- ECLIPSE ;

PR6 - EIL AQUAREF ;

PR11 - Echantillonneurs intégratifs-AE RM&C ;
PR14 — AMPERES ;

These de N. Morin ;

Thése de J. Camilleri ;

Post-doctorat de R. Jacquet.

< cf. la partie "Indicateurs d’activités" pour plddnformations sur les théses et le po
doctorat.

< cf. I'’Annexe4 pour plus d’informations sur les partenaires ddignes.

I1.1. Contexte, enjeux et objectifs

I1.1.1. Les échantillonneurs intégratifs passifs : une alternative a
I’échantillonnage instantané des eaux

St-

Le premier échantillonneur intégratif passif (EBpplicable a I'échantillonnage des eaux a
ete développé en 1987 par Sodergren (StdergrefT).1B& agissait d’'une membrane de
dialyse remplie de 3 mL d’hexane congue dans ledbéthantillonner des micropolluants
organiques hydrophobes (pesticides, polychlorolmiples) dissous dans le milieu aquatique.

Depuis, ces outils n'ont cessé de se dévelopme sé diversifier.

Dans la majeure partie des cas, ils sont constitugse membrane qui permet de discriminer
les composés échantillonnés et de contrbler lesiques de diffusion ainsi que d’'une phase
réceptrice Figure 6). Les micropolluants ayant une affinité particrdi@vec la membrane et

la phase vont s’accumuler par diffusion chimiquespae (i.e. sans apport d’énergie) dans

cette derniere. Ces échantillonneurs sont commumappelés échantillonneurs "passifs"”
référence a ce phénomene de diffusion chimiqueveass
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Figure 6 : Schéma général d’'un échantillonneur intégratif.

Les EIP sont exposés dans le milieu a échantilloioeles eaux) pendant quelques jours a
quelgues mois. Quand ils sont utilisés en modetigine (cf. Annexe 5 A.l), ils permettent
d’obtenir une concentration dans I'eau "intégréafigile temps, c’est-a-dire moyennée sur la
durée d'exposition (§), et donc plus représentatif dans le temps qu'cmastillonnage
instantané d’eau. Par rapport a un échantillonmagfantané d’eau, (i) ils permettent parfois
de réduire les limites de détection (selon I'ElIR, durée d’exposition dans l'eau et le
micropolluant a échantillonner), (i) ils permettete réduire les phénomenes de dégradation
des micropolluants avant analyse (pendant le tahgple stockage des échantillons), (iii) ils
permettent de réduire les volumes d’échantillond® (Es eaux) a transporter, ce qui est
particulierement intéressant dans le cas de sigganis (cas des départements d’outre-mer,
DOM), (iv) la préparation des échantillons avanalgse chromatographique est simplifiée
(pas de filtration, protocole d'extraction “"standiaé", généralement pas d'étape de
purification), (v) ils peuvent étre combinés a deslyses chimiques et/ou biologiques (tests
in vivo et in vitro). Les modeles les plus courants utilisés pouréi@rdhination des (en
mode cinétique sont explicités Annexe 5 A.1).

A noter que ces échantillonneurs peuvent aussirdiseen ceuvre en mode équilibre (cf.
Annexe 5,A.l.1), ils permettent alors d’évaluer une concatidn dans I'eau au moment de
leur collecte, sous réserve (i) de connaitre lesficients de partage a I'équilibre entre I'eau
et I'échantillonneur pour les micropolluants coisés, (ii) et que I'échantillonneur soit bien a
I'équilibre dans le milieu d’exposition (i.e. lamwentration dans I'eau doit étre relativement
constante, la durée d’exposition doit étre suffisent longue pour ne plus étre en mode
cinétique). Dans ce cas, I'échantillonneur n’esspintégratif".

11.1.2. Une multiplicité d’échantillonneurs intégratifs disponible pour les eaux

Différents EIP sont disponibles aujourd’hui pouéchantillonnage de micropolluants
organiques. Pour les micropolluants hydrophobegKde > 3), l'outil Semi-Permeable
Membrane Device (SPMD), développé au début desesnh@90, est I'un des EIP les plus
étudié et appliqué. Il consiste en une membranpotyethyléne basse densité (low-density
polyethylene ou LDPE) constituant un tube plat rierdp trioléine (i.e. un lipide contenu
dans les poissons) (Huckies al, 1993). Il est appliqué depuis plus de vingt aosrges
PCB et HAP dans les eaux (Huckim$ al 2006). Depuis 2000, pour simplifier la
compréhension et la modélisation des processusuliagdation au sein des EIP et donc
l'interprétation des concentrations mesurées das EIP, se sont développés des
échantillonneurs monophasiques comme alternativeysiéme biphasique SPMD. En effet,
de nombreuses études ont démontré lintérét des bmaems LDPE seules pour
I’échantillonnage et le suivi d’HAP et de PCB daliféérents types d’eaux (Boadt al. 2003,
Carlset al 2004, Adamset al 2007, Andersoret al 2008). De méme, les membranes en
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silicone (silicone rubber ou SR, correspondant & f@eiilles de polydiméthylsiloxane ou
PDMS) ont été étudiées (Rusina 2007) et mises emeoauec succes pour la surveillance des
HAP et PCB (Larsest al.,2009), par exemple depuis 2002 aux Pays-Bas (Siéfly).

Pour les micropolluants organiques hydrophobesjtdia types d’EIP, composés de phases
solides d’adsorption ont aussi été appliguésitu avec succes : les tiges de silicone (silicone
rod) et les Membrane-Enclosed Sorptive COating $BP) (Allanet al 2009).

Un autre outil, le Chemcatcher, développé par RKdrsité de Portsmouth, est disponible sous
différentes configurations de phases adsorbantesqP C18 Empore, Disque SDB-RPS
Empore) et de membranes (LDPE, polyéthersulfon@aysulfone) pour I'échantillonnage
de micropolluants organiques hydrophobes/apolaiteydrophiles/polaires (Greenwoetl

al. 2007). La premiere version "apolaire” du Chemuatcconsistait en un disque C18
Empore et une membrane LDPE pour les micropolludetdogks, > 3 (Kingstonet al
2000). Une version plus récente, avec ajout d’'ubldavolume d’octanol entre la phase
adsorbante et la membrane, a été proposée pouraéeéin de I'EIP la résistance du transfert
de masse pour les micropolluants de lggk 5 (Vranaet al 2005b). L'outil Chemcatcher
apolaire a déja éeté déployé situ pour I'échantillonnage d’'HAP et de pesticides
organochlorés (Vrana el. 2010). Le Chemcatcher polaire a été testé avecesudes
micropolluants de logky < 4 (e.g. Vermeirseet al., 2013).

Pour I'échantillonnage de micropolluants hydrophillgkow < 3), le POCIS (Polar Organic
Chemical Sampler) est tres étudié (cf. la revudidgtaphique de Moriret al, 2012). Le
POCIS est composé d'une phase solide adsorbanp@séis entre deux membranes en
polyéthersulfone de diamétre de pores depdrl le tout étant maintenu par deux disques
métalliques. Il existe a ce jour 2 types de phésbsrezet al, 2004 et 2007) :
* une pour les pesticides (composée un mélange gha3es : Isolute ENV +,
Polystyrene/Divinylbenzene et Ambersorb), pourdafguration dite POCIS-pest,
* une plus spécifique des substances pharmacestiq@asis HLB), pour la
configuration dite POCIS-pharm.

D’aprés la revue bibliographique de Mot al (2012), la configuration POCIS-pharm est
souvent préférée au POCIS-pest car la phase ObBipermet de capter une large gamme de
molécules organiques, elle requiert l'utilisatiom sblvants d’élution moins toxiques que le
mélange triphasique et elle est plus facile & mdeip Néanmoins, certaines substances trés
hydrophiles ou ionisables ne s‘accumulent pas ldans le POCIS-pharm, comme des
herbicides acides, des bétabloquants (Fauetlel 2014, Morinet al 2013a, 2013b). Une
étude récente (Fauvellet al, 2014) a permis de montrer le potentiel de ndesel
configurations de POCIS pour I'’échantillonnage diigides hydrophiles de type acide.

Les EIP cités ci-dessus sont utilisés en mode iqingét Les processus d’accumulation des
micropolluants dans ces EIP et leur modélisatianr permettre le calcul d’'une Cw, sont plus
ou moins affinésL’Annexe 5 (A.l.) présente les constantes et modeles quietntutilisés
dans le cadre de cette HDR. A noter que certaiRssBht mis en ceuvre a I'équilibre, comme
les PDB (passive diffusion bag samplers) pour lasuree des micropolluants organiques
volatils dans les eaux souterraines (Vrahal 2005a).

La Figure 7 illustre les domaines d’application de la plughetces EIP en fonction du logK
des micropolluants organiques.
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Figure 7 : Domaines d'application de certains échantillonaentégratifs en fonction des

logK,w des micropolluants organiques (adapté de Vedrad, 2005a).

I11.1.3. Des outils encore au stade de développement/recherche

Les différents EIP disponibles aujourd’hui pour ch@ntillonnage de micropolluants
organiques sont a des stades plus ou moins avatecésecherche et développement. Le
colloque européen sur les échantillonneurs pagsdar la surveillance des milieux
aguatiques, organisé a Irstea Lyon en novembre, 20ointement par le reseau NORMAN
et AQUAREF a permis, entre autre, de réunir plusieexperts européens sur le sujet de
I'échantillonnage passif et de faire le point susituation actuelle et les verrous scientifiques
encore a lever pour évaluer de facon fiable les@otnations en micropolluants dans I'eau
moyennée sur la durée d’exposition,J@ partir d'un EIP (Miéget al, 2015a, publication
mise enAnnexe 5A.1I).

Les principales conclusions, pour les micropollsanrganiques hydrophobes sont les
suivantes :

e Les EIP monophasiques (polymeéres), comme les membrsilicone ou LDPE sont
préférables aux EIP biphasigues comme la SPMD. Hat, eles processus
d’accumulation et de dissipation dans les EIP ksjmhees sont plus complexes et les
modéles utilisés pour évaluer les concentrationss de@au moyennée sur la durée
d’exposition (G, ng/L) sont moins fiables.

* Mais, aujourd’hui, seul les SPMD, mis en ceuvre deplus de 20 ans, sont
standardisés et commercialisés. Pour pouvoir gbkséral'usage des EIP
monophasiques, il manque encore un ou des fourm{s$equi commercialise(nt) un
polymére de qualité égale.
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Un polymeére approprié pour étre utilisé comme Eit datisfaire les criteres
suivants :

o L’accumulation doit étre basée sur de I'absorptieinnon de I'adsorption), et
les coefficients de partition des micropolluanttete polymeére et I'ealkgy)
doivent étre suffisamment élevés pour permettreaacemulation efficace ;

0 Les coefficients de diffusion des micropolluandsisl le polymerelYs) doivent
étre suffisamment élevés pour que I'étape limitatgd’accumulation soit la
diffusion dans I'eau, méme en milieu tres agité.

Pour un EIP monophasique (polymeére), il est possd# contrdler et d’étalonner
directementin situ le processus d’accumulation a partir de la dissipades PRC
(Performance Reference Compounds) qui sont dopés t¢s EIP avant leur
déploiement (Rusinat al, 2007, 2010). Une fois ldss, et Ds mesurés et publiés et
les PRC sélectionnés, I'étape contraignante d@telge en laboratoire n’est plus
nécessaire, 'EIP est prét a étre mis en ceiavséu pour évaluer les &

Les principales conclusions, pour les micropollsamirganiques hydrophiles sont les
suivantes :

Les mécanismes d’accumulation et de dissipationndiesopolluants dans les EIP
basés sur de I'adsorption/désorption (e.g. POCI&ntatcher polaire) ne sont pas
completement maitrisés. Ces mécanismes mettemuethes échanges anisotropes qui
empéchent la mise en ceuvre de PRC et donc empé&bberdrriger les biais entre
'accumulation en laboratoire en milieu contrélécetle in situ dans des conditions
environnementales non maitrisées (températurgtagifturbulence, ...).

Pour la raison ci-dessus, les EIP basés sur deofption/désorption permettent
d’obtenir une information seulement semi-quantr@&sur les .

Quelgues pistes de deéeveloppement/recherche pochabdillonnage passif des
micropolluants hydrophiles sont les suivantes :

o Evaluer les incertitudes sur leg, @cluant les biais maximum induits par des
conditions  environnementales  d’accumulation (aigitéturbulence,
température, biofouling) différentes de cellesat®tatoire ;

o Concevoir de nouveaux types d’EIP permettant, deits’affranchir de la
démarche PRC (e.g. EIP de type DGT, Diffusive Gaatlin Thin Films), soit
d’appliquer la démarche PRC gréace a des échangfesgss (e.g. EIP réduits a
une seule phase d’accumulation). Valider les mad@®ccumulation et
d’évaluation des g associés a ces nouveaux types d’EIP.

o Pour les micropolluants ionisés et trés hydrophilesg. glyphosate),
développer de nouvelles phases d’accumulatioréréiftes de celles existantes
aujourd’hui pour les EIP classiques comme les POGIS Chemcatcher
polaire.

Par ailleurs, le comportement de la plupart deEd€sface a des pollutions trés fugaces (pics
de pollution) est encore mal décrit et nécessiére’'mieux maitrisé. Cela est notamment lié a
la période de latence, c'est-a-dire a la duréessaae pour qu'une molécule donnée atteigne
la phase réceptrice. Idéalement, cette périodeatdmde doit étre nettement inférieure a la
durée du pic de pollution pour une intégration @rable. De plus, que ce soit pour les
micropolluants organiques hydrophobes ou hydrophildes informations sur la
répétabilité/reproductibilité de leur échantillogeapar EIP et les incertitudes sur la mesure
des G, sont encore trop peu documentées.
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11.1.4. Un enjeu a court terme pour la Directive Cadre du I’Eau : vers un usage
généralisé des EIP pour la surveillance réglementaire des masses d’eaux

Il est précisé dans la Directive 2013/39/CE (CEL30au paragraphe 18 : "De nouvelles
méthodes de surveillance, telles que I'échantibm@anpassif [...] semblent prometteuses et il
convient des lors de les développer”. Mais, congrte de la multitude des EIP disponibles,
des questions scientifiqgues encore en suspens girdiéiques d’utilisation non standardisées,
leur mise en ceuvre n’est toujours pas actée paurigillance réglementaire.

Le colloque européen sur les échantillonneurs fsag®ur la surveillance des milieux
aguatiques, organisé a Irstea de Lyon en noventdré, 22 aussi permis de dialoguer avec les
acteurs opérationnels de la surveillance des eagences de 'Eau, ONEMA, ...) sur le sujet
de I'échantillonnage passif et d’identifier lesnoers pratiques encore a lever pour un possible
usage en routine de ces outils dans le cadre gerl@illance des eaux (Miege al 2015a,
publication mise ennexe 5A.1l). Par ailleurs, la réflexion sur ce sujet asissi menée au
sein d’AQUAREF depuis plus de 7 ans. Les principalenclusions issues de ce colloque et
des échanges au sein ’AQUAREF sont les suivantes :

1. Pour harmoniser les pratiques, il est nécessaipgathiire des normes ou guides sur :

» les criteres de sélection et d’application des PRC

* les modéles et constantes a utiliser, en fonctesnEIP pour le calcul des,C

* les méthodes (a standardiser) de mesure Kigset Ds pour les EIP
monophasiques dédiés aux micropolluants organiaqydi®phobes ;

* les méthodes (a standardiser) d’étalonnage endtdig pour les EIP déediés
aux micropolluants organiques hydrophiles (mémks £ommencent a étre
remis en question et en attendant de nouveaux Ei® gumlaptés), avec les
recommandations sur les conditions du milieu d’exjmmn (température, débit
d’eau, systéme, type d’'eau, ...) et sur les métadmmnaarchiver/diffuser avec
les taux d’échantillonnage.

En effet, il existe peu ou pas de normes concethailisation des EIP bien que de nombreux
guides et protocoles ont été diffusés par des wges s’occupant de I'environnement, tels
gue I'US EPA, USGS (US Geological Survey), NIOSHa(nal Institute for Occupational
Safety and Health, organisme américain), ASTM (Acser Society for Testing and
Materials), HSE (Health and Safety Executive), ITRQerstate Technology & Regulatory
Council) (Seethapathst al, 2008). Une norme anglaise "Technical Guidances BA", a été
publiée en 2006. Il s’agit d'un guide assez génsualles précautions a prendre lors de la
préparation, du déploiemeit situ et de la récupération des EIP. Les aspects assuein
contrble qualité sont explicités mais aucune recandation concernant I'étalonnage et la
validation des dispositifs n’est donnée. Le documee détaille pas non plus le
fonctionnement, ni les spécificités des princip&tl® existants. Une norme européenne et
internationale, 1ISO 5667-23:2011, basée sur la BAS:st actuellement disponible pour les
eaux de surface. Comme la PAS 61, elle est enoopepeu détaillée ; il serait utile qu'une
prochaine version inclut des informations relativeasx différents EIP, aux PRC, aux
meéthodes d’étalonnage, aux modeles de calcul des.CPar ailleurs, certains utilisateurs
experts ont publié des guides sur les EIP de laoixc(e.g. pour I'échantillonnage des
substances hydrophobes avec des SR par Smedesoigt B2 ; pour l'utilisation des
POCIS et SPMD par Alvarez, 2010). Ces guides, utiéss, ne sont toutefois pas homogénes
entre eux ; ils ne donnent pas du tout le mémaeanigkinformation pour chaque EIP.
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2. Pour s’assurer que les étapes en routine de I'étbanage jusqu’au calcul des,C
soient fiables, il est nécessaire :

» de produire et commercialiser des matériaux céstifi.e. des EIP dont les
concentrations internes en micropolluants sonifiés), et ceci pour les EIP
les plus répandus vis a vis des micropolluantsripeioes, voire aussi des
micropolluants émergents ;

» d'organiser des essais interlaboratoires en demmpge 1/ Un test d’aptitude
pour l'analyse de micropolluants dans des extrdiSIP; 2/ Un essai
d’intercomparaison avec déploiement d’'EiFsitu (étapes de pose et collecte),
puis analyse des micropolluants dans I'EIP (étagespréparation avant
analyse et danalyse), et enfin calcul des. GA noter que [l'essai
interlaboratoire NORMAN (Vranat al, 2015) a permis de mettre en évidence
gque l'analyse de certains micropolluants hydrophilée.g. pesticides,
pharmaceutiques, hormones stéroidiennes, perfluafést pas maitrisée en
routine et reste un challenge pour bon nombre lo@rddoires.

3. Pour promouvoir l'utilisation des EIP dans le cadesla DCE, il convient encore de
statuer sur leur applicabilité par rapport a degaills opérationnels (i.e. optimiser
I'échantillonnage en surveillance, prioriser/losati les sites d'actions contre les
pollutions, enquéter et diagnostiquer, qualifiétat des masses d'eau, suivre les
tendances a moyen et long termes, suivre l'impastattions des programmes de
mesures, suivre les rejets) et des types de madses (exutoires de petits
hydrosystémes, exutoires de grands hydrosystem#suxlittoral et marin, nappes
d’eaux souterraines). Il convient aussi de clari§jgels EIP sont opérationnels pour
guels micropolluants. Une telle réflexion a étéaeme au sein d’AQUAREF,
notamment, et doit encore étre poursuivie (Mazzsdllal, 2011, Miégeet al, 2014,
2015b).

4. Les fractions de micropolluants organiques écHantiees par EIP (fractions proches
du dissous) n'étant pas les mémes que celles mrherit suivies dans les
programmes de surveillance (fractions totalegpilvient soit :

* de redéfinir les NQE a comparer aux fractions massipar EIP ;

» de restreindre la comparaison aux NQE, aux mictogots hydrophiles a
modérément hydrophiles (avec un Kg, < 5), pour lesquels la concentration
dissoute est largement majoritaire par rapportila particulaire ou colloidale.

5. Les EIP peuvent aussi étre utilisés en soutien autaeillance dans le biote des
micropolluants prioritaires hydrophobes, selon deenarche en 3 temps successifs :
1/ Les EIP peuvent étre utilisés pour identifies #nes avec risque de dépassement
des NQEiote (sachant que les NQE dans le biote peuvent étreecies en NQE dans
'eau). 2/ Les sites a risque sont alors soumia areélevement et analyse du biote. Si
les NQEiote Ne sont pas dépassées, aucune suite n'est d@iridais, si les NQEote
sont dépasseées, une enquéte est alors lancéeégemdlie et les origines de la
contamination.

Les EIP permettent de mesurer les niveaux de camddion auxquels le biote est
exposé dans son environnement aquatique. C'estigie pour cette raison et aussi
pour les aspects pratiques et standardisés desgqiéPcertains experts scientifiques
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proposent de remplacer complétement la surveillalaces le biote par celle dans les
EIP.

11.1.5. Les questions scientifiques et objectifs associés
Les guestions scientifiques, ciblées sur la medesel,, sont les suivantes :

» Pour les substances hydrophobes, si I'on consiésr&IP les plus "mars" (SPMD,
membrane silicone, membrane LDPE) :

0 Quel est aujourd’hui le domaine d’application déB Enonophasiques ? Pour
guelles substances, prioritaires ou émergenteseco®es par la surveillance
DCE, est-il encore nécessaire de mesurer des cvesta et K, et de valider
les modeles de calcul deg @

0 Quelle est la robustesse des méthodes de mesui®, ée¥s,, ? Quelles sont
les incertitudes sur les résultats de mesure ?

0 Quelles substances hydrophobes ne sont pas étdramibles dans un EIP
monophasique (substances "orphelines") ? Quellel’'atrnative pour ces
substances ?

o Est-il encore possible/utile d’affiner les modédes calcul des & pour la
SPMD biphasique ? (Et si oui comment ?)

o Comment sélectionner et utiliser les PRC ?

* Pour les substances hydrophiles :
o Pour les EIP de type POCIS ou Chemcatcher polaire :
= Est-il possible et, si oui, comment palier le défda PRC (échanges
anisotropes) et permettre d'évaluer de facon fiadds G ? (i.e.
comment corriger entre les taux d’échantillonnageles terrain et ceux
en laboratoire) ?
= Quelles sont les incertitudes sur legdbtenues ?
= Quel est le domaine d’application de ces EIP ? llggiesubstances
s’accumulent et lesquelles ne s’accumulent pas ?)
0 Quels nouveaux types d’EIP développer pour s’affnéndes biais entre les
conditions de laboratoires et les conditiomsitu ?
o Quelles nouvelles phases réceptrices développergoogentrer les substances
qui ne s’accumulent pas dans les phases des PQUI8&eencatcher actuels
(substances treés hydrophiles et/ou ionisées) ?

» D’une fagon plus générale :
0 Quelle réactivité des EIP lors d’'un pic de pollat® Quelle représentativité
temporelle de la concentration intégrée sur laediéxposition ?
o0 Quelle répétabilité/reproductibilité d’'un échamtiihage par EIP et quelle
incertitude sur la mesure deg €
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I1.2. Exemples de résultats significatifs

I11.2.1. Des échantillonneurs intégratifs pour les micropolluants organiques
hydrophobes - Etude en laboratoire

Dans le cadre du projet PR5- ECLIPSER, R Jacquet), nous avons comparé quatre EIP
représentatifs de ceux actuellement utilisés pag PCB: les SPMD, SR, LDPE,
Chemcatcher apolaire (version avec octanol) ; nausns également étudié le CFIS
(continuous-flow integrative sampler, Lloraat al 2009). Dans ce projet, nous avons
bénéficié, de I'expérience de F. Smedes (Deltases)es aspects modélisation, ainsi que de
'expérience d’A. Togola (BRGM) pour ce qui concerie systeme de calibration. Ces
comparaisons ont été menées en laboratoire (1 cprapde 3 mois) et sur le terrain (3
campagne d’1 mois), je présente ici les résultatsrus en laboratoire.

L'objectif était de comparer les performances dewalation (cinétigues et taux
d’échantillonnage, domaines de linéarité) des guatP et du CFIS. Par ailleurs, étant donné
gu’il n’existe pas aujourd’hui de norme sur l'ipegtation des concentrations accumulées
dans ces EIP, et notamment sur le calcul dgd'@bjectif était aussi de comparer différentes
meéthodes de calcul (en fonction des modéles, deffidents de distribution i, et des PRC
utilisés). Les cinq échantillonneurs ont été exposa laboratoire (conditions contrélées
d’agitation et de température) pour une périod8 deois, dans une eau dopée avec 19 PCB
indicateurs et dioxin-like (i.e. PCB 18, PCB indamas 28, 52, 101, 118, 138, 153 et 180 ;
PCB dioxin-like 77, 81, 105, 114, 118, 123, 1266,157, 167, 169 et 189) a environ 1 ng/L
(selon la méthode de Rusietaal 2010). Les précisions sur les équations et medgibsés
pour les cing échantillonneurs sont donnéegmmexe 5(A.1.2). Je ne commente pas ici les
résultats obtenus avec le CFIS qui n’est pas uargitlonneur-passif puisqu’il nécessite de
fonctionner avec une pompe (Llore al. 2009). Les principaux résultats obtenus en
laboratoire sont les suivants :

- Au sujet des taux d’échantillonnage)R

Sur laFigure 8, sont illustrés les taux d’échantillonnage (a @&jir les SPMD, SR et LDPE
et & 14j pour les Chemcatcher) normalisés pourchifode surface d’EIP exposées(focr,
dont I'unité est le L;}.100 cn¥). On observe que lessRoc des SPMD, SR et LDPE sont
trés proches, et ceci pour chaque PCB (avec un @émentre les 3 EIP de 21%, le nombre
de CV considéré est égal au nombre de PCB). Haum) la valeur moyenne des CV pour
chaque EIP (avec un triplicat testé par PCB, lelmende CV considéré est égal au nombre de
PCB pour chaque EIP) est de 9 % pour les SPMD,@®& les SR, 7 % pour les LDPE et 9
% pour les Chemcatcher.

Si I'on considére les CV sur les ratios dg:&.< entre 2 EIP (1 ratio par PCB, n = 16 & 19
selon les EIP), il est possible de quantifier haikirité des empreintes de Bbtenues entre 2
EIP. Nous observons ainsi que le ratio moyeg:§iR.> du SPMD/ R0 du SR) obtenu
pour le couple SPMD / SR est égal a 0,7 et presamt€V de 10%. Autrement dit, le taux
d’échantillonnage normalisé pour 100%est Iégérement plus grand pour les SR que pour les
SPMD, et I'empreinte desspour I'ensemble des PCB est équivalente entr&SRMD et le

SR. Pour les couples SPMD / LDPE et SR / LDPECNssur les ratios de dRoocm sont del6

%, avec des ratios moyens de 0.9 et 1.2 respeaivierar rapport au couple SPMD / SR, les
CV un peu plus élevés obtenus avec les LDPE s@guelit par des concentrations
accumulées relativement plus élevées pour les PCBI 126 et 169 (i.e. pour les PCB non-
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ortho substitués). Par contre, pour le couple SPNMBemcatcher, les empreintes deséht
assez distinctes, avec un CV de 40% pour un ratigemde 2,1 ; ce CV est abaissé a 23% si
'on ne prend pas en compte le seul PCB 189. Ponclare, il convient de retenir que les
processus d’accumulation (concentrations accumud¢etmux d’échantillonnage) dans les
SPMD, SR et LDPE sont trés proches, avec ynda: différent au plus d’un facteur 2 entre
chaque couple d’EIP.

- Au sujet des concentrations moyennées sur laediliekposition :

Pour ce qui concerne les Chemcatcher, la répdtaligs G, évaluée avec des triplicats

exposés pendant différentes durées, s’est réviéesatisfaisante (CV entre 12-22 % selon
les PCB et les durées d’exposition). Mais, leswal@es ¢ sont jusqu’a 12 fois plus hautes

que celles obtenues avec les 4 autres échantilleen€eci s’explique par le fait que le

modele utilisé (Vranat al 2006a, 2007) n’est probablement pas valable s CB.

Pour les SPMD, SR et LDPE, nous avons compare eplissistratégies de calcul des
concentrations dans I'eau moyennée sur 28 jourgod@tion. Plus précisément, nous avons
testé l'influence du modele utilisé, des PRC wd8iset des logk, utilisés. Les stratégies
initiales mises en ceuvre sont précisées dafaldeau 1 et sont explicitées eAnnexe 5
(A.1.2). Pour les SPMD, nous avons testé I'utilisatdes logK,, de Booij et Smedes (2011)
ainsi que l'utilisation de tous les PRC selon BaijSmedes (2010). Pour les LDPE, nous
avons testé l'utilisation de tous les PRC seloniBebSmedes (2010). Pour les SR, nous
avons testé I'utilisation des seuls PRC dont lgip&ion aprés 28j était entre 20 et 80 % (je
présente ici les résultats obtenus avec le PRC RCBaractérisé par les CV les plus bas).
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Tableau 1 : Stratégies initiales (modeles, criteres de sélecties PRC et méthode
d’évaluation des k,) mises en ceuvre pour calculer les concentratians leau moyennées
sur les durées d’exposition (Cpour les 5 échantillonneurs étudiés dans le pEfa IPSE.
D’aprés Jacquedt al, 2014. Précisions eélnnexe 5(A.1.2).

Model Criteria to select PRC Methods to evaluate LogKgsy
SPMD Huckins et al. 2006 (water boundary layer PCB, used when dissipation was between empirical relationship function of
- controlled uptake model) 20% and 80% logKow [Huckins et al. 2006]
Rusina et al. 2010 (water boundary layer - PCB, all used with unwe_lghted np_nllnear measured and modeled [Smedes et
SR controlled uptake model) least-squares regression [Booij and al. 2009]
P Smedes 2010] :
LDPE stri Huckins et al. 2006 (water boundary layer PCB, used when dissipation was between measured and modeled [Smedes et
P - controlled uptake model) 20% and 80% al. 2009]
Chemcatcher Vrana et al. 2007 (applicable for PAH, used when dissipation was between empirical relationship function of
compounds with 3.7 < logKow < 6.8) 20% and 95% l0gKow  vrana et al. (2006a)
none, use of predetermined Rg for PCB; . X
CFIS none, not required none, not required

and extrapolated Rs for PCBy

Dans laFigure 9, sont reportés les ratios deg €/aluées d’une part avec les EIP (SPMD, SR
et LDPE) pour une exposition de 28 j, et d’autra palon la méthode de Rusiegal (2010).
Les concentrations dans I'eau selon Rushal (2010) représentent les concentrations de
référence. Idéalement, un ratio de 1 signifie gba#°la permis d’évaluer une,Cjuste, un
ratio > 1 signifie que I'EIP entraine une surestiorades G et un ratio < 1 signifie que 'EIP
entraine une sous-estimation dgs Ces observations sont les suivantes :

* Avec les SPMD : l'utilisation des logl de Booij et Smedes (2011) entraine une
légere baisse de layCcalculée par rapport aux logikde Huckins (2006). Cette
influence augmente avec I'hydrophobie des PCB etareerne donc pas les PCB
PRC (hydrophiles). Par voie de conséquence, lesdachantillonnage (corrigés des
PRC) utilisés pour les PCB hydrophobes sont trasypedifiés. Enfin, le fait d’utiliser
tous les PRC dopés (méthode de Booij et Smede$) 2l lieu d’'un seul, modifie
trés peu les &

* Avec les SR : le changement de méthode concerratiidix des PRC modifie tres
peu les G. Avec un seul PRC, ces,Gont en moyenne 1,6 fois plus hautes que les
concentrations de référence ; avec tous les PR, gdnt 2,1 fois plus hautes que les
concentrations de référence.

* Avec les LDPE : linfluence de la méthode de chdes PRC est encore plus faible
gu'avec les SR et les SPMD.

e Pour les 3 EIP: le fait d'utiliser tous les PRC &au d'un seul entraine
systématiquement une hausse dgs C

* Les G, ont tendance a étre plus hautes avec les SRmiétkaires avec les SPMD et
moins hautes avec les LDPE.

Au final, l'utilisation de tous les PRC pour I'éualtion des Ret des  reste recommandée
car aucune information n’est perdue et cela pededisser les incertitudes sur les lqglies
PRC. Néanmoins, ces incertitudes sur les lggiemeurent un point crucial autant pour les
PRC que pour les micropolluants d’intérét. Leur unesexpérimentale est difficile et par
conséquent les valeurs deykKsont rares et peuvent étre biaisées (Difilippd&ganhouse,
2010). Les valeurs des logk obtenues a partir de modeéles utilisant des {pgksont
entachées d’une incertitude de 0,13 a 0,36 urogg¢d'un facteur 1,4 a 2,4) (Booij et Smedes
2010). La sélection des valeurs lqgkelle-méme (beaucoup de sources différentesqde K
contribue a la variabilité des valeurs dg, Kbtenues.
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Pour conclure, I'influence de la méthode de cadtulles résultats reste trés modérée : |gs C
obtenues avec les EIP different des concentratittnséférence au plus d’'un facteur 2. Il
convient toutefois de détailler et de normalises geéthodes de calcul pour les gestionnaires
des eaux et pour permettre un usage de ces oaititsld cadre de programmes de surveillance
(DCE). Les SPMD, SR et LDPE sont efficaces pourceatrer les PCB ; ils permettent un
abaissement significatif des LQ (3 sgoerz < 9, pour 28 jours d’exposition, selon les PCB et
'EIP considéré, cfFigure 8.

< [ a publication relative a ces résultats est laante : R. Jacquegt al, Chemosphere, 98
(2014) 18-27.
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Figure 9 : Ratios des  (évaluées avec les SPMD, SR ou LDPE, pour une sixpo de

28 j) sur les concentrations de référence (évalséles la méthode de Rusietal, 2010).
Notes : Les ¢ sont calculées selon les méthodes décrites dafgbéeau 1 et en changeant les
valeurs de K, (pour le SPMD), ou les criteres de sélection dBECHRpour les SPMD, SR et LDPE).
Les n° de PCB congéneres sont représentés surdese. Le PCB 157 n'a pas pu étre quantifié dans
les SPMD a cause de co-élution (noté ND).
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11.2.2. Des échantillonneurs intégratifs pour les micropolluants organiques
hydrophiles - Etude en laboratoire

L’étude fine du POCIS en laboratoire (projet PRAOCIS-Cluster Environnement RA, thése
de N. Morin) a permis, entre autres, d’améliores lnnaissances sur les processus
d’accumulation et le savoir-faire sur sa calibnatimise en place d’un systéme de calibration
fiable ; détermination de taux d’échantillonnagempone cinquantaine de molécules dont des
pharmaceutiques, alkylphénols et pesticides ; étlge cinétiques, processus et modeles
d’accumulation dans le POCIS). Les aspects prosafagcumulation et modélisation ont pu
étre réfléchis et maris grace a la collaboratiorcay Randon (ISA) et N. Mazzella (Irstea
Bordeaux). Cette these a aussi été I'occasion dgarer les performances du POCIS avec
celles du Chemcatcher dans le cadre d’'une collibaravec un partenaire de I'ISA (Institut
des Sciences Analytiques), a savoir le CNRS-SCasgh]. Camilleri, collaboration avec C.
Cren).

Les principaux résultats sont les suivants :

- Au sujet des cinétigues d’accumulation et dex théchantillonnage :

Méthode graphique Aprés examen graphique des courbes cinétiquescaimulation, nous
avons pu mettre en évidence 4 groupes de molécules
* Le groupe 1, comprenant 30 molécules caracté&igae des courbes curvilinéaires
de cinétiqgues d’accumulation, telles que décrigassde modele classiquAr(nexe 5,
A.l.1). Dans ce groupe, la plupart des moléculesogti des 1, < 14 jours sont des
molécules ionisées (8 sur 9), et celles qui onttgles 14 jours sont généralement des
molécules neutres (20 sur 21).
* Le groupe 2, comprenant 13 molécules dont lesttmnes d’accumulation
présentent un point d’'inflexion et dont {@ & été extrapolé a 14 jours.
* Le groupe 3 comprend 8 molécules quantifiées tal@ment dans la phase
réceptrice du POCIS (pas de détermination possitde t,, ni de R) (4
pharmaceutiques, 2 alkylphénols, 2 fongicides).
* Le groupe 4 comprend 5 molécules peu ou pas digest dans la phase réceptrice
du POCIS, avec u6Ff,qs < 3 L.j* contrairement aux groupes 1,2 et 3 (1 hormone, 2
pharmaceutiques, 2 alkylphénols).

Pour les 43 micropolluants des groupest 2, nous avons pu déterminer desrébustes
s’échelonnant entre 0,025 t.{aténolol) et 0,398 LJ (t-butylphénol). La répétabilité de ces
Rs est en moyenne de 7 % et au maximum de 23 % (béatd). Les LQ dans 'eau, aprés
échantillonnage par POCIS, varient de 0,03 Hgtarbamazépine et carbendazime) a 136
ng.L* (2,4-dichlorophénol).

Pour les 21 micropolluants des groupes 3 et 4ubmiification aléatoire ou faible dans le
POCIS peut s’expliquer soit par une perte dans [Beum d’exposition (dégradation,

adsorption, volatilisation), soit par des problenmwlytiques (effets matrice, seuils de
guantification éleveés, problemes de contaminatisai}, par une affinité faible pour le POCIS.

Modélisation: Nous avons ensuite testé deux modeles mathéamatigour décrire les
courbes cinétiques d’accumulation des micropollsiaels groupes 1 et 2 décrits ci-dessus : le
modele classique de cinétigues d’accumulation btoéaires (dit modele CRK1, i.e.
chemical-reaction kinetics 1, tel que décritAamexe 5(A.1.3.) et un modeéle d’accumulation
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combinant des phases exponentielle et linéaire nfdidéle CRK2, i.e. chemical-reaction
kinetics 2, tel que décrit eAnnexe 5(A.1.3.), Equations 36 et 3]. Le modéle CRK2 est
validé si le terme mathématique correspondantpatae linéaire, k, (Equation 37, Annexe

5, A.1.3.) est significativement différent de 0. Fiealent, les conclusions sont les mémes
gu’'avec la méthode graphique : les 30 micropollsiaht groupe 1 suivent le modéle CRK1,
et les 13 du groupe 2 suivent le modele CRKZTableau 2

- Au sujet des processus d’accumulation dans le IBO@fin de mieux comprendre les
processus d’accumulation des micropolluants despg® 1 et 2, nous avons analysé les
membranes du POCIS. Il en ressort les conclusonarges :

* Les micropolluants s’accumulant fortement dans lemiorane (facteur de

concentration a 28 j dans la membraﬂé‘,ﬁsf > 1 L.j%) ont soit des logR, > 3,5, soit
ils combinent des logdy compris entre 2 et 3,5 et possedent 2 a 3 atomehldre
substitués sur un cycle benzénique. Les autresopotiuants s’accumulent peu dans
la membrane@F2¥ <1 L.j%).

* L’ensemble des micropolluants présentant des retdi@accumulation dans la phase
réceptrice du POCIS sont fortement accumulés danmémbrane. Des résultats
similaires ont été observés dans la littératurer pbautres molécules avec le POCIS
(Vermeirsseret al, 2012) ou avec le Chemcatcher organique pol@iaen(lleri et al,
2012).

e Aucune relation n'a été établie entre les concéntra a I'équilibre dans la phase
réceptrice du POCIS et celles dans la membraneredent dit, la membrane
influence les courbes cinétiques d’accumulationsrpas les facteurs de concentration
dans la phase réceptrice du POCIS.

* Une comparaison deﬁ”,,? a été réalisée pour des membranes en contactroavec
la phase adsorbante du POCIS. Cette comparaisoreraisp d’identifier les
micropolluants dont la diffusion est controlée parmembrane (avec des fak
similaires dans les deux cas) et ceux dont la sliffu est controlée par la phase

réceptrice (avec deSF,Zl’ inférieurs pour les membranes en contact avedése
adsorbante du POCIS, da & un effet de pompe dealsepadsorbante).

* Une analyse factorielle discriminante (AFD) a &élisée afin d’expliquer le modele

d’accumulation (CRK1 ou CRK2) en fonction des prégs physico-chimiques des
micropolluants (i.e., logk, surface polaire et apolaire, ionisation, nomledigisons
aromatiques, énergig surface de projection, volume, polarisabilité,ssemolaire).
Il ressort de cette AFD que 2 propriétés physidoagfues permettent d’expliquer en
grande partie ces différences d’accumulationslo¢d,, et la surface polaire. En
effet, les micropolluants s’accumulant selon le sledCRK1 sont plus hydrophobes
et posseédent une surface polaire plus faible quenleropolluants s’accumulant selon
le modele CRK2.

 Les micropolluants "CRK1" s’adsorberaient par unulsaype d’interaction
(hydrophobes probablement), expliquant le modééeaimulation monophasique. I
y a plusieurs hypothéses pour expliquer une acatioalselon le modéele CRK2 dans
le POCIS pharmaceutique :

o Dans la membrane, deux types de sorption pourraianbir lieu
successivement : une sorption rapide dans les pa@® suivie d’'une sorption
lente dans les mespores et les micropores (Betle$, 2014; Gorecket al,
1999; Rafertyet al., 2007) ; ou une sorption rapide suivie d'uneogbson
lente (Bellest al, 2014).
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o De plus, différents types de régimes d’accumulagieavent dominer dans la
phase HLB et dans la membrane.

o Enfin, comme la phase HLB est composée de diverspgs fonctionnels (N-
vinylpyrolidone et polystyréne divinylbenzéne),cgirtains groupes viennent a
saturer plus vite que d'autres, cela entraine @wmgbdment dans le processus
global et les cinétiques d’accumulation (Bauerkdial, 2012).

- Au sujet des étalons internes ou PRC : L’étudabkaratoire des cinétiques de dissipation a
permis d’identifier 8 PRC potentiels, c’est-a-dise, désorbant significativement de la phase
réceptrice du POCIS. Parmi ces 8 PRC potentielse 8ésorbaient fortement (> 80 % de
dissipation apres 28 jours d’exposition), 3 se d#ment moyennement=(50 % de
dissipation apres 28 jours d’exposition) et 2 ssodgaient faiblement (< 40 % de dissipation
aprés 28 jours d’exposition). Une isotropie relatev été vérifiée graphiquement pour les 3
PRC se désorbant fortement et les 2 se désorhblnfeent du POCIS. Au final, 5 PRC ont
été sélectionnés : les PRC se désorbant forteinengcide 2,4-dichlorophénoxyacétique-d5,
atenolol-d7 et sotalol-d6, peuvent étre utilisésirpane durée d’exposition classique du
POCIS (14 jours) ; les PRC se désorbant faiblemantprogestérone-d9 et testostérone-d2,
peuvent étre utilisés pour des durées d’expositios longues (entre 1 et 2 mois).

- Au sujet des domaines d’application et perforre@ncomparés pour les POCIS et
Chemcatcher : L'étalonnage en laboratoire a étéséaimultanément pour le POCIS et le
Chemcatcher organique polaire (en collaboratiorc a8eSCA, CNRS). Dans [€ableau 2

les 56 micropolluants testés sont classés en fandes résultats obtenus avec le POCIS et le
Chemcatcher. Un plus grand nombre deaRpu étre évalué avec le POCIS (cinétique
d’accumulation modélisable) qu’avec le Chemcatcf#d contre 36). La répétabilité de
'échantillonnage dans le POCIS ainsi que les LQewmbes dans lI'eau sont également
meilleures qu’avec le Chemcatcher. La durée dehkse linéaire d’accumulation est plus
longue avec le POCIS qguavec le Chemcatcher. Enanghe, I'accumulation des
micropolluants dans le Chemcatcher se fait sysigmeanent selon le modele CRK1, ce qui
est un avantage pour I'évaluation deg Cela peut s’expliquer, en partie, par la natwerdad
phase réceptrice (g qui favorise les interactions essentiellement rbgtobes,
contrairement a la phase mixte du POCIS (constitdés copolymere hydrophile-
hydrophobe du type d'Oasis HLB®).
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Tableau 2 : Récapitulatif des domaines d’application du PO&8lu Chemcatcher et détail
des groupes d’accumulation (1, 2, 3 ou 4) poubsicropolluants étudiés. Adapté d’apres

N. Morin, 2013a, 2013b, 2015.
POCIS

Chemcatcher

Groupes 1 (CRK1) et Modéle CRK1 etyf, = 14 jours :

2 (CRK2):

Cinétique d’accumulation a-estradiol 8-estradiol, éthinylestradiol,
modélisée progestérone, estrone

R, évalué AB : diclofénac

' BD : oxazepam, lorazepam
CFPlgézs >3 L/g ou Autre P : carbamazépine
Filtre UV : 4-méthylbenzilidéne

CEXY

Modéle CRK1 :

Ho : testostérone, acétate de mégestrol,Ho : estriol, testostérone, acétate

de mégestroly-estradiol -
estradiol, éthinylestradiol,
progestérone, estrone

AB : triméthoprime

AF : diclofénac

BD : oxazepam, lorazepam

chem”> 1L/ AKP : bisphénol A, t-octylphénol B : acébutolol, métoprolol,
F : prochloraz oxprénolol, bisoprolol, bétaxolol,
He : 3,4-dichloroaniline, acétochlore,  propranolol, sotalol, aténolol,
alachlore, atrazine, diuron, linuron nadolol, timolol
L : bezafibrate
Modéle CRK1 et 4f, < 14 jours : Autre P : carbamazépine
B : acébutolol, métoprolol, oxprénolol, Filtre UV : 4-méthylbenzilidene
bisoprolol, bétaxolol, propranolol, AKP : bisphénol A, t-octylphénol
timolol F : carbendazime, iprodion,
AKP : 2,4-dichlorophénoal, t-butylphénol prochloraz
He : 3,4-dichloroaniline,
Modéle CRK2 : acétochlore, atrazine, diuron,
Ho : estriol linuron, alachlore
AB : sulfaméthoxazole, triméthoprime
AF : naproxen, ketoprofen, ibuprofen,
B : sotalol, aténolol, nadolol
L : bezafibrate
Autre P : furosémide
F : carbendazime
He : 2,4-acide dichlorophénoxyacétique
Groupe 3: AB : ofloxacine, roxithromycine AB : roxithromycine
Micropolluants quantifiés AF : acide salicylique AF : acide salicylique
dans les EIP L : fénofibrate AKP : t-nonylphénol, n-

Cinétique d’accumulation
non modélisée
Rs non évalué

14j
CFI,lanS >3 L/gou
j
CF,..>1L/g

AKP : resorcinol, t-nonylphénol
F : iprodion, thirame

nonylphénol

Groupe 4:
Micropolluants non
guantifiés dans les EIP

CFFEOC,S <3 L/g
CFéhem <1l

Ho : tamoxiphéne

AB : métronidazole

Autre P: paracétamol

AKP : n-octylphénol, n-nonylphénol

Ho : tamoxiphéne

AB : métronidazole, ofloxacine,
sulfaméthoxazole

AF : naproxen, ketoprofen,
ibuprofen

L : fénofibrate

Autre P : furosémide, paracétamol
AKP : resorcinol, 2,4-
dichlorophénol, n-octylphénol, t-
butylphénol

F : thirame

He : 2,4-acide
dichlorophénoxyacétique

Ho: hormone, AB: antibiotique, AF:

anti-inflamioae,

B : bétabloquant,

benzodiazépine, L : lipolipémiant, Autre P : aupbarmaceutique, AKP : alkylpénol et
phénol, F : fongicide, He : herbicider! : facteur de concentration pour I'EIP X aprés t |
d’exposition.
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< |es publications relatives a ces résultats sanslgvantes :
J. Camilleriet al, J Chroma A, 1237 (2012) 37-45 ; N. Moenhal, Talanta, 109 (2013a) 61-
73 ; these N. Morin (2013b) ; N. Morat al, Analytical Chemistry, 2015, soumis.

Par ailleurs, une revue bibliographique sur le PO{#s systemes et méthodes de calibrations
en laboratoire, les applicatioms situ, les substances échantillonnées) a été publiég ldan
cadre de la these de N. Morin : N. Moehal, TrAC, 36 (2012) 144-175.

Enfin, d’autres résultats, non détaillés dans aaunent, ont fait I'objet de publications, sur
I'applicabilité des POCIS dans les eaux de statiépuration des eaux usées et les milieux
aguatiques réecepteurs, vis-a-vis des pharmacestiquemones et alkylphénols (PR11 -
Echantillonneurs intégratifs-AE RM&C ; PR14 - AMPER) = C. Miegeet al, JEM, 14/2
(2011) 626-635 ; R. Jacquettal, Environ. Toxicol. and Chem. 31/2 (2012) 279-288.

11.2.3. Des essais interlaboratoires (EIL) in situ pour mieux comparer les
performances des échantillonneurs intégratifs en situation réelle

11.2.3.1. Encore trop peu d’EIL organisés a ce jour

Peu d’essais interlaboratoires (EIL) sur les EIP &@é organisém situ a ce jour én gras,
ceux que j'ai coordonnés:

 Allan et al (2009) ont testé simultanémelds performances de 6 Elid situ
(Chemcatcher apolaire, LDPE, 2 versions du MESC® & SPMD) pour
I'échantillonnage de HAP, PCB, hexachlorobenzénaliehloro-diphényl-dichloro-
ethylene (p,p'-DDE) dans la Meuse (Pays-Bas).rntscomparé les taux de dissipation
de PRC, les concentrations accumulées en micr@gmiiuet les ¢ Malgré la
diversité des EIP testés et des méthodes de cdésulgcarts-types sur les, C
exprimées en unités log ne varient pas plus det@aufx facteur 2 entre les,iC

* Le projet ECLIPSE (PR5- ECLIPSE, 2009-2011) a permis de comparer les
performances de quatre EIP (auxquels s’ajoute Ik Céchantillonneur non passif)
représentatifs de ceux actuellement utilisés pearRCB : les SPMD, SR, LDPE,
Chemcatcher apolaire (version avec octanol), l@s3dcampagnes situ sur une
durée maximum d’exposition d’1 mois (résultats pobliés).

 L’EIL AQUAREF (PR6 - EIL AQUAREF, 2009-2011), dont les principaésultats
sont présenteés ci-apres.
* |es publications/communications scientifiques tre¢és a ces résultats sont les
suivantes : C. Mieget al, TrAC, 36 (2012) 128-143 ; C. Miege al, 2012, Rapport
AQUAREF/Irstea ; A. Dabriret al, Env. Poll. (2015), juste soumis. Deux autres
articles sont en cours de finalisation sur lesltasuspécifiques obtenus pour les HAP
et les pesticides (rédaction C. Tixier, IFREMERCeBerho, BRGM).
Nous avons aussi organisé un colloque final, nati¢a™jour) et européen {ljour),
de restitution des résultats les 23 et 24 noven?®é&l, Nantes, France (cf.
conférences associées dans la partie "Indicatéartwité™).
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e L'EIL NORMAN (PR2 - NORMAN ILS, 2011-2013), orgaréspar le réseau
NORMAN? et principalement le Water Research Institute (\BR&nislav Vrana), en
collaboration avec le Joint Research Centre (ECYJR@anaet al, 2015), a permis
d’étudier l'applicabilité de differents EIP (dontesl POCIS-pharm, POCIS-
pest, Chemcatcher polaire, SR, Empore disk SDB-RPS, CFIS et
polyoxymethylene, ...) pour I'échantillonnage d’uneentaine de micropolluants
émergents (des estrogénes, pharmaceutiques, gesticiriclosan, bisphénol A,
composeés perfluorés et polybromodiphényléthers} dastation d’épuration de Brno
en République Tcheque. Dans le cadre de la thed¢ ddorin, nous avons été co-
organisateurs (en particulier, en qualité de laioima de référence pour I'analyse des
hormones estrogéniques) et participants a cet &t .EIL a permis d’approfondir les
connaissances sur les répétabilités et reprodlitéibintra et inter-EIP, les LQ en
ng/L, la comparaison avec un échantillonnage d'@aitomatisé 24 h asservi au
temps). Au-dela, de I'applicabilité des EIP, cet HKORMAN a mis en exergue la
difficulté actuelle de I'analyse des hormones egniques dans les eaux usées (avec
des seuils de quantification du méme ordre de guandue les concentrations dans
ces eaux).
< | es publications/communications scientifiques treés a ces résultats sont les
suivantes : C. Miegeet al, conférence invitte au Workshop NORMAN Inter-
Laboratory Study (ILS) on passive sampling of enmgygollutants, 29, 30 oct 2012,
Ispra, Italy; N. Morin (these, chapitre V.2, 2013B) Vranaet al, TrAC (2015),
soumis.

Ces essais d’intercomparaison organigésitu pour différents échantillonneurs intégratifs
(SPMD, LDPE, SR, POCIS, Chemcatcher, ...) vis a s mlicropolluants organiques
hydrophiles ou hydrophobes, prioritaires ou émesyeront permis d’améliorer les
connaissances sur :

 Les informations obtenues par échantillonnage mtég comparées a un
échantillonnage classique ponctuel d’eau, mis ermre@edans les programmes de
surveillance ;

* Les performances et domaines d’application compdeédifférents échantillonneurs
intégratifsin situ (notamment, les facteurs de concentration desopadiuants, la
variabilité des concentrations moyennées sur lgedafexposition et les limites de
guantification dans les eaux).

11.2.3.2. Les enseignements tirés de I'EIL AQUAREF

Pour exemple, je présente ci-apres, de facon a@reis enseignements tirés de I'EIL
AQUAREF3 (PR6 - EIL AQUAREF, 2009-2011) :

Les objectifs de cet EIL étaient d'évaluer les quenfances (limites de quantification,
variabilité de I'échantillonnage et des,Gomparaison entre différents EIP et comparaison
avec des techniques d’échantillonnage classiquesed EIP entre laboratoires experts pour
la mesure de plusieurs familles de substancesitpifes de la DCE (HAP, pesticides et
meétaux) dans les eaux de surface (douces et mharithesagissait aussi de démontrer
I'applicabilité de ces EIP pour les opérationneles laboratoires de routine.

! http://www.norman-network.net
2 http://ec.europa.eu
3 http://www. aquaref.fr
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Cet EIL a été organisé dans un contexte de colgioor scientifique entre 24 laboratoites
experts sur le sujet des EIP. Les micropolluanidiés sont des métaux (Cd, Ni, Pb, Zn, Cu,
Mn, Co, Cr), les 16 HAP prioritaires de I'US-EPA dénce de Protection de
'Environnement, Etats-Unis) et 9 pesticides (acBlore, S-metolachlore, 5 pesticides
prioritaires DCE, i.e., alachlore, atrazine, diur@soproturon, simazine et 2 métabolites de
I'atrazine, i.e., deséthylatrazine, deisopropylatra). Les pesticides testés sont représentatifs
des micropolluants hydrophiles (log K< 3.2) et les HAP, des micropolluants hydrophobes
(log Kow > 4). Je ne présente que les résultats sur lesopoiduants organiques. Les
laboratoires participants n’avaient pas obligatidanalyser tous les HAP, ni tous les
pesticides listés ci-dessus. Mais, afin de permégs traitements statistiques ultérieurs, il était
recommandé d’analyser le plus possible de molécylesr chaque famille.Les
échantillonneurs testés, pour les micropolluanigamiques, étaient des POCIS, SPMD,
membranes (LDPE, SR), SBSE (Stir Bar Sorptive Exitva), Chemcatcher polaires et non
polaires, MESCO (Membrane-Enclosed Sorptive Coati@haque laboratoire participant
avait a déployer, analyser et évaluer upepOur I'EIP dont il était expert, selon sa propre
meéthodologie. Les campagnes d’échantillonnage @nbiganisées entre mai et juillet 2010,
en France, dans 2 rivieres (la Charente a BeilarCharente Maritime, et le Rhéne a Ternay,
dans le département du Rhéne) et I'étang de Thans(dHérault), représentatif du milieu
marin. Les EIP ont été exposés en triplicat penddnjours pour les pesticides, et 21 jours
pour les HAP. Des prélévements instantanés (bi-dreldaires) ont été réalisés sur chacun
des sites afin d’'avoir une mesure de référence rdesopolluants via une technique
d’échantillonnage classique. Les parametres géxéomi également été mesurés pour
caractériser la qualité physico-chimique des n¥idans lesquels les EIP ont été immergés,
comme éléments potentiellement explicatifs de leapacités d’accumulation.

- Au sujet des blancs EIP terrain :

Nous avons observé une contamination des blancseEi#n {.e., EIP amenés sur le terrain
mais non exposes, puis traités en laboratoire emantemps que les échantillonneurs
exposeés) tres variable selon les laboratoiresmigigcules et aussi les sites. Les principales
observations sont les suivantes :

« Nous n'avons observé aucune contamination poypsdstcides, et les HAP suivants :
benzo(k)fluoranthéne, chryséne et anthracene (otrati®ns < LQ dans les blancs
EIP terrain).

« Par contre, les concentrations en phénanthrenétalape, pyréne et benzo(a)pyréne
pouvaient représenter jusqu’a 90% de Ja ¥ire, dans certains cas la dépasser (d'un
facteur 8 pour un laboratoire a Thau vis a vis dplraléne).

« Nous n'avons pas pu mettre en évidence de relatitne ces contaminations en HAP
et un type d’EIP, ni un site, ni un laboratoire, urie stratégie analytique, ni les
résultats sur le contrdle qualité imposé (corredpah a I'analyse d’'une méme
solution étalon par tous les participants).

« Comme nous n'avions pas d’information sur les awelstblancs EIP laboratoirese(

EIP non amenés sur le terrain, et traités en |labiogaen méme temps que les EIP

* ALS Scandinavia AB (SW), AZTI-Foundation (ES), BRG(FR), Cefas (UK), Irstea/Cemagref (FR, of
Bordeaux, Lyon and Paris), Deltaress/TNO (NL), Ecdies Mines d'Alées (FR), EDF R&D/LNHE (FR),
Environment Agency, National Laboratory Service {UKREMER (FR, of Nantes, Séte and Toulon), Lalzaqu
(ES), LEESU (FR), EPOC-LPTC (FR), Marine Scotlan8cience (UK), NIVA (NO), T. G. Masaryk Water
Research Institute, Public Research Institution)(QZ-Z - Department of Ecological Chemistry, Helrtho
Centre for Environmental Research (DE), UniversityCagliari (IT), University of Rhode Island (USAnd
Water Research Institute (SK)
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exposésn situ), nous n'avons pas pu identifier si ces contanonatprovenaient du
laboratoire ou du terrain.

Pour conclure, la mise en place des EIP dans le cidprogramme de surveillance nécessite
donc de veiller a l'utilisation de blancs EIP témrat de blancs EIP laboratoire, ainsi qu’'au

traitement et a l'archivage des informations s @entréles qualité. Par ailleurs, il convient

d’étre trés vigilants vis a vis de certains HAP gpanthréne, naphtalene, pyrene et
benzo(a)pyréne) dont la contamination fréquentesdas EIP compromet les résultats de

mesures.

- Au sujet des @

Les moyennes, écarts-types et coefficients de ti@miales G calculés pour les HAP a
Ternay et les pesticides a Beillant sont report@sdeTableau 3 (colonnes 2 a 7 pour tous
les EIP, colonnes 8 a 11 pour les EIP les plugsgmtés, i.e., SPMD pour les HAP et POCIS
pour les pesticides). Les statistiques robustder{da norme 1ISO 5725-5) sont utilisées car
elles sont les mieux adaptées pour des petiteslaggams de données (pas d’exclusion de
laboratoire, tous les résultats sont pris en compte

Les niveaux moyens des,Cvarient entre 0,4 et 36 ng/L pour lisoproturon lat
deséthylatrazine a Beillant, et entre 0,008 etrjA. pour le dibenz(a,h)anthracene et le
naphtalene a Ternay ; leg, €n HAP sont inférieures a 2 ng/L & Thau.

Pour les HAP a Ternay, les moyennes robustes ¢esofitenues avec les SPMD sont la
plupart du temps supérieures a celles obtenuestausdes EIP confondus (tout en étant du
méme ordre de grandeur, excepté pour l'acénapldyldPlus précisément, selon le test
statistigue de Grubbs, elles sont significativemendessus pour 3 a 4 laboratoires sur 12,
selon les HAP. Au contraire, les 3 laboratoiresnayais en ceuvre des SR, et les 5 ayant mis
en ceuvre des LDPE obtiennent dgsd@ns l'intervalle des moyennes robustes + écygpsst
Pour les pesticides atrazine et métolachlore ddBilune valeur de fLaberrante a été rendue
par le laboratoire ayant utilisé des SR (seloese statistique de Cochran) ; ceci confirme que
le matériel PDMS n’est pas adapté pour les mictopots relativement polaires. Enfin, les
moyennes robustes et écarts-types obtenus avdRE3S sont tres proches de ceux avec
tous les EIP ; ceci s’explique par le fait que @S était 'EIP le plus utilisé (9 laboratoires
sur 18), et en particulier le POCIS-Pharm. Cela tneoaussi que le POCIS est adapté a
I'échantillonnage de ces pesticides polaires.

Concernant les CV des, @& Ternay, ils sont inférieurs & 104%, excepté pauénaphtyléne
(130%), I'atrazine (111%) et la deséthylatrazinkl@). Ces résultats sont tres satisfaisants si
I'on considére les faibles niveaux de concentratlea micropolluants organiques dans I'eau
(de 'ordre du ng/L) et le fait que différents tgp@EIP et stratégies d’analyse et de traitement
des données ont été mis en ceuvre. Dans le cadeetdgll, il n'a pas été possible de
déterminer l'origine (analytique, type d’EIP ou iméde de traitement des données) de cette
variabilité sur les ¢ et les raisons pour lesquelles elle était plugefqrour certains
micropolluants. Les résultats sont équivalents pewsite de Thau avec des CV inférieurs a
104% pour la plupart des micropolluants organigsasf l'acénaphtylene (149 %) et
'indéno(1,2,3-cd)pyrene (112 %).
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- Au sujet des variabilités (ou incertitudes) condea entre échantillonnage intégratif et
échantillonnage instantané — exemple des pestiaidesliant :

Si 'on compare les incertitudes (évaluées parclasfficients de variation robustes sur les
valeurs moyennes des,)obtenues apres échantillonnage intégratif pope&icides i(e.,
alachlore, atrazine, diuron, isoproturon et simagiavec celles obtenues dans un autre
exercice d’'intercomparaison interlaboratoire fa@kseulement sur I'analyse de ces pesticides
dans des eaux de surfacen observe que dans le pire des cas (i.e., tiae} I'incertitude
lite a I'échantillonnage intégratif combiné a I'tys® des échantillonneurs est 4,5 fois
supérieure a celle liée a I'analyse des eaux (1¥4%4%), cf.Tableau 4 Pour le diuron et
l'isoproturon ces incertitudes sont équivalentes|{grdre de 30 a 40%), et pour I'alachlore et
la simazine, elles ne difféerent que d’'un factedr 2 A noter que la comparaison est délicate
pour l'alachlore avec seulement 2 données obtepaesechantillonnage intégratif (n=2).
Compte tenu que les étapes de terrain sont prisesrapte dans notre exercice, ces résultats
permettent de confirmer que les incertitudes olgsrapres échantillonnage intégratif sont
tout a fait satisfaisantes. Les conclusions sonivétentes avec les HAP.

- Au sujet de la comparaison avec un échantilloanastantané :

Méme si les ¢ ne représentent pas la méme chose que les camtaamgrmesurées dans I'eau
apres échantillonnage instantané (fraction de lanoe d'eau différente, échantillonnage
intégré sur une durées.a un temps t), il est intéressant de comparenkssages obtenus par
ces 2 stratégies d’échantillonnage. Les conceatratapres échantillonnage instantané sont
reportées dans [Eableau 3 colonnes 12 a 15.

En premier lieu, les moyennes robustes dgss@t du méme ordre de grandeur que les
concentrations quantifiées dans les eaux apresiibtranage instantané (cf.ableau 3. Par
ailleurs, nous observons, que les LQ sont plus dsassvec les EIP, pour certains
micropolluants : les benzo(a)pyrene, benzo(k)flotdrane, benzo(g,h,i)pérylene,
indéno(1,2,3-cd)pyrene, acénaphtylene et dibenaatiiracéne ont des LQ abaissées d’'un
facteur 2, 2, 2, 7, 16 et 24 % respectivement daeBPMD ; les POCIS permettent de
guantifier les 9 pesticides étudiés alors que seemhd 3 (deséthylatrazine, deisopropylatrazine
et métolachlore) sont quantifiés dans les échanslinstantanés d’eau.

® 3rd SWIFT-WFD Proficiency Testing Schemes (2006)
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Tableau 3: Moyennes, écarts-types et coefficients de vanaties G; en HAP a Ternay et en pesticides a Beillant, gietous les EIP, (ii)
PEIP le plus souvent mis en ceuvre (i.e., SPMD pesrHAP, POCIS pour les pesticides), et (iii) Haatillonnage instantané d’eau (fraction
dissoute). D’apres Mieget al, 2012.

Robust Robust Robust Robust
Population reproductibility reproductibility reproductibility reproductibility
Population standard  Rebust standard deviation  relative standard Robust mean standord deviation  relative standard Population Standard ]

Parametars wean deviafon  mean (x%) (SH) deviation (SR ) " =% (SR} deviaion (§R) n wean deviation Log guantitated
Linits ug/L for organics, ug/L for metals % ng /L for organics, ug/L for metals % ug/L for organics, ug/L for metals

All passive samplers SPMD only Spot sampling
henzi)anthracens 0E12 0205 0806 0758 24 21 1.001 0592 el 11 04 2LV 04 1
henzolajpyrens 0.160 0.157 0.144 0.134 o3 19 0239 021g o1 9 =LO0) Bk 04 ]
henzolb)fluoranthene 0201 0278 0248 0.1%0 i a0 0424 03575 88 11 =LO0 JRL7Y 04 il
henzo(kjfluoranthene 0.191 0277 0127 0115 o1 19 017 0.142 0 9 =LO0) Bk 04 ]
dibenzia, hjanthracene 0021 0.ns0 0,008 0007 23 1 0020 oozt 103 3 =LO0 2LV 04 il
indenor 1,2, 3-cdjpymene 0032 0039 0027 0023 85 14 0055 0n3s 69 7 13 03 04 2
phenantheene 1924 0438 5357 4612 20 22 2.007 5001 62 11 29 0.2 2 3
acenaphthene 8205 8033 6 A06 5.580 24 18 10245 0.149 29 9 48 4.5 04 [
acenap hthylene 2349 24681 1603 2083 130 14 0322 0.199 62 6 6.3 JRL7N 3 1
anthracens 1883 1.573 1.594 1287 8l 21 1.598 1.130 Tl 11 12 JRLIY 04 1
benzol(g b iperylens 0083 0.120 0051 0051 100 13 0220 0278 126 6 =L00 JRL7N 04 0
chrysens 1079 0976 1.06% 0540 88 21 1.369 1266 o3 11 04 JRLIY 04 1
fluoranthene 6758 8349 4839 392 78 22 9.260 10.192 110 11 6.3 14 04 [
flunrene 5373 5207 4913 4.390 o3 21 7270 6093 ) 10 23 28 04 4
naphthalens 7.535 12230 0405 0847 104 8 10133 2923 88 4 3 1.3 04 4
Pyrens 5213 4.548 4397 3041 63 22 5302 4.503 34 11 1.5 1 0.4 fi

All passive samplors POCIS only Spot sampling
aetochlor 4064 3423 3843 3032 102 3 3ns 1.738 58 3 =LO0) JRL7Y 10 il
alachlor 2036 1262 1858 1.558 24 2 1858 1.558 24 2 =LO0) Bk 10 ]
atrazing 18.571 42838 6733 7455 111 12 3BT 2.530 63 9 =LO0 2LV 0 il
desethylatrazine 36.639 36.439 35.890 39977 111 7 35850 9977 111 7 452 35 10 5
deisopropaylatrazing 0148 N 7.520 4525 ] 7 7520 4525 &0 7 133 0.3 10 5
diuron 2028 0401 2103 07763 36 & 1983 07 ] 5 =LO0 Mt 0 ]
isoproturon 0413 0121 0413 0.148 36 3 0413 0.148 3 3 =L00 JRL7N 10 0
metalochlor 19014 29257 10.647 023 66 9 10085 5207 52 7 183 50 10 5
sirazing 21.360 3936 6613 5053 27 2 6.044 4.523 15 6 =LOQ LI 20 0

All passive samplers DGT only Spot sampling
cadminrm n0o1o7 00151 00053 0.n031 59 12 0n04g onoz7? 57 11 0013 0noz 0ot 3
chrominrm 00773 0.0599 00756 oo7as o3 1 00736 0.o7os o3 11 0.162 o0z 005 3
cobalt 00332 00177 00292 nnii 38 9 00292 noii 38 9 0.158 ono7 005 3
copper 04163 0.2438 03672 01533 42 13 03708 0.1606 44 12 0.994 0045 005 3
MANZATESE 42124 27857 34760 09902 23 11 34760 09902 23 11 3811 1247 0.1n 3
nickel 0.4231 01985 03920 0.1380 35 13 030959 0.1538 i 12 0.733 n.11g 0.0s 3
lead 00755 00543 00630 0.o7os 112 12 00491 00513 104 11 0367 0430 005 3
zine 1.6674 1.5392 1.4050 1.1034 79 10 1.1958 0.2407 70 9 1.847 0063 0.50 3
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Tableau 4: Comparaison des incertitudes (coefficients deati@an) sur les concentrations en
pesticides obtenues aprées échantillonnage inté¢patidant 'EIL AQUAREF, a Beillant) et
pendant un exercice interlaboratoire d’analysedeaturelle sans échantillonnage intégratif
(3rd SWIFT-WFD Proficiency Testing Schemes, 20@Baprés Miegeet al, 2012.

. SWIFT-WFD Proficiency Testing Exercise
Passive sampler data
(natural water)
Parameters
Robust mean n Robust reproducibility Robust mean n Robust reproducibility
x*+1 SD (ng/L) (% RSD) x* 1 SD (ng/L) (% RSD)
alachlor 18+1.6 9 84 144 £ 52 16 36
atrazine 6.7+x75 12 111 131+ 32 14 24
diuron 21+0.8 6 36 152 £ 72 11 47
isoproturon 04+0.1 3 36 133+44 11 33
simazine 6.6 +5.7 8 87 136 + 33 13 24
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AXE DE RECHERCHE N°2 - ETUDE DU DEVENIR DES MICROPOLLUANTS
ORGANIQUES PRIORITAIRES ET EMERGENTS

I. Dans les stations d'épuration des eaux usées urbaines (STEU)

Lesprogrammes de recherchdcf. Annexe 3)et de théseelatifs a cette partie | de I'Axe |2
sont les suivants :

PR1 - ECHIBIOTEB ;
PR3 - ARMISTIQ ;
PR8 — AQUAREF ;
PR14 — AMPERES ;
These de V. Gabet ;
These d’A. Tahar ;
Thése de M. Pomies ;
These de B. Mathon.

« cf. la partie "Indicateurs d’activités" pour pld'snformations sur les théses.
< cf. I'’Annexe4 pour plus d’informations sur les partenaires ddigues.

I.1. Contexte, enjeux et objectifs

I.1.1. Les stations d’épuration des eaux urbaines (STEU) : une source de
micropolluants organiques pour les milieux aquatiques récepteurs

Depuis une quinzaine d’années, les nombreux pratags le domaine de I'analyse chimique
de micropolluants organiques dans des milieux cergd comme les eaux usées ont permis
de mettre en exergue leur présence en quantitasrabdss en entrée et en sortie des stations
d’épuration des eaux urbaines (STEU), donnée®mjupu étre reliées a l'occurrence de ces
substances dans les milieux aquatiques récepteurs.

Dans les eaux traitées, en sortie de STEU, leshégas bibliographiques de Miege al.
(2009b), Verlicchiet al. (2012), Lucet al. (2014) permettent de dresser un état des liewezass
complet de leur présence. Les substances mesutéesiaatifiees s’apparentent a des
pesticides (herbicides, insecticides, fongicidep)astifiants, retardateurs de flammes,
surfactants (alkylphénols, alkylbenzéne sulfondieéaires), pharmaceutiques, hormones
(dont contraceptifs oraux), produits corporelstrgg UV, anti-insectes, antiseptiques) et
cosmetiques (parfums). Parmi les composés de thaemaceutique, sont quantifies des
antibiotiques, antidépresseurs et anxiolytiquestidaétiques, antiépileptiques, anti-
inflammatoires (dont des analgésiques), antihnypseiers (dont des bétabloquants),
hypolipémiants et produits de contraste. Les nixemo@yens de concentrations varient du
ng.L™! pour les hormones estrogéniques (e.g. estrong)gdi pour le produit de contraste
iopromide, certains antiépileptiques (e.g. carbapewe, gabapentine), anti-inflammatoires
(e.g. ibuprofen, naproxen, dypirone, codeine, tdohja antihypertenseurs
(hydrochlorothiazide et le bétabloquant aténoldl)aexiolytiques (e.g. diazepam). Des
concentrations moyennes au-dessus dufigdnt atteintes pour certains herbicides (diuron,
aussi utilisé comme biocide dans certains revétegsnaga facades ou toitures), insecticides
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(e.g. diazinon), surfactants (nonylphénol), pléstifs (e.g. DEHP, i.e. diéthylhexyl phthalate),
retardateur de flamme (e.g. TCEP, tri(2-chlorogfftybsphate) et aussi la caféine (stimulant
contenu dans le café, thé et les sodas).

Dans les boues en sortie de STEU, les études sminsmombreuses que dans les effluents
liquides. Néanmoins, les syntheses bibliographiqeesntes de Clarket al. (2011) et Mc
Clellan et al. (2010) montrent qu'un grand nombre de substanees$anhilles chimiques
différentes ont été quantifiées dans des bouetedriet non traitées issues de STEU : le
bisphénol A, des organoétains, un phtalate (e.gHBE des polybromodiphényléthers
(PBDE), alcanes polychlorés, naphtalenes polychk)opérfluorés, substances stéroidiennes
non hormonales (e.g. cholesterol, coprostanol),rmaeeutiques (majoritairement des
antibiotiques), hormones estrogéniques, antisepsida.g. triclosan, triclocarban) et parfums
(e.g. tonalide et galaxolide). Les niveaux moyemscdncentrations des pharmaceutiques
varient de 0,01 & 10 mk.Rg les hormones estrogéniques sont quantifiéessant@aux
inférieurs & 0,05 mk.kY; les niveaux moyens de concentrations pour lé®susubstances
varient de 0,1 mk.K§ pour les perfluorés et les naphtalénes polychlarésus de 1800
mk.kg" pour les alcanes polychlorés.

La Figure 10 illustre les voies de contamination des milieuxiaaues (eaux de surface et
eaux souterraines) par les STEU. Les milieux aquat peuvent étre contaminés (i) par voie
directe, avec le rejet des eaux traitées directenhams les eaux de surface (continentales ou
marines), et (ii) par voie indirecte, via les ealixfiltration et de ruissellement issues de sols
sur lesquels des boues traitées ont été épandalesigation agricole des boues sous le statut
de déchet ou apres transformation en compost notraeg)ooues non épandues sont destinées
a étre éliminées par incinération ou enfouissenlegd. eaux souterraines sont contaminées
via les eaux d'infiltration.

Du fait de la dilution des effluents de STEU daes éaux de surface, les concentrations en
micropolluants dans ces eaux de surface sont entiddois plus faibles que celles mesurées
dans les effluents de STEU (Lw al, 2014). D’aprés la synthése de Labal (2014),
couvrant un panel assez large de plusieurs paysldanonde, ce sont les anti-inflammatoires
non stéroidiens (ibuprofen, ketoprofen, naproxeigloftnac), la carbamazépine, le
sulfaméthoxazole et le tricolsan qui sont le pluggiemment quantifiés parmi les
pharmaceutiques ; par ailleurs, sont égalementestwquantifiés la caféine, le nonylphénol et
le bisphénol A.
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Figure 10 : Les stations d'épuration des eaux usées urbaB¥SY) : une source de
micropolluants organiques pour les milieux aquagrecepteurs.

1.1.2. Des enjeux réglementaires pour améliorer ['élimination des
micropolluants organiques dans les STEU

Depuis la mise en place des stations d’épuratignaienviron une cinquantaine d’années, les
procédeés de traitement ont évolué, s’adaptant aakions réglementaires. Dans les années
60, les STEU étaient principalement congcues pomirgr les matieres en suspension (MES)
et une partie de la matiéere organique (i.e. praleiment la matiere organique facilement
biodégradable). Dans les années 90, avec la Diecetiiropéenne sur I'eau de 1991 (CE
1991) et la publication de zones sensibles a bgiisation, I'élimination de I'azote
ammoniacal a été exigée, impliquant le développémé&méralisé en France du procédé boues
activées par aération prolongée, afin de réaligafication et dénitrification par alternance
de phases d’aération / non-aération. La pollutibosphorée a également été réglementée en
1991, avec pour solution technique la voie physigiorique ou bien la voie biologique qui
nécessite une zone anaérobie en téte de bouedesctiv
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Plus récemment, la préoccupation de I'éliminati@s dnicropolluants organiques dans les
STEU a émerge, motivée par une réglementation emeplévolution sur ce sujet. Cette
évolution s’effectue progressivement au travers citeulaires du ministere chargé de
'écologie en France et des schémas directeurs atiagement et de gestion des eaux
(SDAGE), avec la publication a partir de 2009 danpl de gestion et de programmes de
mesures. Par exemple, I'application de la DCE (0882 2013) et les circulaires nationales
pour la mise en place d’'une phase initiale de silamee de micropolluants en installations
classées pour la protection de I'environnementijéire francaise "Installation classée pour
la protection de I'environnement”, janvier 2009) et stations d’épuration (circulaire
francaise "Stations de traitement des eaux us&egtembre 2010), devraient conduire au
renforcement des réglementations nationales et derpodes seuils maximum de
concentrations en micropolluants dans les rejetzsins liquides. Les micropolluants
organiques (ou groupes de micropolluants organjgpes-ciblés pour la phase initiale de
surveillance dans les STEU (circulaire national&atiSns de traitement des eaux usées ",
septembre 2010) représentent diverses familles ighés : alkylphénols, anilines, AOX
(halogénés adsorbables), BTEX (Benzéne, Toluénbyllignzéne, Xyléne et dérivés),
chloroalcanes, chlorobenzénes, chlorophénols, CQOH&logénés volatils), HAP, PCB,
pesticides, phtalates, organoétains, perfluorés.

Néanmoins, en France, compte tenu de I'absencelkctle seuil de qualité en matiere de
micropolluants dans les eaux traitées, les STElhtnjmas encore été soumises a une
obligation d’amélioration technique dans le butrdieux traiter ces micropolluants. Mais,
dans certains cas particuliers (e.g. rejets dartaice cours d'eau dit "sensibles" ayant de
faibles débits a I'étiage, infiltration dans le dek eaux traitées apres rejet), des constructeurs
se sont engagés auprées de leurs maitres d’ouvreggpacter des concentrations maximum
pour certains micropolluants dans les eaux deesddistation. Concernant les boues issues
des stations d’épuration, en fonction de leur désti elles peuvent étre soumises a des seuils
reglementaires de concentrations maximum en midgpus organiques a ne pas dépasser.
Ainsi, les boues destinées a un épandage agriocotels statut de déchet doivent respecter les
prescriptions relatives a l'arrété francais dur@/jar 1998, avec des concentrations maximum
admises (en mg.Kgde matiére séche) sur sols et sur paturages taseent, de 0,8 et 0,8
pour la somme des 7 PCB indicateurs; 5 et 4 peufiuoranthene ; 2,5 et 2,5 pour le
benzo(b)fluoranthéne ; 2 et 1,5 pour le benzo(&myr Et les boues destinées a étre
transformées par ajout de structurants (déchets,wefus de criblage...) en compost normeé
(statut de produit) sont soumises a la norme fiaacBlFU 44-095 rendue d’application
obligatoire le 18 mars 2004 avec des concentratibagimum admises (en mg.kgde
matiere seche) de 0,8 pour la somme des 7 PCBaiedics ; 4 pour le fluoranthéne ; 2,5 pour
le benzo(b)fluoranthéne ; 1,5 pour le benzo(a)pyréh noter qu’aujourd’hui, au niveau
europeéen, il n'existe pas de directive fixant descentrations seuils maximum admises dans
les boues pour les micropolluants. Mais, il existeprojet de directive non voté datant de
2003 (CE 2003) qui propose des seuils pour les PEAR, polychlorodibenzodioxines
(PCDD) et polychlorodibenzofuranes (PCDF), alkylmes sulfonates linéaires,
nonylphénols et nonylphénols ethoxylates.

1.1.3. Les  enjeux  scientifiques liés a la  problématique  des
micropolluants organiques dans les STEU

La compréhension des mécanismes d’élimination diesopolluants dans les filieres de
traitement des eaux usées est un enjeu importamt lpocommunauté scientifique. Les
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principaux mécanismes sont la volatilisation, Igrddation biotique ou abiotique (oxydation,
hydrolyse, déméthylation, photolyse, déconjugaisda) sorption dans les particules en
suspension ou les boues (par interactions hydragshob électrostatiques)es recherches sur
ce sujet se heurtent aujourd’hui a types 2 diffesul: elles nécessitent de nombreuses
expérimentations a différentes échelles (i.e. latoire, pilote, sites réels) qui sont
contraignantes en terme de réalisation et de cellés nécessitent une étape d’analyse des
micropolluants, qui pour les raisons développéespoés reste encore un défi, en particulier
dans les boues et les MES.

Les publications scientifiques sur les micropolksaarganiques, dont les pharmaceutiques,
dans les STEU traitent principalement de leurs eotrations et rendements d’élimination
dans la phase dissoute des influents et effluequgles (Miegeet al, 2009b, Verlicchet al,
2012, Luoet al, 2014). Or, les rendements d’élimination de lagghdissoute ne donnent
gu’une information tres incompléte du devenir denopolluant dans la STEU. En effet, cela
ne permet pas de savoir si le micropolluant s’e#tilisé, s'il est dégradé/transformé par des
processus biotiques ou abiotiques ou s’il est gpibgé dans les MES ou la boue. Le manque
de données de concentrations dans les phasesutzarés (MES ou boues) peut s’expliquer
par I'étape d’analyse chromatographique qui resteléfi du fait (i) de la complexité de ces
matrices solides riches en interférents organiqugs perturbent la lecture des
chromatogrammes, et aussi (ii) des seuils de détecbn atteints dans les MES a cause de la
faible prise d’essai. Néanmoins, quelques autenrpablié des concentrations et rendements
de micropolluants dans des MES et/ou boues de JTHAsaet al, 2005 ; Josst al, 2004,
2005 ; Golett al, 2003 ; Gobett al, 2007 ; Lindbergt al, 2006 ; Suéareet al, 2010 ; Jelic

et al, 2011 ; Luoet al, 2012). Dans ces publications, nous distinguonstratégies
différentes :

Une premiére stratégie consiste a calculer la curat#on dans la phase particulaire a partir
de la concentration analysée dans la phase disseutement et en utilisant le coefficient K
de partition entre phases dissoutes et parti@daiDe cette facon, Clas al, (2005) ont
évalue (i) la fraction sorbée dans des boueda(iaction biodégradée/biotransformée et (iii)
le rendement d’élimination total, intégrant les s#® dissoutes et particulaires. Cette étude
concerne les micropolluants ibuprofen, bezafibratealide et galaxolide dans 3 STEU avec
procédé conventionnel a boue activée (Autrich@giaju’l pilote de bioréacteur a membrane
avec variation des temps de rétention des eaugsbdues. Jost al, (2004, 2005) ont usé
de la méme stratégie pour 3 hormones (estronedestréthinylestradiol), 7 pharmaceutiques
(carbamazépine, diclofénac, ibuprofen, iopromide,aproxen, roxithromycine,
sulfaméthoxazole) et 2 parfums (galaxolide, tomglitdans 2 STEU avec procédé
conventionnel a boue activée (Suisse) et, en ptgall pilote de bioréacteur a membrane et 1
bioréacteur a culture fixée. Suamtzal, (2010) ont utilisé le Ket la constante de Henry (H)
pour évaluer la contribution de la volatilisatiale la sorption et de la transformation dans
I'élimination de 16 pharmaceutigues au moyen dédtteurs avec procédé conventionnel a
boue activée, fonctionnant dans des conditionsitdiéaation (aérobies) et de dénitrification
(anoxiques) depuis plus de 18 mois.

Une seconde stratégie consiste a ignorer les ME&apalyser que la phase dissoute et les
boues. Goébelet al, (2007) ont ainsi évalué des rendements d’élittinaet des flux
journaliers de 8 antibiotiques (3 sulfonamides, 4crolides et la triméthoprim) dans 2
procédés conventionnels a boue activée (Suisdaipréacteur a culture fixée et 1 pilote de
bioréacteur a membrane, fonctionnant avec 3 adé&satits de boue et 2 types de filtres a
sable comme traitement tertiaire. Jatcal, (2011) a fait de méme pour 43 pharmaceutiques
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dans 3 STEU avec procédé boue activée avec oursdesnent(s) tertiaire, de I'azote et du
phosphore (Espagne).

Une troisieme stratégie, la plus poussée, conaisteener I'analyse des micropolluants a la
fois dans la phase dissoute, dans les MES et @anisoues. Goledt al, (2003) ont ceuvré
ainsi pour 2 antibiotiques (ciprofloxacine et noxthcine) dans la phase dissoute des eaux
d’entrée, des effluents primaires, secondairesréatres, ainsi que dans les MES et les boues
(brutes, en exces et digérées en anaérobie) d'tarelgg STEU avec procédé boue activée
(Suisse). lls ont évalué les concentrations, les (b/d) et les K Leurs résultats montrent
clairement que les boues sont le réservoir prihcg® ces 2 fluoroquinolones, dou
importance a bien penser les futures stratégesndnagement des boues. Lindbetral,
(2006) ont fait de méme a différentes étapes deemnant d’'une STEU avec procédé boue
activée (Suéde). lls ont étudié 5 antibiotiques rflomacin, ofloxacin, ciprofloxacin,
sulfaméthoxazole et triméthoprim), mesuré les cotmadons, calculé les flux (g/d), les
rendements et les concentrations dans les miliguatajues récepteurs (i.e. ils ont calculé
des PEC, predicted environmental concentration)o ket al, (2012) ont analysé 19
antibiotiques de type quinolone et fluoroquinolaas une STEU municipale (Chine) avec
traitements anaérobique, anoxique et aérobiegni€valué des rendements d’élimination et
des flux et étudié les corrélations entre ces nerahs d’élimination et le coefficientyK

Finalement, il ressort de la littérature qu’'enciop peu de papiers traitent de rendements et
flux de micropolluants a partir de I'analyse desag#s dissoutes et particulaires (MES et
boues). Par ailleurs, les quelques papiers guetriade ces aspects sont limités a un nombre
restreint de procédés et de micropolluants (Veiliet al. 2012). Afin de mieux comprendre
le devenir et les processus d’élimination des npicllaants dans les STEU, il est nécessaire
de poursuivre ces recherches. Les objectifs, agiesont de permettre le fonctionnement des
STEU dans des conditions opératoires optimiséedegbermettre d’orienter le choix des
procédeés de demain (procédés des eaux llairelaieedl, procédés des boues).

1.1.4. Les questions scientifiques et objectifs associés

A l'interface de la chimie et du génie des procédés questions scientifiques sont les
suivantes :

* Les micropolluants organiques ciblés, prioritaisdsémergents, sont-ils présents
dans les STEU (en entrée, apres traitement IlHiegre, et en sortie) ? Si oui a
guelle concentration ?

* Que deviennent les micropolluants ciblés dans l@&€lB ? Comment se
distribuent-ils entre phase dissoute et phasecpédatie (MES et boue) ? Sont-ils
dégradés ? Et si oui, comment ? Quels sont lesufisode dégradation ?

e Peut-on expliquer et prévoir/prédire le devenir descropolluants ciblés
(volatilisation, sorption, dégradation) en fonctiole leurs propriétés physico-
chimiques ?

* Quels sont les flux des micropolluants organiquesaetie de STEU ?

* Quels sont les processus d’élimination des mictapots dans les STEU ? Quelle
est l'efficacité des procédés d’épuration des eauxies boues ? Et comment
optimiser les conditions opératoires pour améeliorBélimination des
micropolluants dans les STEU ?
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I. 2. Exemple de résultats significatifs

Ces résultats sont issus d’'une collaboration satdeuctueuse avec mes collégues du centre
Irstea de Lyon : J-M. Choubert (spécialiste du géates proceédés) et M. Coquery ; dans le
cadre de nos projets et theses en commun (PR1; PR&, PR14, théses de V. Gabet, A.

Tahar, M. Pomies et B. Mathon).

1.2.1. Elaboration d’une base de données bibliographiques pour évaluer les
concentrations et éliminations de micropolluants pharmaceutiques dans les
STEU

Afin de faire le point sur les connaissances issieek littérature au sujet des concentrations
des micropolluants dans les STEU et de leur élitinanous avons congu une base de
données compilant 115 articles scientifiques, 2oais de recherche francais, couvrant la
période de 1997 a 2006. Les 184 micropolluantsidénés sont des médicaments a usage
humain, des hormones, antiseptiques et produitsootecorporel (parfum, filtre UV et anti-
insecte). Les données traitées sont des concemsafing.L’) dans les influents (1602
données), dans les effluents (3120 données), abegkily.j*) dans les influents (115 données),
dans les effluents (186 données) et des renderd&imination dans la phase dissoute des
eaux de STEU (R %, 1618 données). Nous avons distingué les diftértypes de procédés
de traitement mis en ceuvre : boue activée forteégehavec traitement du carbone et de
I'azote (742 données dg, R boue activée faible charge avec seulement tnaité du carbone
(129 données de R boue activée avec traitement du carbone et dgpitore (185 données
de R,, incluant des boues activées avec traitementad®t), bioréacteur a membrane avec
traitement de 'azote (63 données dg,Passin primaire de décantation (49 données,de R
systeme avec biomasse fixée (biofiltres immergiégjigques et lit bactérien, 18 données de
Rw), lagunage (14 données dg)R

Nous n’avons pas considéré les données conceemaMES, ni les boues, car trop rares pour
permettre un traitement statistique fiable (seulemks références sur les 117 avec des
données sur les boues, seulement 1 référence surlle avec des données sur les MES).
Nous n’avons pris en compte que les données isbupschantillonnage des eaux moyenné
24h et proportionnel au débit; les échantillonsagestantanés n’'ont pas été considérés
comme représentatifs de ce qui entre et sort d&JSNous avons privilégié les données
individuelles de R ; mais, pour ne pas perdre trop d’information, :x@vons décidé de
conserver les données moyennes geaiRet seulement si, le nombre de données indaliels
gu’elles représentaient était mentionné (de fagpauvoir pondérer ces données moyennees).

Autant que possible, nous avons répertorié legnmtions sur les STEU : capacité’(fnet
nombre d'équivalent habitant, nature des influgioismestique, industriel, hospitalier, de
temps sec ou humide), procédés de traitement (lgsuetapes primaires, secondaires et
tertiaires), volume et température/pH dans le stadbiologique, temps de rétention des eaux
et des boues, caractéristiques physico-chimiques edeix usées (demande chimique en
oxygéene et concentration en MES notamment).

Quand c’était possible, nous avons répertorié Ieformations sur les protocoles
d’échantillonnage et d’analyse, informations quinpettent de se rendre compte de la qualité
des données produites. Plus précisément, nous agpedorié la période d’échantillonnage
(mois ou saison, année), la nature de I'échantileaux d’entrée, de sortie primaire,
secondaire ou tertiaire), la fraction de I'eau gs@é (dissoute, particulaire, brute/totale), la
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méthode analytique (prétraitement, extraction, fmation, analyse chromatographique,
utilisation d’étalon interne), les indications des performances de la méthode (rendements,
incertitudes, LD, LQ). Mais, du fait que ces infations sur les protocoles d’échantillonnage
et d’analyse sont finalement rarement détaillées das publications sur les micropolluants
pharmaceutiques dans les STEU, nous avons étéanustde conserver les données méme si
ces informations n’étaient pas renseignées.

- Au sujet des fréguences de guantification et demcentrations en micropolluants
pharmaceutiques dans la phase dissoute des irflaeatffluents de STEU &bleau 5 :

Dans le Tableau 5 nous avons reporté les fréquences de quantditadinsi que les
moyennes, médianes, coefficients de variation, mim et maximum des concentrations
dissoutes dans les influents et effluents de ST&Wprenant un procédé de boue activée avec
traitement de l'azote et/ou du phosphore, ou uitetreent tertiaire. Nous n’avons pas
considéré les données issues d’études en pilotennbatch. Nous avons considéré les
micropolluants pour lesquels un minimum de 3 doardeconcentrations étaient disponibles
dans les influents ou dans les effluents. Celaéssmte 45 micropolluants classés par classe
thérapeutique et dans l'ordre alphabétiqlagb{eau 5.

Nous observons que la fréequence de quantificators des influents et effluents est au-dessus
de 90% pour une majorité des micropolluants. Lexentrations moyennes dans les influents
varient entre 4 ng.L pour le 18-éthinylestradiol (quantifié dans 91 % des échlmms) &
212 pg.LI* pour l'acide salicylique (quantifié dans 100 % @ebantillons). Les plus faibles
concentrations dans les influents, de I'ordre diLfigsont trouvées pour les hormones, et les
plus fortes, au-dessus de 292 |iy.Lsont reportées pour des analgésiques et anti-
inflammatoires (naproxen et paracétamol) et un bodite (acide salicylique). Ces
concentrations quantifiées dans les influents dégenprincipalement des doses prescrites et
de la métabolisation dans I'organisme humain. Das%ffluents, les concentrations varient
entre 0,8 ng.L: pour le 18-estradiol (quantifié dans 64 % des échantillons)7aug.L* pour
liopromide (quantifié dans 57 % des échantillor&mme pour les influents, les plus faibles
concentrations (de I'ordre du 0,1 ng)Lsont trouvées pour les hormones, et les plugdort
sont reportées pour des analgésiques et anti-infltoires (25 et 34 pgiLpour I'ibuprofen

et le naproxen, respectivement).

Les coefficients de variation (i.e. RSD dang &bleau 5 varient le plus souvent entre 10 et
150 %. Des coefficients plus élevés (jusqu’a 36586)t calculés pour 2 anti-inflammatoires
(naproxen dans les influents et effluents, ibuprafians les effluents), 3 hormones (17
éthinylestradiol dans les influents,@téstradiol et estriol dans les effluents) et 1lipamiant
(bezafibrate dans les effluents). Ces gammes latgesoefficient de variation résultent du
grand nombre et de la diversité des STEU considérés

- Au sujet des rendements d’élimination des miclopats pharmaceutiques dans la phase
dissoute des influents et effluents de STEY) (®iqure 11) :

Nous n'avons pas considéré les valeurs négativeR,dai celles obtenues dans le cadre
d’études en batch. Quand c’était possible, et pbtenir plus de données dg,Rous avons
calculé des R a partir des concentrations dans les influeneffktents (si mesurées dans la
méme STEU). Dans laigure 11 sont illustrés les Rmoyens (avec coefficients de variation),
classés dans l'ordre croissant pour des STEU avgmacédé de boue activée (faible et forte
charge). Ces Rmoyens ont pu étre calculés pour 50 micropolludots 32 micropolluants
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avec un nombre de,Rndividuels supérieur ou égal a 3. Parmi ces desnile triclosan, la
norfloxacin, les 1[p-estradiol et estriol sont tres bien éliminés denSTEU (R, > 80%),
alors que l'aténolol, la carbamazépine, le métapyde trimétoprim, I'acide méfénamique et
I'acide clofibrique sont mal éliminés ¢(R< 30%). Les coefficients de variation varient entr
22 et 143% (CV moyen = 43%, n=32). Cette variabitieut étre expliquée par le fait que ces
données proviennent de différentes études et deJSiEdivers pays. Néanmoins, on peut
considérer que les,Robtenus dans la fraction dissoute des eaux pauB2anicropolluants
sont relativement robustes pour ce qui concerpedecdé de boue activée.

* | a publication relative a ces résultats est lavante : C. Miégeet al, Environmental
Pollution, 157 (2009b) 1721 — 1726.
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Tableau 5 : Fréquences de quantification et concentrationsemags, minimum et maximum en micropolluants d’aggpharmaceutique dans
les STEU avec procédé de boue activée (paruBrdans les influents ou effluents). / : pas dendendisponible. RSD (%) = CV (%). D’aprés

Miegeet al, 2009b

Concentration in influent (ug/L)

Frequency of

Concentration in effluent (ug/L)

Frequency of

Therapeutic class Name RSD quantification in RSD quantification
Mean %) Median Min Max n influent (%) Mean %) Median Min Max n in effluent (%)
Analgesic-antiinflammatory Dextropropoxyphene  0.0273 20 0.0270 0.0220 0.0330 3 100 0.0523 27 0.0560 0.0370 0.0640 3 100
Analgesic-antiinflammatory Diclofenac 1.34 83 0.997 0.105 4.11 91 81 0.680 82 0.420 0.0350 1.95 101 85
Analgesic-antiinflammatory Ibuprofen 14.6 149 3.20 0.170 83.5 101 97 1.96 177 0.800 0.0020 24.6 109 93
Analgesic-antiinflammatory Ketoprofen 1.03 117 0.340 0.0800 5.70 55 73 0.325 101 0.210 0.0400 1.62 53 73
Analgesic-antiinflammatory Mefenamic acid 1.73 52 1.70 0.136 3.20 41 100 1.14 57 1.00 0.0900 2.40 41 100
Analgesic-antiinflammatory Naproxen 26.4 343 6.00 1.79 611 45 96 1.89 245 0.880 0.170 33.9 53 87
Analgesic-antiinflammatory Paracetamol 80.0 152 26.0 5.53 292 5 100 / / / / / / /
Antibiotic Azithromycin 0.260 6 100 0.138 6 100
Antibiotic Ciprofloxacin 0.413 27 0.430 0.180 0.571 20 83 0.0723 27 0.071 0.0450 0.140 29 91
Antibiotic Clarithromycin 0.647 6 100 0.359 6 100
Antibiotic Erythromycin 0.108 33 0.113 0.0710 0.141 3 100 0.212 34 0.202 0.145 0.290 3 100
Antibiotic Levofloxacin 0.552 6 100 0.301 6 100
Antibiotic Norfloxacin 0.438 12 0.433 0.343 0.515 18 100 0.0608 37 0.0515 0.0390 0.120 26 100
Antibiotic Roxithromycin 0.0620 62 0.0640 0.0250 0.117 5 100 0.0496 27 0.0450 0.0360 0.069 5 100
Antibiotic Sulfamethazin 0.333 91 0.210 0.110 0.680 3 43 / / / / / / /
Antibiotic Sulfamethoxazole 0.342 114 0.157 0.0200 1.25 10 71 0.115 85 0.0700 0.0180 0.320 11 73
Antibiotic Tetracyclin 0.457 43 0.465 0.240 0.790 6 86 0.282 135 0.115 0.0500 0.850 4 67
Antibiotic Trimetoprim 0.449 94 0.281 0.0800 1.30 10 100 0.118 120 0.0600 0.0200 0.550 27 93
Anti-epileptic Carbamazepin 0.968 61 0.732 0.100 1.90 64 100 0.674 68 0.520 0.150 2.30 63 100
Antifongic Clotrimazole 0.0290 18 0.0310 0.0230 0.0330 3 100 0.0170 52 0.0140 0.0100 0.0270 3 100
Antineoplasic, cytostatic ~ Tamoxifen 0.170 23 0.153 0.143 0.215 3 19 0.238 49 0.199 0.146 0.369 3 19
Betablocker Atenolol 0.0300 1 100 0.154 44 0.150 0.0100 0.380 18 100
Betablocker Bisoprolol / / / / / / / 0.709 68 0.637 0.303 1.43 18 100
Betablocker Metoprolol 0.160 1 100 0.338 55 0.373 0.0100 0.688 37 97
Betablocker Propranolol 0.0747 41 0.0650 0.0500 0.119 4 100 0.341 54 0.381 0.0100 0.615 24 100
Contrast product lopromide 4.49 75 5.22 0.0260 7.50 4 57 5.68 71 6.58 0.250 9.30 4 57
Disinfectant Triclosan 0.380 1 100 0.150 48 0.130 0.0700 0.430 19 100
Hormone 17?-estradiol 0.0074 58 0.0063 0.0015 0.0172 36 100 0.0008 110 0.0006 0.0001 0.0031 9 64
Hormone 17?-ethinylestradiol 0.0042 237 0.0019 0.0004 0.0700 70 91 0.0009 120 0.0005 0.0002 0.0050 33 59
Hormone 17?-estradiol 0.0222 78 0.0186 0.0025 0.125 108 100 0.0028 165 0.0015 0.0003 0.0300 63 74
Hormone Estriol 0.115 112 0.0695 0.0146 0.660 36 100 0.0131 365 0.0014 0.0004 0.275 33 92
Hormone Estrone 0.0672 95 0.0600 0.0024 0.670 109 100 0.0209 121 0.0100 0.0006 0.0950 79 93
Lipid regulator Bezafibrate 2.44 93 2.00 0.100 7.60 25 100 0.816 168 0.250 0.0200 4.80 21 78
Lipid regulator Gemfibrozil 1.63 69 1.40 0.700 3.00 4 25 0.564 59 0.600 0.0600 1.34 21 70
Metabolite Carbamazepin-100H 0.0222 3 100 0.0325 3 100
Metabolite Carbamazepin-20H 0.0590 3 100 0.0704 3 100
Metabolite Carbamazepin-30H 0.0554 3 100 0.0692 3 100
Metabolite Carbamazepin-DiOH  1.001 3 100 1.08 3 100
Metabolite Carbamazepin-EP 0.0392 3 100 0.0191 3 100
Metabolite Clofibric acid 0.294 55 0.250 0.0150 0.651 40 70 0.150 46 0.152 0.0420 0.230 24 55
Metabolite Erythromycin-H20 0.545 87 0.455 0.0700 1.20 4 67 0.220 52 0.270 0.0900 0.300 3 50
Metabolite Salicylic acid 212 81 170 16.0 606 16 100 2.50 86 2.80 0.300 4.80 5 45 62
Personal care product Galaxolide 2.51 51 3.06 0.790 4.443 9 100 0.642 32 0.600 0.451 1.08 9 100
Personal care product Tonalide 0.990 50 1.02 0.210 1.69 8 100 0.162 11 0.160 0.144 0.200 8 100
Vasodilator Pentoxifyllin / / / / / / / 0.533 11 0.500 0.500 0.600 3 30
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Propyphenazone (n=1
Diatrizoate (n:1)-
lomeprol (nzl)-
lopamidol (n=1)|
lopromide (nzl)-
lothalamic acid (n:15
loxithalamic acid (nzls
Atenolol (n:29)-
Carbamazepin (n=42
Metoprolol (n=30)
Trimetoprim (n=35)
Mefenamic acid (n=60
Clofibric acid (n=5)
Diclofenac (n=79)
Phenazone (n=1)
Sulfamethazin (n=2)
Roxithromycin (n=3)
Dimethylamino-phenazone (n=1)
Ketoprofen (n=70)
Celestolide (n=11)
Clarithromycin (n=6)
Levofloxacin (n=6)
Indometacin (n=4)
Azithromycin (n=6)
Galaxolide (n=35
Gemfibrozil (n=44)
Traseolide (n=21)
4-aminoantipyrin (n=1)
Tonalide (n=32)
Sulfamethoxazole (n=6
Fenofibric acid (n=1)
Tetracyclin (n=4)
Erythromycin-H20 (n=4)
170-ethinylestradiol (n=46)
Bezafibrate (n=28)
Ciprofloxacin (n=16)
Estrone (n=59)
Ibuprofen (n=125)
Naproxen (n=68)
170-estradiol (n=6)
Aspirin (n=2)
Triclosan (n=53)
Norfloxacin (n=14)
17p-estradiol (n=52)
Estriol (n=36)
Propranolol (n=1)
O-hydroxyhippuric acid (n=1)
Gentisic acid (n=1)
Salicylic acid (n=2)
Paracetamol (n=1




1.2.2. Spéciation et partition de micropolluants dans les STEU

- Au sujet des formes conjuguées des hormones :

L’organisme humain est capable de métaboliserestadéter les hormones estrogéniques. De
cette facon, elles ne s’accumulent pas dans Isgsti€lles sont métabolisées au niveau du
foie ou elles sont converties en formes conjugydlas solubles par sulfatation (S) ou
glucuronidation (G) avant d’étre excrétées dansnaiou la bile. LeTableau 6 présente des
exemples de formes conjuguées que l'on peut retroalans les urines et dans la bile
humaine.

Tableau 6 : Exemple de formes conjuguées d’hormones estrogésigD’apres V. Gabet,
20009.

Estrogéne Exemples de formes conjuguées
(abréviation) (abréviation)
Estrone estrone-3-sulfate (E1-3S)
(E1) estrone-3-glucuronide (E1-3G)
Estradiol estradiol-3-sulfate (E2-3S)
(aE2 et BE2) estradiol-3-glucuronide (E2-3G)

estradiol-17-sulfate (E2-17S)
estradiol-17-glucuronide (E2-17G)
estradiol-3-sulfate-17-glucuronide (E2-3S-17G)
estradiol-3-glucuronide-17-sulfate (E2-3G-17S)
estradiol-3,17-disulfate (E2-3,17-S)
estradiol-3,17-diglucuronide (E2-3,17-G)

Estriol estriol-3-glucuronide (E3-3G)

(E3) estriol-16-glucuronide (E3-16G)
estriol-17-glucuronide (E3-17G)
estriol-3,17-disulphate (E3-3,17-S)
estriol-3-sulfate-17-glucuronide (E3-3S-17G)

17a-Ethynylestradiol ethynylestradiol-3-glucuronide (EE2-3G)

(EE2) ethynylestradiol-3-sulfate (EE2-3S)

Dans la mesure ou la déconjugaison des hormonegyésiques se produit en partie dans les
STEU, il est important de prendre en considéralesnconcentrations en hormones totales
(formes libres et conjuguées) pour évaluer I'effitades procédés épuratoires. Dans le cadre
du projet AMPERES et de la these de V. Gabet, temds libres (non conjuguées) et
conjuguées par glucuronidation ont été analyséel & consisté a analyser en paralléle les
hormones sans et avec une étape de déglucuromdgtiéalable. Cette étape de
déconjugaison consiste en une hydrolyse enzymatiqueda B-glucuronidase -suc ldelix
pomatia & pH = 5,2 (acidification avec de I'acide form&ypendant 15 heures a 52°C. Cette
étude a éte réalisée dans 14 STEU avec traiterseatsdaires variés (boues activées -avec
traitement du carbone et/ou azote et/ou phospHaible ou forte charge, bioréacteur a
membrane, biofiltre, disque biologique, filtre pldnde roseaux et lit bactérien) et apres
échantillonnages moyens-24h asservis au débit sur2jours de semaine consécutifs. Faute
de disponibilité des étalons d’analyse pour lesn&s conjuguées par sulfatation, nous
n'avons pas pu les quantifier.

Dans les influents (n=30), comme dans les effluémts31), nous avons observé ainsi une
large prédominance des formes non conjuguéesn@me.glucuronidées). En effet, dans les
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influents, les hormones sont a 80-90 % sous foiibre.|Plus précisément, le pourcentage
moyen de la concentration en hormone libre par agdpg la concentration en hormone
conjuguée varie entre 80 a 90 % (84 % pt@, 87 % pour E1, 89 % pofE2 et E3, a noter
gue EE2 non quantifiée). Dans les effluents, lesnbnes sont a 57-93 % sous forme libre
(57 % pouroaE2, 67 % pour E3, 74 % poBE2, 79 % pour E1 et 93 % pour EE2) avec
cependant une plus grande variabilité des résuitatse STEU a une autre (CV sur les
pourcentages de concentrations variant de 13 adat les effluents contre 11 a 21% dans
les influents).

Pour conclure, il est préférable de tenir compte ade phénoméne de conjugaison-
déconjugaison, et donc de quantifier les hormormaguguées, pour évaluer avec une
meilleure précision des rendements d’éliminatiodlest flux d’hormones estrogéniques dans
des effluents secondaires de STEU. Il conviendtaiguantifier aussi la portion d’hormone

conjuguée par sulfatation (selon disponibilité éedons et réactifs d’analyse).

- Au sujet de la variabilité journaliere des cortcaions en hormones et bétabloguants dans
la fraction dissoute des eaux :

Dans la mesure ou les 14 STEU citées plus haut &ét échantillonnées (aprés

échantillonnages moyens-24h asservis au débi@ swr3 jours consécutifs (hors week-end),
la variabilité journaliére a pu étre étudiée dassihfluents (n=30), les effluents (n=31) et des
points intermédiaires (n=21)

Pour les estrogenes, une faible variabilité inbe-jdes concentrations mesurées dans tous les
échantillons d’eau a été observée (CV moyen de 1€%individuels entre 0 et 64 %). A
noter que la variabilité inter-jour des concentrasi totales (libres + conjuguées) en hormones
estrogéniques n'excéde pas 35 % pour des niveagrriEentrations supérieurs a 10 nt;L

en dessous de ce seuil de 10 flg.la variabilit¢ s'explique en grande partie par de
lincertitude analytique. Ce résultat Iégitime lalaul de concentrations moyennes sur les
différents jours de prélevement.

Les conclusions sont équivalentes pour les bétablug. Pour les bétabloquants, la
variabilité (CV) inter-jour des concentrations aentre 0 et 122 % pour les eaux d'influents
et les points intermédiaires, et entre 0 et 38 %rdes eaux d'effluent. Pour tous les
échantillons, les CV ne dépassent pas 55 % siolesentrations sont supérieures & 10 fig.L
ce qui nous fait supposer que la principale caeseatdiabilité des concentrations en dessous
de 10 ng.[* sont les incertitudes analytiques.

<o Cf. these de V. Gabet (2009) ; V. Gabet-Giratidl Science of the Total Environment.
408 (2010) 4257-4269).

Des études complémentaires de variabilité des obrat®ns en micropolluants dans les eaux
de STEU ont aussi été réalisées dans le cadre ttheéda de M. Pomies (2013) vis-a-vis de
micropolluants de type pharmaceutique.

- Au sujet de la partition des hormones et bétaidaots dans les eaux de STEU :

Le Ky est le coefficient de partition a I'équilibre deimolécule entre une phase solide (ici la
boue) et une phase liquide (phase dissoute), ppdlée aussi coefficient de sorption. Dans ce
paragraphe, des coefficients de sorption (ent).lapnt calculés pour les boues primaires,
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biologiques et tertiaires. A noter qu’il serait piide de normaliser cedqpar la concentration
en carbone organique dans la boue, qui influeneeidmip le phénomene de sorption des
micropolluants dans la boue ; on obtiendrait alord{,.. Dans le cas présent, et parce que la
concentration en carbone organique par type de bare peu, nous préférons quantifier la
variabilité¢ des K non normalisés. Pour les boues biologiques, afswvalt un résultat
significatif, seules les boues issues de basshnsua activée sont utilisées pour le calcul du
Kg. Les Ky sont calculés comme suit :

Ka = Gooud Caissout

avec Goue la concentration mesurée dans la boue en fg®gsou la concentration mesurée
dans la phase dissoute en ng.L

Pour le calcul des Kd, on prend comme hypothése (qupour les boues primaires, la
concentration dans la phase dissoute est égaldeanoesurée dans les influents, (i) pour les
boues activées, la concentration dans la phaseutiisest égale a celle mesurée en sortie de
traitement primaire ou dans les influents (pour $ations non équipées de traitement
primaire), (iii) pour les boues tertiaires, la centration dans la phase dissoute est égale a
celle mesurée en sortie de traitement secondag®.résultats de JKobtenus sont présentés
dans leTableau 7.

Tableau 7 : Coefficients de partition boue/eauy(Bn L.kg') d’hormones estrogéniques et de
bétabloquants dans les boues primaires, les bado&sgigues de type boue activée et les
boues tertiaires. D’aprés V. Gabet 2009.

— Boues biologiques o

Boues primaires (de type boue activée) Boues tertiaires

Kd CV (%) Kd CV (%) G CV (%)
E1 31-40 433 50 132 69 1756 NA
aE2 31-40 8240 NA / NA / NA
BE2 31-40 1291 64 / NA / NA
E3 26-28 99 16 28 87 / NA
EE2 37-4.1 / NA / NA / NA
ACE 1,42 62 101 17 123 86 1
ATE -0,026 -0,46 25 2 9 130 / NA
BET 3,265 82 NA / NA / NA
BIS 169-184 30 101 6 89 9 NA
MET 1,69 36 60 9 59 / NA
NAD 071-1,17 34 7 5 83 / NA
OXP 1,83 83 NA / NA / NA
PROP 260-3,585 1267 129 355 48 53 123
SOT 0,24 -037 17 80 18 51 8 83
TIM 1,75 - 1,761 3511 NA / NA / NA

/ - pas calculé car molécule non quantifiée dans la phase liquide et/ou la boue
NA : moins de 2 valeurs disponibles

Avec E1 : estronegE2 : 1hi-estradiol SE2 : 1B-estradiol, E3 : estriol, EE2 : éthynylestradioCR:
acébutolol, ATE : aténolol, BET : bétaxolol, BI®isoprolol, MET : métoprolol, NAD : nadolol,
OXP : oxprénolol, PROP : propranolol, SOT : sotaldM : timolol.

Pour toutes les molécules étudiées, les Kd les@figes sont généralement obtenus avec les
boues primaires. Pour les estrogénes dans les paoesres, des Kd relativement élevés ont
été obtenus pour ELE2 etBE2 ce qui met en évidence la capacité de ces c@vppse
sorber dans les boues. Parmi les bétabloquantségtusbul PROP et, dans une moindre
mesure, TIM (une seule valeur dq &alculée), semblent montrer une tendance a sersorb
dans les boues. Pour les autres bétabloquants;pos esta priori un phénomene mineur.
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< Cf. thése de V. Gabet (2009).

Un article scientifique en préparation, de synthsse les résultats dAMPERES devrait
intégrer ces résultats de partition des micropalisia@ans les STEU entre phases dissoutes et
particulaires (particules en suspension et boua).ailleurs, des études complémentaires de
sorption de micropolluants dans les boues de STiElawssi été realisées dans le cadre de la
these de M. Pomies vis-a-vis micropolluants de pipgrmaceutique (2013).

1.2.3. Elimination et flux de micropolluants dans les STEU

Les projets AMPERES (PR14), ARMISTIQ (PR3) et ECKDBEB (PR1) ont permis de
produire des connaissances pour plus d’'une cerdaimeicropolluants organiques sur :

* les rendements d’élimination en fonction du procétiépuration (procédés
primaires, secondaires et tertiaires des eauxggescdes boues, rendements dans
la phase dissoute seulement, dans la phase panticuteulement et aussi
rendements intégrant les phases dissoutes + pantés) ;

* les flux en sortie de STEU (rejets liquides etipalaires).

Ces connaissances ont été partiellement diffuse@amment dans les rapports finaux des
projets, ainsi que dans la revue TSM n°1-2/201fys://projetamperes.cemagref.fifour le
projet AMPERES, un article scientifique, en prépiara devrait permettre de compiler et de
synthétiser ces résultats pour les micropolluardariques. Pour le projet ECHIBIOTEB, un
numero spécial, en préparation dans le jouemafironmental Science and Pollution Research
(ESPR), completera la publication de ces connaigsandans ce numéro spécial, seront
inclus aussi des résultats non publiés du projeViFisR 1Q.

1.2.4. Vers la prédiction du devenir des micropolluants dans les STEU

Dans le cadre de la these d’A. Tahar et en utilissnrésultats du projet AMPERES PR14,
nous avons étudié les relations entre les progrigh§/sico-chimiques de micropolluants et
leurs rendements d’élimination dans les STEU (pliéssoute, filieres avec boues activées et
aération prolongée). L'objectif, a terme, est denpdtre la prédiction de rendements pour de
nouveaux micropolluants non documentés.

- Au sujet de la méthodologie :

Les 6 STEU considérées (dans le projet AMPERES RR#lé capacité nominale
s’échelonnant entre 2900 et 250000 équivalent-tiatsit(EH), sont de type boue activée avec
aération prolongée (BA-AP) et traitement de I'azetewssi, pour 3 d’entre elles, traitement
du phosphore. Les 54 micropolluants organiques @miscompte sont des pesticides, des
pharmaceutiques, des micropolluants volatils (CQVcomposés organiques volatils), des
HAP, des alkylphénols et des phtalates, pour ldsqies rendements,Riables ont pu étre
calculés dans le cadre du projet AMPERES (PR143.Ryeont été calculés a partirde 1 a 6
valeurs individuelles (correspondant aux 6 STEUdiées). Chaque valeur individuelle
correspond a une moyenne de mesures effectuées jpurs consécutifs. Nous avons fait
I'hypothése que les différences de fonctionnemest@ STEU (e.g. température du réacteur
biologique, concentration en boue, ...) n’'influencpas les rendements en micropolluants ;
seule la charge (i.e. ici faible charge pour tol#ssSTEU) peut influencer les rendements
d’éliminations des micropolluants organiques. Cdsnacropolluants couvrent une large
gamme de propriétés physico-chimiques et ge R
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Les caractéristiques physico-chimiques considésées les suivantes : formules brutes et
semi-développées, masses molaires (M), solubifittsd’eau (S), constante d’acidité @K
coefficient de partage octanol/eau (logw)K constante de Henry (H), coefficient de partage
octanol/eau pondéré par l'ionisabilité (logwR Selon la littérature, pour les caractéristiques
physico-chimiques qui sont quantifiables, plusietakeurs différentes peuvent étre attribuées
(par exemple, on trouve plusieurs valeurs dg pour un méme micropolluant), du fait de
meéthodes ou de conditions d’évaluation différen2@mns ce cas, nous avons considéré des
valeurs moyennes associées a un coefficient daticari Nous nous sommes référés a 3 bases
de données consultables sur inter@ets bases ont été jugées fiables du fait que lgexies
d’acquisition ainsi que les sources bibliographgjatient systématiquement renseignés pour
chaque valeur. Il s’agit des bases de donnéesrdawa

http://chem.sis.nlm.nih.gov/chemidplus/,
http://logkow.cisti.nrc.ca/logkow/,
http://toxnet.nim.nih.gov/cgi-bin/sis/search.

Nous avons aussi considéré la biodégradabilitébsdiles micropolluants organiques. Pour
cela, nous nous sommes inspirés de la méthode "pite fragment" proposée par les
chercheurs de I'US EPA (Environmental Protectioeray of the United States) ayant étudie
I'influence de la structure moléculaire d’'une salnse sur sa biodégradabilité potentielle en
condition aérobie. Cette méthode par fragment stmsa attribuer aux principaux
groupements fonctionnels (ou fragments) de la anionganique des facultés activatrices ou
inhibitrices de la biodégradation aérobie (Boetpliat al, 2007). Une liste de ces
groupements fonctionnels est présentée danbBaldeau 8 D’une maniere générale, les
groupements fonctionnels avec un ou plusieurs g&nuoxygene ont tendance a favoriser
la biodégradation aérobie du micropolluant. Enteffes derniers peuvent étre hydrolysés par
la biomasse bactérienne qui les utilise comme sodiaxygene. En revanche, la présence
d’autres hétéroatomes tels que lI'azote sous sewromplexes, le soufre ou le phosphore,
tend a limiter I'action de la biomasse bactérieenecondition aérobie. Les ramifications de
chaines carbonées sont également un facteur iahilde la biodégradation aérobie.

Dans le cadre de la thése d’A. Tahar, nous avolesiéaun indice de biodégradabilité (IB)
pour chaque micropolluant en fonction de la présetes groupements fonctionnels listés
dans le Tableau 8 Les groupements fonctionnels sont dénombrés pchaque
micropolluant : des valeurs positives (+1) ou nigat (-1) sont attribuées selon que le
groupement est activateur ou inhibiteur ; I'indiBedu micropolluant est égal a la somme de
ces valeurs positives et négatives. En complénments avons calculé un autre indice de
biodégradabilité (IB+) qui ne prend en compte ge® Valeurs positives ou groupements
fonctionnels activateurs.
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Tableau 8: Liste des groupements fonctionnels inhibiteurs aattivateurs de la
biodégradabilité aérobie. D’aprés Boethletgal, 2007.

groupements fonctionnels inhibiteurs de la groupements fonctionnels activateurs de
biodégradabilité biodégradabilité
nom formule remarques nom formule remarques
/R'l O
amine tertiaire R—N aldéhyde )k
\
R' R H
arylamino R-Ph-N-R’ Ph = noyau phényle amide RJ\N/R"
|
R
R1 0
|
qlf:tfr?::re R4 —(l-— R2 cétone J\
. R1 R2
chaine de carbone non
chaine alkyle linéaire (comportant au chaine alkyle non /H\
e . s n>3
ramifiée minimum 1 carbone ramifiée R n
tertiaire)
P 0
g S oo R et R’ différents de
éther aliphatique /O\ . ester
R R cycles aromatiques )
R R
halogé F
alogénes R—
(Fluor, Chlore, s hydroxyl O\
Brome, lode) Br

cycle possédant au

hétérocycle moing un hétéroatome noyaux phényles R
Y (azote, soufre, oxygéne, yaux pheny
phosphore)

nitro R—N
N
nitroso R/ \\O
i
phosphonate R1O’/P\R3
R%0
olycycle substance possédant au
i moins 3 cycles imbriqués
O\ /O
sulfone \S/
R/ \R'
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- Au sujet des schémas prédictionnels des rendsnd&Hdimination :

Une premiére série de tests statistiques classignasice de corrélation, ...) ne nous a pas
permis de prioriser linfluence des propriétés piyschimiques et des indices de
biodégradabilité sur les,Rni de faire ressortir de corrélation statistigoiressante. Nous
avons donc opté pour une autre méthodologie, airslgschémas de prédiction par étape.
Nous avons considéré successivement les procesdimsimation par volatilisation, sorption
puis biodégradation. La volatilisation est décpige la constante de Henry, H en Pamol™.

La sorption est décrite par la constante Dow, saite, et la biodégradation est décrite par les
indices IB ou IB+ mentionnés précédemment. Desatiaris de pH dans l'intervalle 7 — 8 ont
éte prises en compte pour I'évaluation du lag @e., pH mesuré dans les eaux des procédés
BA-AP). Nous avons raisonné a partir de valeurdisassociées aux parametres H, Dow, IB
et IB+, successivement, pour prédire si les substanont bien éliminées (R 70 %) ou mal
éliminées (R < 70%), comme explicité danskegure 12 et dans le texte qui suit :

1) En considérant toutes les substansédd > 300 Pa.m.mol™?, alors la volatilisation
joue un rdle prépondérant dans leur éliminatiomifieédans une STEP BA-AP selon
Byrnset al 2001) et R > 70 %.

2) En ne considérant plus que les substances ave809 €a.mmol?, si log Dow > 4
alors la sorption joue un réle prépondérant damséémination et i > 70 %.

3) En ne considérant plus que les substances ave8d8 Ra.mmol* et log Dow < 4 :

o si IB > Oalors les substances sont éliminées par biodéipads R, > 70 %.
0 si IB <0 alors les substances ne sont pas élesipar biodégradation e},R

70 %.
4) En ne considérant plus que les substances ave8d8 Ra.mmol* et log Dow < 4 et
IB=0, alors si:

0 IB+ > 2, les substances sont éliminées par biodégradetiBp> 70 %.
0 IB+ <2, on ne peut pas conclure.

Apres avoir appliqué cette démarche en 4 étapessdusubstances du projet AMPERES,
nous aboutissons aux résultats suivantd=jglre 12) :

e L’étape 1, relative a la volatilisation, concernsubstances (sur les 54 étudiées)
pour lesquelles on vérifie effectivement une boélmination (R > 70 %) aved
> 300 Pa.m.mol™.

» L'étape 2, relative a la sorption, concerne 14startices (sur les 50 restantes apres
I'étape 1) avedog Dow > 4 On vérifie une bonne élimination pour 12 de cés 1
substances. Les deux substances mal classéex(jm@éihusse) sont le diclofénac
et la fluoxétine avec un R de 9 et 39 % malgré am Dow de 4,5 et 4,05
respectivement.

 Les étapes 3 et 4 relatives a la biodégradationceroe les 36 substances
restantes. Pour 24 de ces substances, les vatiils @'1B et IB+ permettent de
prédire leur bonne ou mauvaise élimination, 6 ausent mal classées (prédiction
fausse) et pour les 6 dernieres, nous ne pouvass@nclure (IB+ < 2). Les 6
substances mal classées sont le bromazépam, Bappéiaxolol et I'imipramine
(avec IB < 0 et R> 70 %) et I'aténolol et le salbutamol (avec IB®t R, < 70
%). Les 6 substances non classées sont la carbpimazglyphosate, propranolol,
naproxen, 4-tert-butylphénol et ibuprofene (IB et0B+ < 2).
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« Au final, 40 substances sur les 54 sont bien obsséit 74%), 8 substances sont
mal classées (soit 15%), 6 substances 'som classées" (soit 11%). Le risque de
mauvais classement est donc de 15 %.

Un retour au cas par cas sur les substances nmalroalassées permet d’identifier des criteres
importants non pris en compte dans la méthode ptajmser des pistes d’amélioration :

- Le calcul des IB et IB+ ne prend pas en confiptecombrement stériquede la molécule
qui peut géner/lempécher l'accés aux groupementsctiémmels potentiellement
biodégradables. L#&igure 13 illustre cet effet pour la carbamazépine, le paopiol, le
naproxen, le 4-tert-butylphénol et libuprofene rinolassées, IB = 0, IB+ < 2). Ces 5
substances possedent des groupements fonctiorutislateurs de la biodégradation mais le
voisinage de ces groupements differe. La présea@ aycles aromatiques imbriqués pour la
carbamazépine, et d’'un carbone tertiaire et de @desyaromatiques imbriqués pour le
propranolol, empéche la biodégradation bactérietrentraine un < 70 %. En revanche,
pour le naproxene, l'ibuproféne et le 4-tertbutdpbl (avec B > 70%), le groupement
fonctionnel biodégradable se situe en bout de ehefiest donc facilement accessible pour les
bactéries. Afin d’améliorer la méthode, il convieaittldonc de majorer ou minorer les IB et
IB+ en fonction de I'encombrement stérique autoes droupements fonctionnels activateurs
de la biodégradation.

- Le calcul des IB et IB+ n’est pgondéré en fonction de la nature des groupements

fonctionnelsactivateurs et/ou inhibiteurs. Or, nous savonslg@nergie de liaison n’est pas la
méme en fonction des atomes liés. Afin d’amélidaeméthode, il conviendrait de pondérer
les groupements fonctionnels dans le calcul degtlBB+, notamment en fonction de ces
énergies de liaison.

- Le calcul des IB+ pose question pour taslécules dehaut poids moléculaire(M > 500
g.mol?). Dans ce cas, I'IB+ a de forte chance d'étredorg supérieur a 2, du fait de la
présence d’'un plus grand nombre de groupes fonrelenPar exemple, la roxithromycine, la
clarithromycine, I'iomepromol, l'iopromide, ont dd8+ > 7 (et M > 500 g/mol). Pour
améliorer la méthode, il conviendrait de recongdés valeurs seuils des IB et IB+ pour les
substances avec M > 500 g.fol
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ETAPE1] Est-elle volanlisable facilement ?
(@=349) (= valeur de H > 300 Pam’ /mol ?)

N

4 substances concerées
- 0 mal classées oul NON
- Rw > 70% /
5(1;:1;%)2 Est-elle majoritairement adsorbable ?
(= valeurdelogDow 247)

14 substances concernées / \
-> 2 mal classées
oul

NON
- Rw >70% /
ETAPE3
(@=36) Est-elle facilement biodégradable ?
(= fonction de la valewr de scn IB ?)
36 substances concernées
- 6 mal classées
- 8 non classées
(etape 4) SiB>0 SiB<0
- Rw > 70% - Rw < 70%
v
E;fg‘ SiB=0
- valeur de IB+?
8§ substances concernées / \l
-> 6 non classees SilB+ =2 SiIB+ <2
- Rw>70% On ne peut pas conclure
40 bien classees (74%0)
8 mal classees (15%)
6 non classees (11%0)

Figure 12 : Stratégie de prédiction de rendements d’élimimatie micropolluants organiques
dans une file eau en boue activée aération proongé
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groupements activateurs encombrés A-terBut Ph. IB =0

- peu accessibles pour attaque bactérienne

Ry = 93% IBU,IB=0
R, = 98%

groupements activateurs en bout de chaine
- accessibles pour attaque bactérienne

Figure 13 : lllustration de l'influence de la géne stériquadetla position des groupements
fonctionnels d’'une substance sur son rendementrdigtion dans une STEU, en file eau
(Rw). CBZ = carbamazépine, PROP = propranolol, NARpraxéne, IBU = ibuproféne et 4-
tertBut Ph = 4-tertbutylphénol.

@ Ces résultats ont été diffusés dans un rappdeah®NEMA (A. Taharet al, 2012) et
dans la these d’A. Tahar (2013). lls devraient &ttégrés dans une publication scientifique
en préparation, de synthése sur les résultats dARES.

- Vers la modélisation du devenir des micropollsatdns les STEU :

Cet aspect modélisation est piloté par J-M. Chdufiestea, équipe Traitement des Eaux
Usées de Lyon). Les modeles prédictifs du devesdr micropolluants dans les STEU sont
encore tres simplifiés. Ce sont principalementrdedéles statiques (i.e. figés dans le temps).
Plusieurs interfaces de calculs coexistent, vasaplecipalement pour les cultures libres de
boues activées moyenne charge. Les modéles testgdasdirection de J-M. Choubert et M.
Coquery, dans le cadre de nos projets communs (PR34, A. Tahar, M. Pomies, B.
Mathon) sont SIMPLETREAT (Strujis, 1996) et TOXCHEMHydromantis, 2001). lls
utilisent les caractéristiques physico-chimiques m@lécules pour prévoir : leur volatilisation
(loi de Henry), leur sorption sur le matériel pautaire (Ky, Log Kow) €t leur dégradation
biologique par les micro-organismes (constanteéticjnes d’ordre 1). Mais les valeurs de ce
dernier paramétre sont tres peu disponibles pgunleropolluants organiques.

Par ailleurs, dans le cadre de la these de M. PBpmia modele dynamique sur la
biodégradation des micropolluants a été élaborg¢ lsar de nouveaux concepts comme le
comeétabolisme, et prenant en compte le réle du eaimpent colloidal dans le processus
d’adsorption. Ce modele dynamique a été testé dsesubstances HAP (phénanthrene),
pentachlorophénol, pesticides (chlorpyrifos), ghkynols (nonylphénols, octylphénol), ainsi
gue plusieurs bétabloquants (aténolol, propranola@tibiotiques (sulfaméthoxazole),
antidépresseurs (diazépam), analgésiques (aspbuprpfene, diclofénac).

@ Ces résultats non détaillés ici ont fait I'objétirte publication dont la référence est la
suivante : M. Pomiest al, Environ Sci Pollut Res., 2015, 22(6), 4383-95.
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I1. Dans les milieux aquatiques récepteurs

I1.1. Contexte, enjeux et objectifs

Lesprogrammes de recherche (cf. Annexe 3t de theseelatifs a cette partie Il de I'Axe 2
sont les suivants :

PR7 — Typol ;

PR8 — AQUAREF ;

PR9 — Action 25 bis ONEMA ;

PR10 — PE-Piren Seine ;

PR12 — KNAPPE ;

PR13 — Priorisation Pharma-AE RM&C ;
PR15 — Médicaments RA ;

These de V. Gabet.

« cf. la partie "Indicateurs d’activités" pour pld'snformations sur la these.
< cf. I'’Annexe4 pour plus d’informations sur les partenaires ddigues.

II1.1.1. Des enjeux réglementaires pour améliorer la surveillance des
micropolluants organiques dans les milieux aquatiques

Le point concernant la réglementation sur les npigloants organiques a surveiller dans les
eaux est présenté dans I'Axe 1 (cf. .1.1).

Pour améliorer la surveillance dans le cadre deG&, la réflexion est en cours, notamment
au sein d/AQUAREF, sur le besoin et le développdmidm nouvelles stratégies et de

nouveaux outils pour (i) une meilleure représenitgétitemporelle de I'échantillonnage avant

analyse, (ii) mieux prioriser/localiser les sitéaations contre les pollutions, (iii) enquéter et
diagnostiquer, (iv) qualifier I'état des massesud'dv) suivre les tendances a moyen et long
termes, (vi) suivre I'impact des actions des pnognas de mesures, et (vii) suivre les rejets.

Les recherches décrites dans cette HDR, sur lds daveloppés (Axe 1) et les connaissances
produites (Axe 2), participent & I'évolution verseusurveillance plus pertinente des masses
d’eaux. En particulier, nos recherches permett&lintenter la réflexion sur les substances

émergentes de demain (listes de vigilance) et ksices appropriées a analyser en fonction
des micropolluants (eau - fraction totale ou disspsediment, biote, EIP).

II.1.2. Les enjeux  scientifiques liés a la problématique des
micropolluants organiques dans les milieux aquatiques récepteurs

Comme dans les STEU, un premier enjeu concernenapiehension des processus du
devenir des micropolluants dans les milieux aquasqg(processus biotiques ou abiotiques,
dégradation ou partition). Un premier verrou coneet’analyse de ces micropolluants

organiques dans les différents compartiments ddéisuxiaquatiques, qui comme dans les
STEU, mais pour des raisons différentes, restehailenge. En effet, les difficultés d’analyse

lites aux effets matrice sont toujours présentasis nous sommes aussi confrontés a un
probleme de sensibilité de nos appareils d’angbgseapport aux concentrations de certains
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micropolluants organiques, concentrations beaugaug faibles dans les rivieres (effet de
dilution) que dans les STEU.

Par ailleurs, devant le nombre et la diversité mi@sopolluants organiques potentiellement
présents dans I'environnement et I'impossibilitétddier chacun au cas par cas, la nécessité
est ressentie d’identifier des traceurs ou indigatele pollution (e.g. pour identifier/localiser
des rejets industriels, hospitaliers, déversoirsratje, eaux de ruissellement) ou de
développer des démarches typologiques pour fairergan des molécules "modéles” selon
des criteres phénoménologiques (le terme phénomgiqae étant ici relatif au corps de
connaissance reliant de nombreuses observationsigmes entre elles, de fagcon cohérente
avec la théorie fondamentale, mais n'en étantgsas et opérationnels (intensités des risques
actuels ou futurs). Pour exemple, les rejets del53d@nt maintenant connus comme étant une
source principale de pollution des milieux aquaguécepteurs en micropolluants de type
pharmaceutique, hormone ou encore produit de sonpocel (cf. Axe 2.I). Quelques
premieres listes ont été proposées pour tracaejets domestiques de STEU, comme celle
élaborée en Suisse, inscrite dans une propositotexte réglementaire (OFEV, 2009), qui
comprend 5 micropolluants (4 pharmaceutiques, hitide et 1 produit d'usage domestique :
diclofénac, carbamazépine, sulfaméthoxazole, mépomt benzotriazole). Pour suivre
I'efficacité de traitements secondaires et temiainsi que pour tracer des rejets de STEU
dans les milieux aquatiques récepteurs, une étildiedraphique a permis de proposer une
autre liste, tres proche de celle de la Suissduant 7 micropolluants organiques, 7
estradiol, diclofénac, carbamazépine, sulfaméthmeazibuprofen, diuron, chlorure de
benzyle) (A. Brucheet al, 2015). Dans le cadre du projet ECHIBIOTEB, nausns aussi
établi des listes de traceurs pour suivre l'effitdade procédés de traitement tertiaires et la
qualité des rejets de STEU, avec distinction dwisdes eaux et des boues (Miégeal,
2015¢c, cf. le premier bilan sur ces résultats pri&stors du colloque final, le 3 février 2015,
disponible sur le siténttp://echibioteb.irstea.fy/ Par ailleurs, depuis les années 1970, de
nombreuses études ont montré le role des dévebonage en tant que source de pollution
des eaux de surface en zone urbaine. Les rechesehssnt principalement focalisées sur
'apport des nutriments (azote, phosphore), lesamétla matiere organique et les HAP
(Brown et Peake, 2006). Mais les connaissances'@ttcurrence et le devenir d’autres
micropolluants organiques, en particulier les éraetg; dans les déversoirs d’orage et en aval
sont encore partielles (Rué al, 2006, Harwood, 2014, Gaspetial, 2012, Zgheiket al,
2012).

Un autre enjeu majeur, dans les écosystemes récgptoncerne le besoin de faire le lien
entre la présence des micropolluants et les efibservés. Ce lien peut étre fait par la
comparaison des valeurs mesurées de concentradios ld milieu (i.e. MEC, "measured
environmental concentration") et des valeurs peddite concentration sans effet (i.e. PNEC,
"predicted non effect concentration”), comme dédas cet Axe 2, en fin de partie 11.2.1.
Mais, pour ce type de démarche dite d’évaluatiomisijue, et comme soulevé dans la revue
bibliographique de Padt al (2010), il manque encore beaucoup de donnéefketddi.e. de
PNEC) dus aux micropolluants organiques émergéddsbesoin du lien a faire entre la
présence des micropolluants et les effets obs@stésussi abordé dans la partie "Perspective
V", avec la nécessité de plus en plus évidentepidelégier des stratégies combinées
d’analyses chimiques et biologiques pour une caraettion plus intégrée des pollutions.

11.1.3. Les questions scientifiques et objectifs associés

Les questions scientifiques de cet Axe 2.l sostsi@évantes :
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* Les micropolluants organiques ciblés, prioritaistsemergents, sont-ils présents
dans les milieux aquatiques en zone urbaine (eticpier en amont/aval de
STEU) ? Si oui a quelle concentration ? Commentlisgibuent-ils entre phase
dissoute et phase particulaire (MES et sédime8tri-ils bioaccumulés ?

* Que deviennent les micropolluants ciblés dans ldgeur aquatiques en zone
urbaine ? Sont-ils dégradés ? Et si oui, commeQuels sont les produits de
dégradation ?

» Peut-on expliquer et prévoir leur devenir (volatlion, sorption, dégradation) en
fonction de leurs propriétés physico-chimiquesypdiogie des micropolluants
organiques)

* Quels sont les flux des micropolluants ciblés dassmilieux aquatiques en zone
urbaine ?

* Peut-on identifier/sélectionner des micropolluantsaceurs de pollutions
urbaines (déversoir d’'orage, effluents et boueS™eU, effluents hospitaliers) ?

+ Dans le cadre de la DCE, quelle matrice est la pkrsinente pour évaluer la
présence de ces micropolluants dans les miliewatapes (eaux, sédiments,
biotes, échantillonneurs intégratifs passifs) ?

II. 2. Exemple de résultats significatifs
I11.2.1. Impact des STEU sur les milieux aquatiques récepteurs

Dans le cadre de la thése de V. Gabet (2009), awvoss étudié I'impact (chimique) des
STEU et le devenir de micropolluants dans les mmli@quatiques récepteurs en aval des
STEU. Nous avons également évalué le risque chinigua la présence de ces substances
dans ces milieux récepteurs. Cette étude a étéudengour 10 bétabloquants (acébutolol :
ACE, aténolol : ATE, bétaxolol : BET, bisoproloBiS, métoprolol : MET, nadolol : NAD,
oxprénolol : OXP, propranolol : PROP, sotalol : S€Ttimolol : TIM) ainsi que 5 hormones
estrogéniques (estrone : E1, addstradiol : aE2, 17B-estradiol : BE2, estriol: E3 et
ethynylestradiol : EE2). Trois sites autour de Lyomt été échantillonnés pendant 3 a 4
semaines conseécutives : la Sadne au niveau deifr@mitsur Sabne, I'Ardieres au niveau de
Beaujeu et enfin la Bourbre au niveau de Bourgalfiell. Des échantillons d'eau
(instantanés) ont été prélevés en amont et endavedjet de STEU ; les effluents de chaque
STEU (échantillons moyens 24h asservis au débit) @yalement été collectés. Les
micropolluants ciblés sont quantifiés dans la phthssoute (eaux filtrées a 0,7um).

- Au sujet des empreintes chimigues des STEU :

L'impact de la STEU peut étre mis en évidence emparant I'abondance relative des
micropolluants (i.e. 'empreinte des concentrat)otans les effluents et dans les rivieres, en
amont et en aval des effluentSigure 14). Les concentrations trop faibles mesurées en
hormones estrogéniques n‘ont pas permis de conslurece sujet pour cette famille de
substances. Nous nous focalisons donc ici sur@esbloquants. L'étude a été menée sur le
site de la Bourbre qui est le plus touché par jiet e STEU. Elle a montré la similarité des
empreintes "bétabloquants" dans les effluents Bt dies eaux de riviere prélevées en aval
immédiat, a 5 m du rejet. Au contraire, la compositdes échantillons prélevés en aval
éloigné, a 2 km du rejet, est trés proche de deeéchantillons prélevés en amont, montrant
ainsi un retour aux "conditions amont" a partidem.
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Figure 14 : Abondance relative (%) des concentrations en bé@galaints dans les effluents de
la STEU de Bourgoin-Jallieu et dans la Bourbrerorat (upstream) et en aval (downstream)
de l'effluent. D’aprés V. Gabett al, 2014.

- Au sujet de la persistance/atténuation des mathamnts dans les milieux aquatiques
récepteurs :

Outre I'étude des gradients de concentrations emtrents (Gmon) €t avals (Ga) de STEU
(résultats non présentés ici), nous avons evaatteifiuation de ces concentrations le long de
la riviere, en considérant des avals plus ou mdilgnés des rejets de STEU. Le
pourcentage d’atténuation est calculé comme suit :

C... —C -(C -C
Atténuatim (%) :( avall amont) ( aval2 amont) x 100

(Co —C

avall amont)

Avec Gyay la concentration en aval immédiat du rejet de 3TE 5 m), et Gaz la
concentration en aval éloigné du rejet de STEU(&nzt 2 km dans 'Ardieres et la Bourbre
respectivement).

Une atténuation de 100% signifie que la substantetadement disparu en aval 2, alors
gu’une atténuation de 0% signifie que sa conceatraeste la méme entre aval 1 et aval 2
(substance persistante). Les concentrations tibfegamesurées en hormones estrogéniques
dans les rivieres n'ont pas permis de conclureceusujet pour cette famille de substances,
nous nous focalisons donc ici sur les bétabloquants

Le Tableau 9rassemble ces résultats pour les sites de Boudgdlieu et Beaujeu.

Tableau 9 : Atténuation (%) des concentrations en bétabloguamtaval des rejets de STEU.

STEU Riviere ACE ATE BIS MET NAD PROP SOT TIM

Bourgoin Bourbre 53 61 61 9 NC 5 51 NC
Jallieu (aval2 a
2 km)
Beaujeu Ardiéres 54 11 NC NC NC NC 47 NC
(aval 2 &
20 m)
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NC : non calculable car trop proche des limitegaientification

D’aprés leTableau 9, les bétabloquants MET et PROP sont les plus giergs avec une
atténuation faible, en dessous de 10% dans la BoariBourgoin-Jallieu. Les bétabloquants
ACE et SOT présentent les plus fortes atténuat{ansour de 50%), sur les deux sites.
Compte-tenu de la faible hydrophobie de SOT (lgagKe 0,37), on peut penser qu’il est
éliminé par dégradation biotique ou abiotique dansviére, et ceci dés 20 m apreés le rejet de
la STEU (site de Beaujeu). Concernant 'ACE, un pkus hydrophobe (logls, de 1,42), il
est possible qu'il soit partiellement éliminé pargion sur la matiere particulaire. Le BIS est
atténué a 60% dans la Bourbre, a 2 km en aval jgude la STEU de Bourgoin ; mais ce
résultat ne peut pas étre confirmé dans I'Ardieve fait de concentrations trop faibles
guantifiees (proches des LQ). Aucune conclusiopeg étre donnée pour NAD et TIM du
fait de concentrations trop proches des LQ. On rqueaqu’ATE, trés hydrophile (logl de
-0,026) est atténué a 61% dans la Bourbre et seulem 11% dans I'Ardieres ; on peut
supposer que cette substance est partiellemenadigr(plutdt que sorbée) et que les
conditions de cette dégradation étaient meilleutass la Bourbre que dans I'Ardiere
(distance du rejet, conditions biotiques et abigg). Une analyse complémentaire des
matieres particulaires (en suspension et sedim@nt@eurrait donner des éléments
supplémentaires d’'interprétation. Compte tenu delktive persistance de MET et PROP, ils
peuvent étre utilisés comme marqueurs d’effluertssition d’épuration dans les milieux
aguatiques. Castigliordt al, (2006) a aussi étudié I'atténuation de micrapmoits d’origine
pharmaceutique (dont ATE) le long de la riviere i@aen Italie, 2 100 m et 1000 m de rejets
de STEU. Dans cette étude, il observe une pert&d'de 29%, ainsi que la détection d’ATE
dans la matiere particulaire (quantité non prégiséenoet al (2006) a mené le méme type
d’étude dans la riviere Vantaa en Finlande : ilevs la persistance (perel0%) d’ATE et
SOT, substances hydrophiles, au contraire d’'unmimdition significative (perte> 60%)
d’ACE et MET, substances relativement plus hydrdygso le long de la riviére, jusqu’a 10
km du rejet de STEU. Ces résultats parfois conttanies montrent la difficulté de telles
études avec multiplication sur le terrain de fatguouvant influencer les résultats.

- Au sujet de I'évaluation du risque lié aux rejels STEU dans les milieux aquatiques
récepteurs :

A partir des "valeurs mesurées de concentratiors danmilieu” (i.e. MEC, measured
environmental concentration) et des "valeurs pe&dile concentration sans effet" (i.e. PNEC,
predicted non effect concentration) collectées datigérature (Stuer-Lauridsest al, 2000 ;
Ferrariet al, 2004 ; Cleuvers, 2005 ; Garmt al, 2006), une évaluation des risques a été
meneée sur les 3 sites étudiés. Cette évaluatiaisque a été complétée a I'aval de 12 STEU
du projet AMPERES (numérotées de 1 a 12 daiabdeau 10, pour lesquelles nous avons
calculé des "valeurs prédites de concentrationss den milieu" (i.e. PEC, predicted
environmental concentration) a partir de conceioimatmesurées dans les effluents de sortie,
de flux hydrauliques en sortie de STEU®@colonne duTableau 10 et des flux
hydrauliques minorés dans les rivieres réceptifcesflux le plus faible enregistré sur 5 ans
correspondant au pire cas possible en terme deerisgvironnemental,®5° colonne du
Tableau 10. Des quotients de risque, correspondant a dies fsitEC/PNEC pour les 3 sites
autour de Lyon ou PEC/PNEC pour les 12 sites eh des STEU dAMPERES, ont été
calculés Tableau 1Q les 4 colonnes de droite). Si le quotient de risegtesupérieur a 1, alors

il existe un risque environnemental, sinon, le usgnvironnemental est négligeable. Cette
évaluation des risques s'inspire de la méthode ENEgence européenne pour I'évaluation
des médicaments). Elle n’a pu étre menée que msumicropolluants pour lesquels nous
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disposions d’'une valeur de PNEC, a savoir la sordeg hormones estrogéniques, ACE,
ATE, MET et PROP.

Concernant la somme des hormones estrogéniquagidéents de risque sont généralement
inférieurs a 1 avec des risques environnementable&a excepté pour un site : la Sabne en
aval de la STEU de Fontaine sur Sadne. Sur cdesitisque s’explique par une concentration
atypique d’estriol & 25,9 ng, soit plus de 5 fois supérieure & la PNEC (rat®QYPNEC de
5,5). Concernant les 4 bétabloquants, seul le prmpol a un quotient de risque supérieur a 1,
et donc présente un risque environnemental, sued 15 sites étudiés. Ces 5 sites
correspondent aux STEU dont les effluents sontresis dilués dans les rivieres en aval,
avec un facteur de dilution maximum de 2"(&olonne durableau 10. D’aprés leTableau

10, le propranolol présente un risque pour les STkt ain facteur de dilution de I'effluent
dans la riviere inférieur ou égal a 13. Au congaltaténolol, I'acébutolol et le métoprolol
avec des quotients de risque inférieurs a 0,1, emésentent pas de risque pour
'environnement. Cependant, méme si le risque @&soan micropolluant est faible, chaque
substance contribue au potentiel toxique globak iansemble des substances présentes dans
I'environnement (effets additifs ou synergiquesgioles).

* | es publications scientifiques relatives a ceslltats sont les suivantes : Thése de V.
Gabet (2009) V. Gabet-Girauckt al, Environ Sci Pollut Res. (2014).
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Tableau 10 :Evaluation du risque lié a la présence d’estrog&nele bétabloquants dans les rivieres en aval&J, pour 15 sites en France.

WWTP

River

Population
equivalent

(PE)

5 years Calculated

lowest water  dilution

MEC (mean value) or PEC (ng/L)

MEC/PNEC ou
PEC/PNEC ratio

Sumof ACE ATE MET PROP

Beaujeu
Bourgoin
Jallieu
Fontaines
sur Sadne
1
2

3
4

12

Ardieres
Bourbre

Sadne

Maurepas
Seine

Maldroit
Gave of
Pau
Vallon St
Antoine
Bouillide
CanteRan
e
Ardiéres
Rhdéne
Rhoéne
Rhdéne

Arvan

2900

78 000

30 000

36000
250000

50000
110000

24000

26000
1000

2900
13000

700000

88000

17000

flow factor
discharges
(m%s)
0.11 13
0.44 2
40 532
0.11 2
63.0 204
0.09 1
14.0 83
0.78 46
0.02 1
0.03 34
0.10 13
600 48860
600 166
600 7250
0.74 54

0.14100.3*10°

<01<01 <01 0.3
<0.1<0.1 <0.1 1.7

<0.1<01 <o0.1 0.8

<01 01 <01 17.8
<0.k01 <01

0.1
<0.1<01 <01 21.7
<0.k01 <01

0.2

<0.k01 <01 0.3
<01 0.2 <01 34.2

KkK&01 <01 0.2

<0.1<01 <01 2.6

<01<01 <01 <0.1

<0101 <0.1 0.1
<0.10.0 0.0 0.0

<0.1 0.0 0.0 0.4

/ : < limite de quantification.

PNEC: 5 ng.L* pour la somme des hormones estrogéniques (Stugidkanet al, 2000), 1250000 ng-1pour ACE (Garricet al, 2006), 7900 ng.t pour ATE

(Cleuvers, 2005), 310000 ng'lpour MET (Cleuvers, 2005) et 10 ng.pour PROP (Ferrast al, 2004).

WWTP : station d’épuration des eaux.
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11.2.2. Essai de caractérisation de la qualité des eaux a l’échelle d’un bassin : le
bassin de I'Orge (région parisienne)

Dans le cadre du programme PE-Piren Seine (PRID)tmite collaboration avec les
laboratoires LSPE (Laboratoire Santé Publique —irinmement) de I'Université Paris Sud
11, et du laboratoire d’Hydrologie et EnvironnemerEPHE de I'Université Pierre et Marie
Curie, Paris VI, nous avons mené une caractérisatiopotentiel perturbateur estrogénique
dans les eaux & I'échelle du bassin de I'Orge @'surface de 952 Kimau sud de Paris). La
stratégie d’'analyse combinait 2 types d’approchénigue et biologique. Mais I'aspect plus
original ici concerne la stratégie d’échantilloneagarticulierement réfléchie, de I'Orge et de
ses affluents (en amont de la Seine). En amortas$sin de I'Orge est rural et recouvert de
terres agricoles, alors qu’il est entierement uidEen aval. Les points d’échantillonnage ont
été sélectionnés par les partenaires parisienagda fa cerner les amonts et avals des sources
potentielles de pollution, a savoir les agglomeérsi les effluents de STEU, les déversoirs
d'orage, une zone de marais et les affluents deéres Orge, Yvette et Remarde. Ces
résultats ne sont pas détaillés ici. lls sont gsblicf. les références ci-dessous) et sont
évoqués dans la partie "Perspectives".

* Cf. Miege Cet al, TrAC, 28, 2 (2009c) 186-195.

11.2.3. Evaluation de la qualité du Rhone, en amont et aval de Lyon, par la
mesure de micropolluants hydrophobes prioritaires et émergents dans des
poissons

Dans le cadre du programme Action 25 bis ONEMA 4FRen partenariat avec les
laboratoires de recherche EPHE de 'UPMC, EPOC-LRIEC'Université de Bordeaux 1,
LEHNA de l'Université de Lyon 1LABERCA-ONIRIS, et de I'Université d’Aarhus au
Danemark, nous avons évalué la qualité des eau8 sites du Rhéne en amont et aval de
Lyon, par la mesure de 34 contaminants hydrophobeskylphénols, le bisphénol A-BPA, 9
polybromodiphényléthers-PBDE, 14 perfluorés, 3 i de I'hexabromocyclododécane-
HBCD, I'hexachloro-benzene-HCB et I'hexachloro-ldiéme-HCBD) dans 49 échantillons
de poissons de riviere (des échantillons d'indisiéti des échantillons de pools d’individus)
représentant 4 especes, i.e. le barbBaub{us barbuy la breme communeé\pramis bramy

la breme blancheB(icca bjoerkna et le chevaineSqualius cephal)sLes concentrations (en
ng.g', poids sec) des 34 micropolluants dans les 32néitlhas de pools de poissons sont
reportées dans [€ableau 11 Les abréviations utilisées dans le texte qui gaitr nommer
les 34 micropolluants sont explicitées soudbleau 11

Les principales conclusions sont les suivantes :

- La breme commune et le barbeau sont les meillbimimdicateurs pour la surveillance
chimique des eaux (bioaccumulation plus élevéelet grand nombre de micropolluants
détectés), au contraire du chevaine.

-Plusieurs micropolluants ont été quantifiés systiipement, dans tous les échantillons : 4-
NP, a-HBCD, les 6 PBDE n°28, 47, 99, 100, 153, 154, PEDBFDA. D’autres n'ont été
quantifiés dans aucun des échantillons : HCBD, PFBRPeA, PFHxA, PFHpA, PFBS,
PFHxS, PFHpS, PBDE205, 4-NP2EO, 4-NP1EC.
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- SiI'on se référe aux NQE proposées dans le lpmote HCB, HCBD, HBCD, PFOS et pour
la somme des 6 PBDE n°28, 47, 99, 100, 153, 194ywarespectivement de 10, 55, 167, 9.1
et 8.5x10-3 ng.g de poids frais, soit respectivement environ de238, 835, 45.5 et 42.5. 10-

3 ng.g* de poids sec) :

* La concentration de HCB, HCBD et HBCD dans ldst$§i de poissons ne dépasse jamais les
NQE.

* Sur les 32 échantillons de pools de poissonsprgdune concentration en PFOS au-dessus
des NQE (jusqu’a 6 fois au-dessus).

* Dans tous ces échantillons, la concentratio®®BDE dépasse les NQE (jusqu’a 4000 fois
plus, avec la somme des 6 PBDE variant entre 41B2ng.g" de poids sec).

* Si I'on se réfere aux directives européenne daBagt 2013 (CE 2008, CE 2013), l'intérét de
prioriser les micropolluants émergentdiBCD et le PFOS est confirmé. La pertinence de
conserver le statut prioritaire pour HCBD, jamaiswtifié dans les 32 échantillons de pools
de poissons, mérite d’étre réévaluée.

- Pour améliorer la comparabilité des résultatpahighles dans la littérature, il est important

gue les informations sur le taux d’humidité (ouréio poids frais / poids sec), le taux

lipidique et la concentration de chaque micropaitudpas seulement les sommes de
concentrations) soient systématiquement renseigi@asailleurs, méme si la question de

'analyse d’autres parties du poisson (comme le fobur les perfluorés) émerge, il nous

semble important, pour des raisons pratiques ebdwarabilité des données, de conserver un
échantillon de référence pour le poisson, a sdesifilets.

- Encore trop peu d’informations sont disponiblas Ie bruit de fond de la contamination,
dans des sites de référence (i.e. des sites narégplPour la surveillance de I'état chimique
des eaux, ce type d’étude est nécessaire afin el@exnévaluer le caractere pollué ou non des
sites sur lesquels les poissons sont prélevesabtsds.

o Ces résultats ont fait I'objet d’'une publicatiokliege C.et al, Anal. and Bioanal. Chem.
404/9 (2012) 2721-2735.
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Tableau 11: Concentrations (en ng‘gpoids sec) des 34 micropolluants dans 32 échargibe pools de poissons. Taux d’humidité moyen de

échantillons de pools de poissons +7/3% (n = 32). D’apres Mieget al, 2012.

All fish species (=32) Barhel Common bream White hream Chuh
(Barbus barbus) (n=8) (Abramis brama ) (1=9) (Blicca bfoerkaa ) (n=5) (Semealivs cephalas ) (n=10)

C nglg dw Mean 5D Median  Min Max n=LQ [ Mean 5D Median n>L0Q | Mean 5D Median n>LQ | Mean SD Median n>=LQ | Mean 5D Median n-LQ
HCEH 3z 54 1.1 <1,0 19,7 12 40 50 11 5 51 70 11 5 f,4 40 7.3 5 1.1 2.2 ==1,0 3
HCED a a 1] 1] 1]
PFEA a a 1] 1] 0
PFPeA o o 0 0 0
PFHxA o o 0 0 0
PFHpA o o 0 0 0
PFOA 01 0.2 <=0,2 =0,2 0.6 5 o 0.2 0,3 <=0,2 4 01 ! <=0,2 1 0
PFNA 119 12,0 0.9 0,5 53,2 17 70 11,3 <05 4 149 223 0e & 26,2 281 284 3 £,1 11,7 =<<0,5 4
PFDA 47 3 4.0 1.9 12,3 32 56 5 57 g 4.5 1,5 4.0 9 35 1.0 36 5 43 3l 6,0 1
PFUnA 1287 2307 20 =20 2656 16 2102 3016 9 & 47,8 77,0 =<0 4 032 06,4 1195 3 1663 3521  =<i0 3
PFDoA 10,5 10,2 7.1 <07 40,3 3 16,1 13,5 1.2 7 T8 32 71 9 a0 58 1.2 5 10,0 12,4 il 1
PFBS o o 0 0 0
PFHxS a a 1] 1] 0
PFHpS a a 1] 1] 0
PFOS 24,5 61,8 70,4 157 3029 32 00,7 65,9 66,2 2 1211 753 953 9 730 326 75,0 5 443 84 330 i
PFDS 15 1.4 15 =1,0 30 a1 1.7 12 12 3 a1 0,7 41 9 11 1.2 13 3 0.8 1,5 <<1,0 4
PBDE 28 1.1 1.2 06 0,01 39 32 0.z 0.2 0.1 g 1.3 11 0y 9 23 15 9 5 1.0 1. 06 10
PBDE 47 333 283 128 21 1244 32 3ve 194 345 g 470 328 KT 9 312 089 539 5 24 f.6 55 i
PBEDE 99 0.4 0.9 01 0,03 41 32 0.6 1.3 0.1 g 0.1 00s 01 9 1.1 1.7 04 5 0.2 02 0.1 i
PBDE 100 119 10,2 6.2 1.5 w7 32 9.6 7.0 6,8 g 16,2 13,1 10,8 9 12,2 13,4 204 5 6,9 r6 4.0 1
PBDE 153 1,1 1,0 1,0 01 a0 32 1.2 0,9 0.2 g 12 1.4 1,5 9 1.2 0.3 1,1 5 0,5 0.6 01 1
PEDE 154 1o 1,9 1.4 0z 10,2 32 19 0z 1,5 g il 9 32 9 1.2 1,1 1.4 5 02 07 0.5 1
PEDE 183 0,01 00z ==0,02 <002 011 4 0 0,003 i ==0,02 1 0,03 006 ==0,02 2 0,002 ! «=0,002 1
PEDE 205 o o 0 0 0
PEDE 209 0.4 1,0 <=0,1 <0,1 4.8 & a 0.6 1.2 <=0,1 3 01 ! <=0,1 1 03 1,0 <=0,1 2
Sum 6 PEDE 408 40,5 353 4.5 1825 32 51,5 45,1 443 2 69,4 498 51,6 9 758 42,4 28,0 17,8 1538 11,4 10
41-OP 62,9 70,3 540 <200 3430 7 41,0 4.5 370 7 70,8 26,4 70,0 9 T2 23,1 542 4 28,1 11,0 430 7
4-INP 917 4.0 226 228 2239 32 63,8 226 6,1 g 1264 583 1207 9 1057 509 925 5 93,2 43,4 73,1 10
4-NP1E0 10,2 34 =<Z00 <200 1330 & 225 709 ==200 2 2.6 253 ==200 2 119 21,2 ==200 2 0
4-NP2E0 o o 0 0 0
4-NP1EC o o 0 0 0
BPA 13,7 21,1 =<Z00 <200 79,0 12 3.2 i =200 1 198 0.9 5,0 5 9.6 16,8 =<20,0 2 18,6 30,7 ==<200 4
alpha-HECD 1374 1940 448 1.7 76,4 32 09,7 2259 1039 g 1923 2620 25,2 9 100,9 1041 526 5 43,0 718 52 1
heta-HBCD 1.2 24 1.4 <012 0.6 20 34 32 20 7 0 3,0 03 5 1.5 1,0 1.5 4 0,6 1,0 =<00,12 4
gamma-HECD | 20 3.9 =<0,12 <012 14,6 15 34 4.7 0,7 5 21 3,6 ==0,12 3 24 5.8 ==0,12 2 0.4 07 <=0,12 5




Les abréviations utilisées pour nommer les miciopots (£ colonne & gauche) signifient (de haut en bas)CB : hexachloro-benzéne ; HCBD :
hexachloro-butadiéne ; PFBA : perfluorobutanoicdagi PFPeA : perfluoropentanoic acid ; PFHXA : pefbhexanoic acid ; PFHpA:

perfluoroheptanoic acid ; PFOA : perfluorooctanaicid ; PFNA : perfluorononanoic acid ; PFDA : peoilodecanoic acid ; PFUNA:

perfluoroundecanoic acid ; PFDoA : perfluorododesamcid ; PFBS : perfluorobutanesulfonate potassilPFHXS : perfluorohexanesulfonate
potassium ; PFHpS : perfluoroheptanesulfonate puotias ; PFOS : perfluorooctanesulfonate potassiuRFDS : perfluorodecanesulfonate
potassium ; PBDE : polybromodiphényléther ; 4-t-QFtert-octylphenol ; 4-NP : 4-nonylphenol ; 4-NEQ : 4-nonylphenol-monoethoxylate ;
4-NP2EO : 4-nonylphenol-diethoxylate ; 4-NP1EC nahylphenoxyacetic ; BPA : acide bisphenol A ; HBChexabromocyclododécane
(isoméresu-, 3- andy).

La somme des 6 PBDE correspond a la somme des RBIBE47, 99, 100, 153, 154

Des NQE ont été proposées dans le biote pour HCBDH HBCD, PFOS et pour la somme des PBDE n°2894,/100, 153, 154. Les valeurs de ces NQE
sont respectivement de 10, 55, 167, 9.1 et 8:3ryiaj* de poids frais, soit respectivement environ de236, 835, 45.5 et 42.5. Fong.g* de poids sec.
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11.2.4. Vers la prédiction du devenir des micropolluants dans les eaux

Dans le cadre du Réseau d’Animation Scientifiqueotiynamique des Micropolluants” initié
par 'INRA (P. Benoit) en 2007, et du programme ®ly(PR7) mené en partenariat avec les
UMR EGC, PESSAC, LBE, LISAH, Agronomie & Environnent, MGS, Xénobiotiques de
'INRA, de I'Ecole d’Ingénieurs de Purpan a Touleust de 'ANSES, une réflexion a été
menée autour d'une démarche typologique qui peraietie faire émerger des molécules
représentatives de grands groupes de micropolluarganiques. Pour cela, l'idée était
d’utiliser des descripteurs moléculaires, propsétdrinseques des molécules, et des relations
de type QSAR (Quantitative Structure Activity R@&aships). Ces descripteurs moléculaires
peuvent étre constitutionnels (nature et nombretodias, poids moléculaire, ...),
géométriques en 2 ou 3 dimensions (surface, volutopdlogiques (indices de connectivité),
relatifs a la chimie quantique (moment dipolairelapisabilité, énergies électroniques, ...).
Les micropolluants ne doivent plus étre classeés fparille chimique, mais selon des
propriétés directement liées a un comportement rogegsus d’intérét (e.g. volatilisation,
sorption, biodégradation, photodégradation, to&jditioaccumulation, ...), qui est lui-méme
décrit par un ou plusieurs parametre(s) environméah@ux) (e.g. pour le processus
biodégradation : temps de demi-vie ou biodégradé@béérobie, ou demande chimique en
oxygene, ...). La nécessité d’'une telle démarcheessentie devant le nombre et la diversité
des micropolluants organiques potentiellement mt8sedans I'environnement et
limpossibilité d’étudier chacun au cas par cas.résultat attendu de ce travail collectif est
une meéthodologie permettant d’aboutir a la définitiet au choix de micropolluants
"modeles" selon des criteres phénoménologiquesdodaments différents) et opérationnels
(intensités des risques actuels ou futurs). Ceétinadologie concerne priori I'ensemble des
micropolluants organiques existants ou potentiélsegait appliquée a terme, a un certain
nombre de questions touchant a la protection deataé et de I'environnement auxquelles
Nnous sommes ou serons amenés a répondre dans mesten tres divers (agriculture,
déchets, traitement de I'eau, milieu périurbaitgsspollués par exemple).

Les principaux résultats de ce travail collectif devrait encore se poursuivre, sont :

- Un prototype d'outil, la base de données Typelstohée a classer des micropolluants en
fonction d'un processus d'intérét. Cette base Tymi#veloppée par le LBE (INRA
Narbonne), est construite sous un systéeme de gedgobases de données relationnelles
(SGBD-R) MySQL. Il est prévu, a terme, gu’elle soitverte au public (via internet grace a
l'application PHPMyAdmin qui sert a administrer'a@de d'une interface web une base de
données MySQL ou via le logiciel R avec le packBR@DBC, version 1.0-4). La base Typol
est aujourd’hui renseignée pour plus d’'une centdmenicropolluants, essentiellement des
pesticides. Elle est encore en phase de test.

- Une revue bibliographique sur la prédiction dueadgr des micropolluants organiques dans
'environnement a partir de leurs propriétés moléices. Cette revue, basée sur plus de 350
papiers scientifiques (350 sélectionnés sur plu6Qfelus), a consisté a faire I'état des lieux
des QSAR existants (790 équations recensées) atedesipteurs moléculaires utilisés (686
recensés). Elle a permis aussi d’identifier :

(i) les processus qui sont bien décrits (e.g. smpbiodégradation, photolyse) et ceux

qui le sont trés peu (e.g. ceux qui décrivent desgssus dans I'atmosphere, comme
la photodégradation).
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(i) les 5 descripteurs moléculaires qui permettatdécrire le plus grand nombre de
processus (descripteurs a caractere plus univeéssBvoir ceux relatifs aux énergies
orbitales (Rowmo €t BEuwmo), @ la polarisabilitéd) et au poids moléculaire (Mw).

* Ces résultats, trés peu détaillés ici, sont paldens : L. Mamt al, Critical Reviews in
Environmental Science and Technology, 45/12 (2Q25)/-1377.
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PERSPECTIVES DE RECHERCHES

Pour clore cet exposé scientifique, je présentdqges pistes de recherche a venir, pour la
plupart déja engagées. Ces pistes concernent lkes BArt 2 a la fois, puisque la recherche sur
'occurrence et le devenir des micropolluants orgaes dans les STEU et les milieux
aguatiques récepteurs est basée sur des outilslgbaret d’échantillonnage que nous faisons
évoluer sans cesse en fonction de I'avancée demissances qui s'accompagne de nouveaux
besoins (i.e. besoin de développer de nouveaup&llPles micropolluants orphelins, comme
les hydrophiles et ionisés ; besoin de développsrpiotocoles d’analyse pour de nouveaux
micropolluants émergents ciblés ; besoin d’abaikseseuils de quantification pour certains
micropolluants, comme les hormones qui ont une g@iéeturbateur endocrinien a tres faible
concentration ; besoin d’identifier de nouveaux nopolluants d’intérét pour anticiper la
surveillance de demain ; besoin d’évaluer de nouwgaocédés de traitement basés sur des
processus optimisés d’élimination ; besoin d’'unecirisation toujours plus pertinente des
pollutions, ...). Et, nous devons rester critiques ses outils puisqu’ils conditionnent et
orientent la connaissance produite sur les mictoants.

I. Etudier les micropolluants urbains nouvellement sélectionnés

Il s’agit ici d’étudier leur occurrence et flux dales STEU et milieux aquatiques récepteurs,
ainsi que leur partition entre les phases dissoettgrrticulaires, et leur élimination par les
procédés de traitement des eaux usées et des boues.

Ces recherches permettront aussi de nourrir lexiéfh sur la priorisation des substances dans
le cadre de la réglementation DCE.

I.1. Les micropolluants réfractaires au traitement des eaux usées domestiques

Comme mentionné Axe 1., une méthode multi-résitibain” a été développée pour
analyser les micropolluants mis en évidence dassptejets AMPERES, ARMISTIQ et
ECHIBIOTEB (48 au total dont 34 pharmaceutiquegeSticides urbains et 5 métabolites)
comme réfractaires aux procédés secondaires @irestd’ épuration des eaux usées. Les
protocoles d’analyse ont été développés pour éifffids matrices : les eaux, les matieres en
suspension, le biote et les POCIS.

Ces analyses sont déja mises en ceuvre dans ledmathiethése de B. Mathon, co-encadrée
avec J-M. Choubert et M. Coquery, dans des pr@etsours sur les traitements des eaux
usées :
« par des procédés tertiaires d’'ozonation (projertfiolis-Procédéy;
« dans des Zones de Rejets Végétalisés (ZRV, préjetMargueritted). Ces zones
non réglementées entre les rejets de STEU et lesumniaquatiques récepteurs se
développent depuis 10 ans (plus de 500 ouvragestogigs en 2011, sur notre

® Projet Micropolis-Procédés : 2013-201&limination des substances prioritaires et émeggentes eaux

résiduaires par Ozonation et Biofiltration (postitigfication) - Evaluation technique, économiqué e
environnementale de la filiere tertiaire et modslisn pour la prévision des performancesoord. Suez

Environnement : Ywann PENRU, financement AgencéEmu Rhéne-Méditerranée-Corse.

" Projet ZRV-Margeurittes : 2013-2018l.es Zones de Rejet Végétalisées de type Bassivord. Irstea: C
Boutin, financement ONEMA.
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territoire). Et il est aujourd’hui nécessaire dafaoner ou non le bien-fondé de ces
zones dont la conception et le dimensionnemenbnepas établis.

L’objectif de cette thése en cours est de quantiis constantes cinétiques de dégradation
(par photolyse directe ou indirecte et par ozomatdes traceurs urbains par la mise en place
d’expérimentations en laboratoire (photolyse degcten pilote (ozonation) ein situ
(photodégradation indirecte et directe) L'objeast aussi de tester différentes conditions
opératoires et d’identifier celles pour une dégtiadaoptimum de ces micropolluants. Il est
prévu d’étudier les relations entre structures @oyshimiques des molécules et leur aptitude
a étre dégradés. Il est aussi prévu, sous la girede J-M. Choubert, de créer et de tester
deux modéles mathématiques simples: l'un pour iéda photodégradation des
micropolluants ciblés dans la colonne d’eau d’uR¥/4le type bassin ; et I'autre pour prédire
'ozonation des micropolluants dans un effluenttgee secondaire en tenant compte du
transfert de 'ozone gazeux et de la consommatiokodone par I'effluent.

A la suite de la these de B. Mathon (soutenanceuprdin 2016), il sera intéressant de
poursuivre ces recherches avec I'étude de linfteenle différents types de matiéres
organiques dissoutes dans la colonne d’eau suhdtog@égradation des micropolluants (en
conditions contrélées, en laboratoire). Cette daiegecherche sera construite avec M. Masson
(Irstea, LAMA), qui porte, au sein de notre équieVA, cette thématique sur la physico-
chimie des milieux aquatiques et l'influence degiénas organiques sur les pollutions.

Enfin, il est également prévu de mettre en ceuaalyse de ces micropolluants réfractaires
aux procédés d'épuration des eaux usées, dandre d¢a programme OSRgour quantifier
leur présence dans les particules en suspensidrhdoe et les flux que cela représente a
I'échelle du Rhéne.

1.2. Les hormones, perturbateurs endocriniens

Depuis 2005, nous avons étudié la présence et\Jendede 5 hormones estrogéniques
(estrone, ld-estradiol, 1B-estradiol, estriol et éthynylestradiol) dans lelreade divers
projets (cf.Annexe 3 projets PR1, PR2, PR3, PR4, PR8, PR10, PR11, PPR34). Or,
nous savons que de nombreuses autres hormonegpresentes dans I'environnement et
gu’elles sont responsables d’autres types d’effetperturbation endocrinienne (notamment
les hormones androgenes, progestagenes et stijb&uesme mentionné dans I'Axe 1.1, une
nouvelle méthode "multi-résidus hormones” a étéelbfppée, avec P. Bados, dans les eaux
(19 substances, dont des androgénes, des progessagées estrogenes et stilbenes).
L’objectif est maintenant de produire de la consanse sur ces micropolluants perturbateurs
endocriniens, sur lesquels il existe aujourd’hastpeu de données de concentration dans les
eaux usees et les milieux aquatiques.

Cette méthode va étre appliquée dans un projebvers sur les ZRV de type fossés et prairies
(projet Biotrytis). L'objectif est de quantifier les concentratioes phase dissoute et
particulaire (étude de la partition), d’évaluerrl&imination et de comprendre les processus
de cette élimination dans le contexte d’'une ZR\fyge fossés et prairies.

8 Programme OSR (Observatoire des sédiments du Rindtpe//www.graie.org/osr/), phase 4 (2015-2017),
financé au titre du Plan Rhéne. C’est I'un des plaeires de la Zone Atelier du Bassin du RhoneBRA

o Projet ZRV-Biotrytis : 2013-2018, Les Zones de dReyégétalisées de type Fossés, Prairies, comtkalr
J-M. Choubert, financement ONEMA,
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II. Identifier les produits de dégradation (PDD) des micropolluants
urbains sélectionnés : stratégie "suspected-target screening"

Dans le cadre de la these de B. Mathon, et destprdylicropolis-Procédés et ZRV-
Marguerittes mentionnés dans le paragraphe "Pdigpetl.", nous nous intéressons
également a la formation des produits de dégraddfDD) issus de la photolyse ou de
I'ozonation. Du point de vue de leur toxicité etlder persistance, ces PDD peuvent étre tout
aussi préoccupants pour I'environnement que lesopadluants parents. La recherche ou
"screening" des PDD fait I'objet d’'un développementcours avec P. Bados sur un appareil
de chromatographie en phase liquide ultra-hautdopeance (UPLC, modele Waters
ACQUITY H-Class) couplée a la spectrométrie de mdsaute résolution a temps de vol
(HRMS/QTOF, modele Waters Xevo G2-S). Parmi lesi@ropolluants urbains de la
méthode multi-résidus, et sur la base d’'une étitldlefgraphique menée par B. Mathon, nous
avons sélectionné 12 molécules modeles pour ldeguabus avons construit et renseigné une
base de données associée a notre spectrometresde @aOF (pour les molécules parents et
plus de 150 PDD identifiés dans la littérature sggaexacte (et donc formule brute), logKow,
log Dow (a pH 2,7) et structure moléculaire). Ptaurpartie extraction avant analyse par
UPLC-HRMS/QTOF, I'enjeu est d’étre le moins séliepssible et d’extraire le maximum
des molécules présentes dans I'échantillon. Pdar seus allons tester un protocole basé sur
la publication de Laveast al, 2009.

La stratégie analytique mise en place pour lesctiljede these de B. Mathon, stratégie
encore en réflexion et sujette a étre améliorémigde, a déja fait I'objet d’'une présentation
a un colloque (P. Badost al, 2015). Il s’agit d’'une stratégie dite "suspeeiadet
screening", car la recherche est guidée par destipes sur des produits suspectés (nous
allons chercher des produits issus de la dégradal® molécules parents dont nous
connaissons les structures chimiques). A linveraeec la stratégie dite "non-target
screening", la recherche n’est plus guidée pampdaduits suspectes, le champ des molécules
a identifier est beaucoup plus large. Dans notegégie, nous nous attachons a distinguer les
différents niveaux de confiance associés a l'idieation des PDD, tels que définis par E. L.
Schymansket al (2014),Figure 15:

- Niveaux 1 et 2: confiance élevée sur l'identifioat de la molécule grace a sa
confirmation par I'analyse d’'un étalon commerciaivéau 1), ou grace au contexte
expérimental (cas d'études en milieux controléscadepage en micropolluants
parents) et au spectre de masse en librairie (mi2ea

- Niveau 3 : confiance moyenne, la molécule est ptasient identifiée sur la base de
sa fragmentation, de ses propriétés de rétentioonwtographique et du contexte
expérimental. Mais, tant qu’il 'y a pas de speckeemasse dans la base de données,
ni d’étalon commercial pour confirmer ce résultaia reste une hypothése de travail ;

- Niveaux 4 et 5 : confiance limitée, le résultatstueening est restreint a une formule
brute basée sur la masse mesurée et la fragmentibservée (niveau 4), ou le
résultat est une masse sans qu’on sache I'assoaiee formule brute et encore moins
a une molécule (niveau 5).
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Example Identification confidence Minimum data requirements

Level 1: Confirmed structure MS. MS2 RT. Ref Std
e, by reference standard ! p B REIEFENCEILC.

%Nﬁj\u JARRW Level 2: Probable structure
o a) by library spectrum match MS, MS?, Library MS?

b) by diagnostic evidence MS, MS?, Exp. data

-------------- ]

[} 1

[} 1

1 [ 1

EO%K Ya i Level 3: Tentative candidate(s) MS. MS2. Exo. d

i g i structure, substituent, class ¢ » Exp. data
L

E-E;ﬁ;r\-l;c_):—i { Level 4: Unequivocal molecular formula  MS isotope/adduct

i 192.0757 :{ Level 5: Exact mass of interest MS

| IS —

Figure 15 : Proposition de niveaux de confiance associés @ntitication de nouvelles
substances par spectrométrie de masse haute r@solDtapres E.L. Schymanslat al
(2014). MS est supposé représenter toute forme de fragmemeti masse.

Bien que les technologies couplant la chromatogeapn phase liquide ultra-haute
performance et la spectrométrie de masse hautéutiésoexistent depuis de nombreuses
années, les stratégies de non-target screeningspected-target screening sont encore trés
peu maitrisées et tres peu développées dans leimdukas sciences environnementales. La
phase de traitement des données issues de cesltaiba reste complexe. Il s’agit encore
d’'une enquéte fastidieuse a mener, presque exelagnt a titre d’expert (comme au temps
des enquétes policieres avant la police sciengliqul reste encore a développer des
méthodologies et des outils (en collaboration alex constructeurs) pour faciliter et
automatiser ces enquétes, notamment au niveawdiesels (combinant les prédictions de
fragmentation en spectrométrie de masse et deti@iethromatographique) et des bases de
spectres de masses a rendre accessible a touabduatoire des micropolluants organiques,
avec P. Bados et C. Margoum, qui s’investissentc af@ce dans cette nouvelle
problématique, nous sommes impliqués dans des gsodg réflexion sur le sujet, au niveau
national et européen. En effet, notre participaBar2014 a un premier essai interlaboratoire
organisé au sein du réseau NORMAN, impliquant Edituts et 12 pays d’Europe, nous a
permis de démarrer sur le sujet. L'objectif deEkt, basé sur I'analyse d’un extrait commun
d’eau du Danube, était de faire un état des lieex chpacités actuelles des laboratoires
experts a réaliser des analyses non-target et desparget screening et de renseigner une
base de données commune sur les produits iden(Eiés Schymansket al, 2015). Par
ailleurs, une réunion, au niveau national, organisér P. Bados et C. Margoum, au centre
Irstea de Lyon en juin 2015, a permis de réunirirktitutions publiques et privées et de
relancer les échanges sur les verrous techniqeslisc

III. Accompagner 'usage des échantillonneurs intégratifs passifs (EIP)
pour la surveillance des eaux

Les perspectives possibles concernant les EIP,eswau sein du réseau NORMAN et
d’AQUAREF, ont été débattues et synthétisées lams dolloque européen sur l'usage de ces

90



outils pour la surveillance des milieux aquatiggesilogue organisé conjointement par le
réseau NORMAN et AQUAREF, pendant 2 jours a Irdigan en novembre 2014). Ce
colloque a permis, entre autre, de réunir plusieexperts européens sur le sujet de
I'échantillonnage intégratif passif et de fairepeint sur la situation actuelle et les verrous
scientifiques encore a lever pour évaluer de fafiable, au moyen d'un EIP, les
concentrations en micropolluants dans I'eau moyersé la durée d’exposition (I Lors de

la deuxieme journée, cette rencontre a aussi étedsion de dialoguer avec les acteurs
opérationnels (Agences de I'Eau, ONEMA, ...) etdifitifier les verrous pratiques encore a
lever pour un possible usage en routine de cels @ans le cadre de la surveillance des eaux.

< |_a publication relative a ces perspectives (Miégal 2015a) est mise elnnexe 5A.11.

Pour ce qui concerne mes propres perspectivesctierhe, je souhaite m’investir dans deux
actions explicitées ci-apres.

II11.1. Développer un nouvel outil pour les micropolluants hydrophiles et/ou
ionisés

Comme déja explicité Axe 2.11.1.3, les EIP pour hegropolluants hydrophiles, tels que le
POCIS ou le Chemcatcher polaire, basés sur deofptisn/désorption, sont sujets a des
échanges anisotropes et ne permettent d’obtenimguinformation semi-quantitative sur les
Cw,. Pour lever ce verrou, une piste a explorer ctmsis développement de nouveaux types
d’EIP, comme la technique DGT (Diffusive GradiemtTihin Films), initialement développée
pour la quantification des résidus métalliques gotrse labile (Davison, Zhang 1994, Zhang,
Davison 1995). L’avantage du principe de la DGTideéglans I'utilisation d’'un gel diffusif
qui constitue potentiellement I'étape limitantel'éehange global des micropolluants, entre la
colonne d’eau et le dispositif, réduisant aingnpiact de I'épaisseur de la couche de diffusion
dans I'eau en fonction de l'agitation du milieu. kaule connaissance des coefficients de
diffusion Dy (cnt.s?) des micropolluants dans le gel pour une certplage de température
suffit a la calibration de I'outil. Contrairement #OCIS et au Chemcatcher polaire, il n’est
plus besoin de corriger par des traceurs interRCjRentre les conditions de laboratoire et
cellesin situ pour ce qui concerne I'agitation du milieu.

Par ailleurs, comme étudié dans le cadre de laetldeés N. Morin pour des substances
pharmaceutiques (cfTableau 2 Axe 2.11.2.2), et également par V. Fauvelle palas
substances phytosanitaires (Fauvedle al, 2014), les micropolluants ionisés et/ou tres
hydrophiles ne sont pas ou peu accumulés aujourddus les phases réceptrices des EIP
classiques (phase§bour les Chemcatcheu phase constituée d'un copolymére hydrophile-
hydrophobe du type d'Oasis HLB® pour les POCIS4phail est donc nécessaire de tester
l'outil DGT pour les micropolluants organiques (D@®ig) avec de nouvelles phases
d’accumulation.

C’est pour cette raison, qu’en étroite collaborattwec N. Mazzella (Irstea, Bordeaux), nous
proposons une thése sur le sujet. L'objectif deedbese est d’optimiser et de caractériser les
performances d’'un nouvel outil de type DGT-org pbéchantillonnage d’'une centaine de
micropolluants organiques hydrophiles, ionisés ou, rprioritaires ou émergents, de type
pesticide ou pharmaceutique. Plus précisémerniggira de :

- Sélectionner le gel diffusif et la membrane (nateteporosité) a coupler avec une
phase réceptrice (a base de HLB ou jJiéfin de développer un outil tres spécifique
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(cas du glyphosate et de l'acide aminométhylphasphe : AMPA) et un outil a
large "spectre” pour les composés hydrophiles gairies et neutres) ;

- Définir la configuration optimisée de ce nouvelibutotamment la géométrie/surface
d’échange, par rapport a la capacité d’accumulatesimicropolluants envisages ;

- Définir son domaine d’application (nature des npoituants accumulés, gamme de
température, force ionique, pH) ;

- Etudier les cinétiques d’accumulation et quantifies constantes de diffusion des
micropolluants pour calculer des,C

II1.2. Evaluer in situ et a large échelle le potentiel d’une surveillance des eaux
utilisant des EIP

Un autre piste de recherche identifiée au seinrtdaau NORMAN et d’AQUAREF, consiste
a mettre un place un "exercice de démonstratiange Iéchelle” (Mieget al 2015aAnnexe
5.A.). Un tel exercice est en cours de préparatan niveau francais, dans le cadre
d’AQUAREF. Il s’agira de doubler sur certains silesurveillance actuelle des eaux (i.e. 4 a
12 échantillons ponctuels d’eau par an, ou prélé&vende biote pour les substances
hydrophobes) avec un échantillonnage par EIP, eaovrant toutes les substances
réglementaires, prioritaires et émergentes, deat’'Ehimique et de I'Etat écologique (CE
2015, arrété francais 2015a). La démonstratione@bles EIP les plus mdrs (SPMD et
membane silicone pour les micropolluants organiquaesophobes, POCIS et Chemcatcher
pour les hydrophiles, et DGT pour les métaux). Desmgontexte, un projet de these sur les
POCIS, devrait étre proposé en partenariat av8RIEM (A. Togola). Il est aussi prévu de
tester des EIP en développement, comme les DGTawegr N. Mazzella (Irstea) sur un
nombre plus restreint de sites, notamment pousuéstances orphelines (sans EIP classique
qui ne convienne). Enfin, nous projetons avec Crgdam (Irstea, LAMA) de coupler une
démarche d’analyse non ciblée (non-target et steghéarget screening) a I'échantillonnage
par EIP pour évaluer l'aptitude de phases classigieinnovantes a accumuler une large
gamme de micropolluants.

Ce projet, de type "campagne exceptionnelle”, estceurs de préparation au sein
d’AQUAREF, avec un premier cahier des charges dreefin 2015. Ce cahier des charges
devra donner des éléments sur les objectifs opératls ciblés (& sélectionner parmi les
objectifs suivants: améliorer la représentativitmporelle de I'échantillonnage en
surveillance, prioriser/localiser les sites d'awdiocontre les pollutions, enquéter et
diagnostiquer, qualifier I'état des masses d'aaiuresles tendances a moyen et long termes,
suivre l'impact des actions des programmes de m&sauivre les rejets), le nombre et le
choix des sites, les partenaires a impliquer, gbtia prévoir. Ce cahier des charges inclura
aussi une partie sur le transfert du savoir-famecd organisation de formations sur la pose de
ces EIPin situ, et d’essais interlaboratoires. Ces essais inteidébioes, en deux temps,
comprendront idéalement un test d’aptitude pourdigse de micropolluants dans des extraits
d’EIP ; et un essai d’intercomparaison avec dépier d’EIPin situ (étapes de pose et
collecte), puis analyse des micropolluants dandI'€€tapes de préparation avant analyse et
d’analyse), et enfin calcul des,C

Ce projet qui nécessitera de mettre en place upeciteé d’analyse d’échantillons proche de
celle de campagnes exceptionnelles, devrait awss permettre de consolider les liens avec
nos partenaires spécialistes de I'analyse des potitants, comme I'équipe Traces de I'ISA
(E. Vulliet et L. Wiest) et le laboratoire EPOC-LETde I'Université Bordeaux 1 (H.
Budzinski).

92



Enfin, ce projet permettra aussi d’alimenter lalepddbn sur le choix des matrices (eau,
sédiment, biote, EIP) a sélectionner en fonctiangléstances, pour la surveillance des eaux.

IV. Privilégier des stratégies combinées d’analyses chimiques et
biologiques pour une caractérisation plus intégrée des pollutions
urbaines

Les résultats de caractérisation des pollutions dépendants des outils mis en ceuvre. Un
seul type d’outil ne donne qu’une vue partiellesompléte de cette pollution. Il devient de

plus en plus évident que les approches dites 'liéésj, c’est-a-dire mettant en jeu une
batterie complémentaire de différents types d'sutileviennent incontournables et doivent
étre développées.

L’analyse chimique vise a caractériser I'expositit@s milieux aux pollutions (I'état chimique
des masses d’eau). L'analyse chimique ciblée (tglkdécrite dans I'’Axe 1.1), ne permet de
guantifier que ce qu’on I'on a décidé de quantiéigpriori (on trouve ce que I'on cherche).
L’analyse chimique non ciblée, en plein essor (aestratégie suspected-target ou non-target
screening, décrite dans la partie "Perspective, I[pérmet d’élargir I'étude a de nouveaux
micropolluants. Mais, étant donné le colt élevéatalyse chimique et le nombre "infini" de
micropolluants dans I'environnement (nombre diféica chiffrer vu la diversité des sources
potentielles de pollutions), l'idée d'une caradétion exhaustive de I'exposition par
'analyse chimique est un leurre.

Les analyses biologiques visent a caractérisegffess des pollutions sur les milieux. Il existe

différents types de tests biologiquasyivo ouin vitro, pour caractériser I'état écologique des
milieux. Ces tests ciblent certains types d'effats, sont aussi dépendants du modéle
biologique étudié ; ils ne peuvent pas étre exlifgudDe nouvelles stratégies d’analyses
biologiques pour I'écotoxicologie se développenimome les analyses "omiques” (i.e.

génomique, transcriptomique, protéomique). Ces ales/technologies, en plein essor, vont
permettre d’appréhender différemment les effets pedutions. Néanmoins, elles sont

dépendantes du modele biologique ciblé, elles negrd pas étre exhaustives.

Afin de mieux faire le lien entre exposition etetffet afin aussi d’obtenir une caractérisation
plus compléte des pollutions, la "confrontationt gles sites communs de différents outils
d’analyses chimiques et biologiques permettantateparer I'information obtenue, doit étre
une piste de recherche a suivre. Cette "conframtatest essentielle pour mieux cerner le
domaine d’application et les limites de nos outdsnsi que la complémentarité entre
différents types d'outils (e.g. chimiques. biologiques). Pour exemple, dans le cadre du
programme Piren-Seine (PR10, cf. Axe 2.11.2.2),snauwons combiné des mesures chimiques
ciblées (5 hormones estrogéniques) avec des medigists estrogéniques (test MELN),
dans le but de caractériser le potentiel pertudnagstrogénique dans les eaux a I'échelle du
bassin de I'Orge (au sud de Paris). Les 2 approchepermis d’obtenir des informations
identiques (i.e. gradients de pollution similairemjec une meilleure sensibilité des analyses
chimiques ciblées. Autrement dit, dans ces eauxsuléace en zone urbaine impactée
majoritairement par des pollutions domestiques, gaantification des 5 hormones
estrogéniques apparait comme un bon moyen pouwertiacperturbation estrogénique (cf.
Miege et al, 2009c). Nous avons reitéré I'exercice dans drealu projet ECHIBIOTEB
(PR1) : leTableau 12illustre la contribution des micropolluants an&ly®n chimie ciblée sur
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'effet estrogénique mesuré (en estradiol équivalen E2-Eq) dans des effluents de
traitement tertiaire. En effet, en multipliant lancentration en micropolluant par le facteur
équivalent cestradiol (E2-Eq facteur, égal a 1 fiestradiol), on peut calculer un équivalent
chimique estradiol (Chem-E2-Eq, colonne de droitdableau 12 que I'on peut comparer a
I'équivalent biologique estradiol (Bio-E2-Eq) évélypar les biotestm vitro. Pour un site
nommeé Dw, par exemple, I'équivalent chimique estiadorrespond a 46% de I'équivalent
biologique estradiol évalué par les bioessamisvitro. Ainsi, dans le cadre du projet
ECHIBIOTEB, nous avons observé que ce pourcentage d’'un site a un autre, entre 1%
environ et 80%. Cela montre que lintégralité daclivité estrogénique ne peut pas étre
évaluée par les analyses chimiques, et que lesdamn vitro permettent de compléter le
diagnostic chimique.

Tableau 12 : Contribution des micropolluants analysés en @himiblée sur ['effet
estrogénique mesuré dans des effluents tertiageSTEU (d’apres le rapport final du projet
ECHIBIOTEB, Miégeet al, 2015c).

Exemple : STEU Dw

Micropolluants E2-Eq Conc. (ng/L) Chim-E2-Eq
Facteur (ng/L)
17b-estradiol 1 nd -
Ethinylestradiol 0,93 nd -
Estrone 0,02 4,9 0,10
17a-Estradiol 0,02 nd -
Estriol 0,17 1,9 0,32
4-NP mélange isomeéres 5,E-05 112 0,006
4-Nonylphénoxyacetic acid 4,10E-07 16 0,002
4-tert-octylphénol 1,10E-04 30 0,00004
4 tert-butylphénol 1,20E-06 150 0,007
Bisphenol A 4,50E-05 845 0,0003
2=0,43ng/L
Bio-E2-Eq = 0,94 ng/L

% Chimie / Bioessai 46 %

Toujours pour faire le lien entre analyse chimigienalyse biologique, la démarche EDA
(effect-directed analysis), en plein développementété testée dans le cadre du projet
ECHIBIOTEB (PR1), en partenariat avec le laboraoEPOC-LPTC de I'Université
Bordeaux 1 (H. Budzinski) et I'INERIS (UR ECOT, 8it-Aissa). Cette démarche vise a
identifier des molécules biologiquement activesedites avec les bioessais vitro, au
moyen de fractionnements chimiques et d’analysésighes non ciblées. Un premier bilan
de ces résultats a été présenté lors du colloaqa, fie 3 février 2015 (powerpoints des
conférences disponibles sur le ditg://echibioteb.irstea.fy/ Ces résultats seront inclus dans
un numeéro spécial ECHIBIOTEB, en cours de prépamatans le journal Environmental
Science and Pollution Research. lls confirmentdii@t d’'une telle démarche pour décrypter
les effets des mélanges au sein d’échantillonsre@mvementaux complexes. La démarche
EDA est une piste de recherche a continuer & emplor
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Enfin, il reste a explorer les stratégies de traéert comparé de données générées par
différents types d'outils en parallele, dans le bt faire ressortir les redondances ou
complémentarités des uns et des autres et de mroges batteries d’outils complémentaires.
Ce traitement comparé de données est difficile éa®traitements statistiques classiques car
la matrice de résultats n’est pas homogene (i.e.résultats chiffréys non chiffrés, des
contraintes pratiques différentes qui entrainennambre de résultats différent en fonction
des outils testés, des résultats qui donnent uoemation partielle par rapport a I'objectif
opérationnel visé, des résultats qu’il faut apméaititre d’expert). Une premiére piste suivie,
non mathématique, est la mise en place de schémasahnels réfléchis a titre d’expert. Une
autre voie a explorer, adaptée aux cas ou I'hunminun role clé, ou les données peuvent
étre imprécises, ou la modélisation mathématigueire®mpléte, concerne les systéemes
d’inférence floue (S. Guillaume et B. Charnomord013). Cette piste, sur laquelle je n'ai
pas de recul aujourd’hui, devra étre explorée &ege Guillaume (Irstea de Montpeljier
pour la valorisation des résultats issus du priefeHIBIOTEB (PR1), dans lequel différents
outils biologiques et chimiques ont été testés praractériser au plus fin I'efficacité de
procédés de traitement complémentaire (ou terli@les eaux usées et de traitement des
boues, ainsi que la qualité des rejets de STEU.
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INDICATEURS D’ACTIVITES

43 articles de rang A (indice de Hirsch: 18), 9@mmunications orales dont 63
internationales et 14 invitées, 6 comités sciaqués et/ou d’organisation de colloques

nationaux et 4 comités de colloques internationéwg-encadrement de théses, 7 comités de
pilotage de theses, 11 jurys de théses.
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47.A. Guillon, M-J. Capdeville, K. Le Menach, F. SeiweA. Bruchet, S. Besnault, N.
Noyon, M. CoqueryC. Miege, H. Budzinski. Use of integrative samplers for the
determination of the efficiency of wastewater adeah treatments: case of
pharmaceutical compounds. Micropol & Ecohazard 2abh& 8th IWA Specialist
Conference on Assessment and Control of MicropatitsfHazardous Substances in
Water, 16-20 June 2013, Zurich, Switzerland.

48.S. Besnault, S. Martin-Ruel, S. Baig, M. Esperartza,Budzinski, C. Miege C.
Boucher, K. Le Menach, M. Coquery. Technical, eeoimo and environmental
evaluation of advanced tertiary treatments for opotlutants removal (oxidation and
adsorption). ECOSTP, 23-25 June 2014, Verona,.Italy

49.S. Besnault, S. Martin-Ruel, S. Baig, M. Esperartza,Budzinski, C. Miege C.
Boucher, K. Le Menach, M. Coquery. Multi-criteriasessment of advanced tertiary
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treatments for micropollutants removal. IWA worléter congress and exhibition, 14
Sept. 2014, Lisbon, Portugal.

50.J-M. Choubert, A. Tahar, H. Budzinskii. Miege M. Esperanza, L. Dherret, C.
Cretollier, P. Bados, K. Le Menach, N. Noyon, M. q@ery. Removal of
Micropollutants from Secondary Effluents and SludgeVarious Processes in Rural
and Peri-urban Areas. ECOSTP, 23-25 June 2014 ndeitaly.

51.Y. Penru,C. Miege A. Roussel-Galle, L. Dherret, A. Guillon, M. Espeza, S.
Martin-Ruel, M. Coquery, J-M. Choubert. Optimisatiof full-scale ozonation tertiary
treatment for micropollutants removal. IWA world ieacongress and exhibition, 21
Sept. 2014, Lisbon, Portugal.

52.Y. Penru,C. Miege A. Roussel-Galle, L. Dherret, A. Guillon, M. Espeza, S.
Martin-Ruel, M. Coquery, J-M. Choubert. Assessn@riull-scale ozonation tertiary
treatment for micropollutants removal. Internatio®@aone Association (I0OA) World
Congress & Exhibition, 28 June — 3 July 2015, Blarte, Spain.

53.1-J. Allan, E. Liea, B. VranaC. Miege V. Dulio. Specimen banking of passive
samplers for aquatic environments: purpose, pdsgibiand procedures. The third
International Conference on Environmental Specifanks, 30 June - 1 July 2015.
Nancy, France

54.A. Larrose, A. Assoumani, A. Dabrin, C. Margour@. Miege R. Recoura-
Massaquant, A. Francois, A. Chaumot, O. Geffard,Qdquery. Is passive sampling
suitable for monitoring the contamination of sugfagaters: results for French rivers
influenced by various anthropic pressures. 9th gy for European Freshwater
Sciences, July 5-10 2015, Geneva, Switzerland.

55.L. Mamy, D. Patureau, E. Barriuso, C. Bedos, F.sBes X. Louchart, F. Martin-
Laurent,C. Miege, P. Benoit. Prediction of the fate of pesticideghe environment
from their molecular properties. Pesticide Sympasan Pesticide Chemistry SPCXYV,
2 Sept. 2015, Piacenza, Italy.

56.A. Larrose, A. Dabrin, A. Assoumani, C. Margour@. Miege R. Recoura-
Massaquant, A. Francois, M. Coquery. Combinatiorpadgsive samplers to monitor
the chemical status of 6 French rivers. 3rd Inteonal conference, Environmental
monitoring and assessment: Challenges and opptesini-2 October 2015, Aarhus,
Denmark.

57.Y. Penru,C. Miége A. Roussel-Galle, L. Dherret, A. Guillon, C. Giéier, M.
Esperanza, B. Barillon, S. Baig, S. Martin-Ruel, Gaquery, J-M. Choubert. Removal
of refractory micropollutants by a full-scale oztioa. 9th IWA Specialist Conference
on Assessment and Control of Micropollutants andafdous Substances in Wat22,

- 25Nov. 2015 Singapore, Rep. of Singapore.

58.J. Randon, C. MargounC. Miege A. Martin, A. Assoumani, N. Mazzella, M.
Coquery. How to manage the development of a newiyasod sampler to implement
this tool in environmental monitoring programs?"1Buroanalysis, The European
Conference on Analytical Chemistry, 6 — 10 Sept®2@bordeaux, France.
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1.8. Communications orales invitées

celles avec actes sont identifiées en surligné gris

Communications nationales (depuis 2000) :

1. C. Miege Les substances émergentes - Définitions, exempieblématique liee a la

présence de substances d'origine pharmaceutiques dianvironnement. 2
Université d'été de I'Environnement, 22-23 sepd52Qyon, France.

M. Coquery,C. Miege J-M. Choubert, S. Martin, V. Gabet, S. Lardy, B&peranza,
H. Budzinski. Projet AMPERES : Analyse de micropalts prioritaires et émergents
dans les rejets et les eaux superficielles. 5emanéges techniques eaux et déchets -
Micropolluants dans le cycle de I'eau urbaine, 2Jjtin 2008, INSA Toulouse.

J-M. Choubert, S. Martin-Ruel, M. Esperan€aMiéqge, H. Budzinski, C. Lagarrigue,
M. Coquery. Evaluation de différentes filieres diggtion vis a vis du traitement des
micropolluants prioritaires et émergents. EPNAG, @et. 2009, Valence, France.

R. JacquetC. Miege F. Smedes, C. Tixier, J. Tronczynski, C. Berho,TAgola, |.
Valor, J. Llorca, B. Barillon, M. Coquery. Calibiah en laboratoire et déploiemeant
situ de 5 échantillonneurs intégratifs pour la suraeitle des PCB indicateurs et
dioxin-like dans les milieux aquatiques (projet BEEE). Séminaire AQUAREF sur
les Echantillonneurs Intégratifs, 24 nov. 2011, tdanFrance.

C. Miege N. Mazzella, S. Schiavone, A. Dabrin, C. BerheR.JGhestem, C.
Gonzalez, J-L. Gonzalez, B. Lalere, S. Lardy-Fontdn Lepot, D. Munaron, C.
Tixier, M. Coquery. Présentation d'un exercice tEncomparaisorin situ sur les
échantillonneurs intégratifs appliqués aux métalwdrocarbures aromatiques

polycycliques et pesticides dans les eaux de surfa@minaire AQUAREF sur les
Echantillonneurs Intégratifs, 24 nov. 2011, Nankance.

C. Miege, M-J. Capdeville, F. Serveto, H. Budzinski, A. Bnet, S. Ait-Aissa, J.
Cachot, Y. Levi, P. Pandard, O. Geffard, Y. Dudal,Besnault, J-M. Choubert, A.
Guillon, N. Noyon, C. Clerandeau, L. Oziol, N. Csety L. Chancerelle, A. Francois,
M. Muller, L. Landi, K. Le Menach, P. Bados, L. Dhet, C. Michard, M. Coquery.
ECHIBIOTEB : Outils innovants d'Echantillonnage,amtilyses CHImiques et
BlOlogiques pour le suivi de Traitements avancés Haux usées et des Boues
présentation a mi-parcours. Journées ANR Ecoteobied, 7 et 8 novembre 2012,
Montpellier, France.

C. Miege M-J. Capdeville, F. Serveto, P. Bados, A. Rou&sdle, L. Dherret, J-M.
Choubert, A. Bruchet, N. Noyon, S. Besnault, H. Badki, J. Cachot, K. Le Menach,
C. Clerandeau, S. Ait-Aissa, N. Creusot, Y. Levi, Dziol, M. Coquery.
ECHIBIOTEB (ANR ECOTECH 2010) : Etat des connaissmpour les eaux apres
analyses chimiques ciblées et analyses biologigonesitro. Colloque final de
restitution du projet ARMISTIQ (ONEMA, 2010-2013ard. Irstea), 6 février 2014,
Villeurbanne (France).

J-M. Choubert, S. Besnault, H. Budzingki, Miege S. Martin-Ruel, K. Le Menach,
M. Esperanza, N. Noyon, M. Coquery. Devenir des ropolluants dans les
traitements tertiaires et traitements des bouesuatsyritorial, 25-26 Sept 2013,
Mulhouse, France.

J-M. Choubert, S. Besnault, H. Budzingki, Miege S. Martin-Ruel, K. Le Menach,
M. Esperanza, N. Noyon, M. Coquery. Devenir des ropolluants dans les
traitements tertiaires. Séminaire de transfert@/2Q13, Talence, France.
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Communications internationales :

1.

J-M. Choubert, S. Martin-RudH. Budzinski,C. Miege, M. Esperanza, C. Souliet.
Lagarrigue, M. Coquery. Micropollutants in wastegvatreatment plants of rural
areas. Journée d'étude Cebedeau 11 mai 2011, Beélggque.

C. Miége N. Mazzella, S. Schiavone, A. Dabrin, M. Coque@y, Berho, J-P.
Ghestem, J-L. Gonzalez, D. Munaron, C. Tixier, Blele, S. Lardy-Fontan, B. Lepot,
C. Gonzalez. Anin situ intercomparison exercise on passive samplers Her t
monitoring priority substances: Final Workshop, ASREF Passive Sampler
Intercomparison Exercise, 23 nov. 2011, Nantes)daa

C. Miege Study results: challenging substances — Sterorthbnes, PFOS/PFOA,
Bisphenol A, Triclosan. Workshop NORMAN Inter-Labtory Study (ILS) on
passive sampling of emerging pollutants, 29, 3@6412, Ispra, Italy.

C. Miege AQUAREF Passive Sampler Intercomparison Exercigéorkshop
NORMAN Inter-Laboratory Study (ILS) on passive sdimgp of emerging pollutants,
29, 30 oct 2012, Ispra, Italy.

J-M. Choubert, S. Martin-Rue€. Miege M. Esperanza, H. Budzinski, M. Coquery.
Removal of Non-Conventional Contaminants From Waaters. 2nd WA
Specialized International Conference ecoSTP2014T&chnologies for Wastewater
Treatment Technical, Environmental & Economic Céwdles, 23-27 June 2014,
Verona, ltaly.

II. Organisation de colloques et Actes

II.1. Organisation de colloques scientifiques

Nationaux :

1.

Comités scientifique et d’organisation du collogd&S-Réseau MO sur Les matieres
organiques en France — Etat de 'Art et Prospesti2@-24 janv. 2006, Carqueiranne,
France.

Comité scientifique de I'Ecole Chercheur "Interaicsi Matieres Organiques et
Micropolluants, Méthodes de Caractérisation et Med#on", 1-4 oct. 2007, La
Grande Motte, France.

Comités scientifique et d'organisation du Vitiolloque national de I'HSS sur les
"ROLE ET FONCTION DES MATIERES ORGANIQUES DANS
L'ENVIRONNEMENT", 27-28 nov. 2007, Lyon, France.

Comités scientifigue et d’organisation du collogiseau MO sur "Matieres
organiques et Environnement”, 18-21 janv. 2009, lkeambres, France.

Comités scientifique et d’organisation du Colloquagional de restitution de I'EIL
AQUAREF sur les Echantillonneurs Intégratifs, 24.n8011, Nantes, France. Les
powerpoints des conférences sont disponibles susitee www.aquaref.fr Cela
représent@ conférences en tant gue co-auteur.

Comités scientifique et d’organisation du Colloquaional de restitution du projet
ECHIBIOTEB (ANR), 3 février 2015, Villeurbanne, Free. Les powerpoints des
conférences sont disponibles sur le sitgy://echibioteb.irstea.fr/Cela représent8
conférences en tant gue co-auteur
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Internationaux :

1.

2.

Comité scientifique de I'lPSW 2006 (Integrative $las Sampling Workshop), 3-6
May 2006, Bratislava, Slovakia.

Comités scientifique et d’organisation du Final Wabrop on AQUAREF Passive
Sampler Intercomparison Exercise, 23 nov. 2011 té¢arkrance. Les powerpoints des
conférences sont disponibles sur le si@vw.aquaref.fr Cela représentes
conférences en tant gue co-auteur.

Comité scientifique de 'PSW 2013 (Integrative $tae Sampling Workshop), 26-29
June 2013, Bratislava, Slovakia.

Comités scientifigue et d'organisation de [I'Intdional Workshop on Passive
Sampling techniques for monitoring of contaminamtsthe aquatic environment -
Achievements to date and future perspectives, 27e282014, Lyon, France.

I1.2. Actes de colloques ou séminaires

1.

2.

3.

4.

Actes et synthése des discussions sur le SémiGaimeagref sur les échantillonneurs
intégratifs de terrain appliqués aux contaminanggwiques, 23-24 nov. 2005, Lyon,
France, 8 p.

Actes du VIIf colloque national de I'HSS sur les "Réle et foowtdes matieres
organiques dans I'Environnement”, les 27 et 28 2060.7, Lyon, France, 78 p.

Actes du colloque national de restitution du pr&€HIBIOTEB (ANR), 3 février

2015, Villeurbanne, France, 32 p, (disponibles sue site web

http://echibioteb.irstea.fr/).

Actes de I'International Workshop on Passive Sangptechniques for monitoring of
contaminants in the aquatic environment - Achieveisieto date and future
perspectives, 27-28 nov. 2014, Lyon, France, 19 p.

I11. Accueil, formation et co-encadrement de personnes (hors these)

II1.1. Les stagiaires et post-doctorants

1.

M. Cinier, Ecole d'ingénieurs CPE Lyon, stage dea&année, 7 mois, 2000. Mise au
point d'une méthode d'analyse des hydrocarburesadiques polycycliques dans les
sédiments par chromatographie en phase liquide peassion.

C. Bouvier, Université Claude Bernard Lyon 1, DB@&sures Physiques, Analyses et
Contréle, 6 mois, 2001. Mesure de la bioaccumutatie trois HAPs (Fluoranthéne,
benzo(b)Fluoranthéne et benzo(a)Pyréne) dans dasismes aquatiques.

C. Nesa, Université Paris-Sud Xl, DESS Instrumématet Méthodes Physico-
Chimiques d'Analyse, 6 mois, 2001. Caractérisatieria fraction biodisponible des
HAPs contenus dans un milieu aquatique - Mise at @b évaluation de la technique
SPMD couplée a une analyse par chromatographie.

L. Perrier, Université Louis Pasteur de Strasbold§SS Analyses Biologiques et
Chimiques, 6 mois, 2001. Mise au point dune méhodanalyse des
polychlorobiphényles (PCB) dans les sédiments gaornsatographie en phase
gazeuse.

C. Ravelet, Université Joseph Fourier de Grenoptest-doctorat, 10 mois, 2002.
Elaboration d'une approche typologique de la mat¢ganique dissoute par rapport a
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son influence sur la biodisponibilité et sur legetsf biologiques des contaminants
organiques dans les milieux aquatiques.

6. J. Provost, Université Claude Bernard Lyon 1, Nkétr des sciences de
I'environnement, 2 mois, 2002. Mise en ceuvre d'totopole d'extraction et de
fractionnement de la matiére organique dissoutéetmie dans les milieux aquatiques.

7. A-L. Rizet, Université de Metz, DEA de Toxicologi® I'Environnement, 11 maois,
2002. Bioaccumulation d'un hydrocarbure aromatiquaycyclique modele, le
benzo(a)pyréne, par les ceufs de poisson zBlarap rerio. )

8. C. Sagne, Ecole d'ingénieurs de Chimie de Monggelitage de®3°année, 6 mois,
2002. Etude préliminaire de la faisabilité des dagps SPMD/médicaments,
SPMD/tests toxicologiques et SPMD/terrain.

9. A. Pinel, Université Claude Bernard Lyon 1, IUT A, mois, 2003. Extraction et
fractionnement de la matiere organique dissouteeigie milieux aquatiques.

10.S. Durand, Ecole d'ingénieurs CPE Lyon, stage d& &nnée, 6 mois, 2003.
Développement in situ de la technique d'échantidge SPMD pour l'analyse des
PCBs et des HAPs.

11.M. Favier, Université Claude Bernard Lyon 1, DEAie€dces et Stratégies
Analytiques, 9 mois, 2004. Mise au point du dosdgesubstances pharmaceutiques
(bétabloquants) dans des matrices aqueuses engmambales par chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse.

12.E. Vidal, Université de Perpignan, Master 2 Envirement méditerranéen et
développement durable, 6 mois, 2005. Dosage ddlbgteants dans des effluents de
station d'épuration.

13.C. Brochet, Université de Clermont Ferrand, DESS/IRE, 6 mois, 2005. Extraction
et caractérisation de matieres organiques dissassees des milieux aquatiques-
étude de leur influence sur la biodisponibilitécdataminants organiques traces.

14.S. Harrison, Université Claude Bernard Lyon 1, MaSciences Analytiques, 7 mois,
2006. Mise au point de méthodes de dosage d’horsnatens des matrices
environnementales par chromatographie en phaseédiduaute performance couplée a
la spectrométrie de masse en tandem (CLHP-SM-SM).

15.M. Eusebe, Université du Havre, Master 2 profesmbrEvaluation des risques
environnementaux, 6 mois, 2006. Parameétres influgntefficacité de difféerents
procédés de traitement des eaux usées pour |'élimin des composés d'origine
pharmaceutiques.

16.M. Poulain, Université de Poitiers, post-doctofd, mois, 2006. Etude de la matiére
organique dissoute par rapport a son influencdashbiodisponibilité des contaminants
organiques dans les milieux aquatiques.

17.R. Jacquet, Université d’Orléans, post-doctorat,nd@s, 2009. Comparaison des
échantillonneurs intégratifs SPMD et POCIS.

18.N. Morin, Université Claude Bernard Lyon |, Mas&Analyse et contrdle, 6 mois.
2009. Analyse d'oestrogénes et de bétabloquants ldanboues et les matieres en
suspension des stations d'épuration des eaux degestiques.

19.J. Jeudy, Université Claude Bernard Lyon I, Madteknalyse et contrdle, 6 mois.
2010. Carbon phase for extraction of betablockens fwaters.

20.J. Panay, IUT Nancy Brabois, Licence professioen@Hlotection de I'environnement,
4 mois, 2010. Validation d'une méthode d'analyse lsktabloquants dans les boues
par chromatographie liquide et spectrométrie desmas

21.C. Moulin, Master 1 Ecosciences Microbiologie spét@ Phytoressources Université
Lyon |, 2 mois, 2013. Synthése bibliographique kg coefficients de partage des
PCB entre phase dissoute (eau) et particulairee(lsml, sédiments).
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22. F. Desbiolles, Master Eau, spécialité Contaminafigu Santé, Université de
Montpellier I, 6 mois, 2014. Développement et vafidn d'une méthode multi-résidus
de substances pharmaceutiques et de pesticidesedazaux.

23.F. Combaluzier, Licence Pro, Analyses Chimiques li§pges a I'Environnement,
IUT Montpellier / Séte, 4 mois, 2014. Développementalidation d'une méthode de
dosage d’hormones dans les eaux par UHPCL/MS-MS.

24.P. Gillereau, Licence Pro Analyses Chimiques Apmies a I'Environnement, IUT
Montpellier / Sete, 4 mois, 2015. Validation d'umé&thode de dosage d'hormones
dans les eaux par chromatographie liquide ultraéhqerformance couplée a la
spectrométrie de masse en tandem (UHPLC/MS-MSgtetmhination des incertitudes
associées aux résultats.

25.T. Brzokewicz, Master 2 Pro Sciences de I'Enviraneat Terrestre (spécialité
MAEVA, Parcours Analyse), Université Aix-Marseill®, mois, 2015. Etude de la
phototransformation de 49 micropolluants organigeasconditions contrélées de
laboratoire dans de I'eau ultrapure.

IIL.2. Les personnes sous contrat a durée déterminée

1. J. Moriceau (Al, 7,5 mois), projet AMPERES, dévglement et analyse de
bétabloquants dans les eaux et boues de statipnrdiéon (15 oct. 2007 au 31 mai
2008).

2. A. Roy (IE, 34 moais), convention ONEMA (action 28hiétude de la contamination
d'organismes biologiques (poissons, mollusquesriébrés) par des micropolluants
divers (PCB, PBDE, perfluorés, alkylphénols, métauy (19 mai 2008 au 31 mars
2011).

3. S. Schiavone (IE, 47 mois), projet AMPERES et cotioe ONEMA, développement
et analyse de bétabloquants dans les eaux et dewsation d’épuration, organisation
d’'un exercice interlaboratoire sur des outils daufilonnage intégratif (26 mai 2008
au 30 avril 2012).

4. S. Bazerque (Al, 8 mois), convention AQUAREF/ONEMsalyse de bétabloguants
dans les eaux et boues de station d’épuratidm@rs 2011 au 31 octobre 2011).

5. C. Michard (Al, 12 mois), convention AQUAREF/ONEMAnalyse de bétabloquants
dans les eaux et boues de station d’épuration ét2rdbre 2011 au 31 décembre
2012).

6. R. Jacquet (post-doctorat, 18 mois puis CR, 35 nomvention AE RM&C puis
projet ECLIPSE, mise en ceuvre des échantillonnétegratifs POCIS pour les
pharmaceutiques et SPMD pour les PCB (10 sept. 201 janv. 2012).

7. F. Serveto (Al, 10 mois, puis IE, 50 mois), convemtAQUAREF/ONEMA et projets
ECHIBIOTEB et ARMISTIQ, développement et analyse deicropolluants
hydrophobes dans le biote et de pharmaceutiques dies eaux, soutien a
'organisation du projet ECHIBIOTEB et aux collogudéinaux ECHIBIOTEB et
ARMISTIQ (1er mars 2010 au 28 février 2015).

8. E. Lionard (IE, 52 mois), convention AQUAREF/ONEMd#eveloppement et analyse
de micropolluants hydrophobes dans les sédimentde epharmaceutiques dans le
biote (2 nov. 2011 au ler avril 2016).

9. M-J. Capdeville (CR, 39 mois), projet ECHIBIOTERyusien a I'organisation et la
valorisation du projet ECHIBIOTEB (1er février 20a2 30 avril 2015).
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10.C. Le Bescond (Al, 56 mois), projet OSR, analysePfB dans les sédiments et

matieres en suspension du Rhone et interprétagsrnddnnées (ler juil. 2013 au 28
fév. 2018).

IV. Les theses

IV.1. Co-encadrement et comités de pilotage

1.

Co-encadrement de la these de Aurélien Noir (Detacide thése : B. Herbreteau,
Université Claude Bernard Lyon 1, Ecole doctoratghimie), sur "L'influence des
matieres organiques dissoutes sur la biodispot@ibiles contaminants organiques”.
2003-2004 (abandon de these).

Membre du comité de pilotage de la these de Frgukédiéauté (Directeurs de thése :
A. Saliot, J. Tronczynski. Université Pierre et MaCurie) sur le "Comportement
biogéochimique des contaminants organiques a ffaxte eau-seédiment dans les
lagunes méditerranéennes : bilans et modélisatkff)3-2008

Co-encadrement de la these de Virginie Gabet (Bitecde these : B. Herbreteau,
Université Claude Bernard Lyon 1, Ecole doctoraeGhimie) sur "L'occurrence et
devenir de substances émergentes d'origine phantgee dans les stations
d'épuration des eaux résiduaires". 2006-20009.

Membre du comité de pilotage de la these de Saocmhb@lbert (Directeur de these :
N. Bernet, Université Montpellier Il, Ecole docttra: Sciences des procédés —
Sciences des aliments) sur "Ecodynamique et biadétjon des hormones stéroides
présentes dans les déchets d’élevage". 2007-2010.

Co-encadrement de la thése de Nicolas Morin (Darectde these: J. Randon,
Université Claude Bernard Lyon 1, Ecole doctoraéeChimie) sur "Evaluation du
POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Samplegomaine d’application et
performances pour 56 micropolluants organiques pliGgiion aux hormones,
pharmaceutiques, alkylphénols, filtres UV et pedés”. 2009-2012.

Co-encadrement de la thése de Julien Camillerie@@@ur de thése: C. Cren,
Université Claude Bernard Lyon 1, Ecole doctoraghimie) sur "Développement,
validation et application terrain de méthodes d#esid’échantillonnage et d’analyse
de perturbateurs endocriniens et composés phartigeesi dans des eaux de surface
et des sédiments". 2009-2012.

Co-encadrement de la these d’Alexandre Tahar ([2ives de these : C. Wisniewski et
J-M. Choubert, Université Montpellier 1, Ecole dwele : Sciences des procédés -
sciences des aliments, spécialité : génie des gésyesur "Contribution a
'amélioration de I'élimination de micropolluants éliere de traitement d’eaux usées
urbaines : étude et optimisation des mécanismeigeion en traitement secondaire
et tertiaire". 2009-2012.

Membre du comité de pilotage de la thése de MaRomeies (Directeurs de thése : C.
Wisniewski et M. Coquery, Université Montpellier Ecole doctorale : Sciences des
procédeés - sciences des aliments, spécialité egis procedeés) sur " Comportement
de micropolluants prioritaires et émergents au skinprocédé boues activées :
modélisation dynamique et limites de traitemenprchcéde”. 2009-2012.

Membre du comité de pilotage de la these de Mdramay (Directeur de theése : M.
Coquery, Université Lyon 1, Ecole doctorale : Chajrsur "Mesure et modélisation
des flux de matieres en suspension et des contatsiaasociés (PCB, Hg) dans le
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Rhéne a l'aval de Lyon : contribution a la quacdifion et a la compréhension des
apports et de leur propagation”. 2011-2013.

10. Membre du comité de pilotage de la thése d’AlexarRierlioz-Barbier (Directeur de
these : C. Cren, Université Lyon 1, Ecole doctorahimie) sur "développement de
méthodologies analytigues basées sur la nano-chognaphie pour I'étude de la
bioaccumulation de polluants émergents chez lesnisges aquatiques d’eau douce”.
2012-2015.

11.Membre du comité de pilotage de la these de Mél@ahembosse (Directeur de thése :
C. Minnier, Université Le Havre, Ecole doctoraleriande Biologie Intégrative,
Santé, Environnement) sur "Devenir des polybromuélylethers (PBDE) et des
polychlorobiphényles (PCB) chez la sole commuBielda solea I} adulte". 2012-
2015.

12.Membre du comité de pilotage de la these de LaArpm-Pont (Directeur de thése :
H. Fenet, UMR 5569 Hydrosciences Montpellier, Eadetorale : Systemes Intégrés
en Biologie, Agronomie, Géosciences, Hydroscienc&svironnement) sur
"contamination du milieu marin par les produits mhaceutiques et de soin personnel
et effets". 2012-2015.

13.Co-encadrement de la these de B Mathon (Directdairthése : M. Coquery et J-M.
Choubert, Université Claude Bernard Lyon 1, Ecolectdrale: Chimie) sur
"Photodégradation et oxydation chimique de micriyolts pharmaceutiques et
phytosanitaires en traitement tertiaire : perforogsn mécanismes et modélisation”.
2013-2016.

IV.2. Membre de jurys

1. Jury de thése (examinateur) de Mathieu Poulaimcgtre et Dynamique du carbone
organique dans les milieux aqueux - Relation Sédirh&au. Directeurs de these : A.
Ambles et J-P. Croué. Université de Poitiers, Ecldetorale : Ingénierie chimique,
biologique et géologique, Spécialité : Chimie oigame, minérale et industrielle,
soutenue le 12 déc. 2005.

2. Jury de thése (examinateur) de Mathieu Muller. Enachique et écotoxicologie des
estrogenes au cours du traitement des eaux régdwides boues urbaines. Directeur
de thése : J-P. Delgenes. Université de MontpdlljeEcole doctorale Sciences des
procédés — Sciences des aliments, Spécialité :e@iablogie et microbiologie,
soutenue le 21 mai 2008.

3. Jury de thése (examinateur) de Frédérique LéautgéBchimie des contaminants
organiques HAP, PCB et pesticides organochlorés tks sédiments de I'étang de
Thau. Directeurs de thése : A. Saliot, J. Tronckiynidniversité Pierre et Marie Curie,
Ecole doctorale Science de I'Environnement d’lleFdance, Spécialité Biogéochimie
marine, soutenue le 23 septembre 2008.

4. Jury de thése (co-encadrant, examinateur) de \¥&r@iabet, Distribution d’estrogenes
et de bétabloquants dans les stations d’épuratisredux résiduaires et dans les eaux
de surface. Directeur de these : B. Herbreteauvassité Claude Bernard Lyon 1,
Ecole doctorale de Chimie, soutenue le 14 déce2m0e.

5. Jury de thése (rapporteur) de Salima Idder, Etatadeontamination des eaux du
département de la Dordogne par des polluants émisrge Impact des zones
urbanisées. Directeurs de these : H. BudzinskM&zellier. Université Bordeaux 1,
Ecole doctorale Sciences Chimiques, Spécialité &hanalytique et Environnement,
soutenue le 11 décembre 2012.
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6. Jury de these (examinateur) d’Emilie Bailly, Etudiel'applicabilité des POCIS pour
'analyse des résidus de médicaments dans leseeffuhospitaliers. Directeur de
thése : Y. Lévi. Université Paris Sud, Ecole dag®rinnovation thérapeutique du
fondamental a I'appliqué, soutenue le 8 avril 2013.

7. Jury de thése (co-encadrant, examinateur) de MNiddlarin, Evaluation du POCIS
(Polar Organic Chemical Integrative Sampler) : doma d’application et
performancespour 56 micropolluants organiques — application dwrmones,
pharmaceutiques, alkylphénols, filtres UV et péd#éis. Directeur de these: J.
Randon. Université Claude Bernard Lyon 1, Ecoletalate de Chimie, soutenue le
16 avril 2013.

8. Jury de thése (examinateur) d’Imtiaz Ibrahim, Etude [I'applicabilité des
échantillonneurs passifs POCIS et Chemcatcherlpauivi des pesticides en milieux
aquatiques. Directeur de thése : C. Gonzalez. Btali®nale Supérieure des Mines de
Saint-Etienne, soutenue le 7 mai 2013.

9. Jury de thése (co-encadrant, examinateur) de Juliamilleri, Développement,
validation et application terrain de méthodes ddesid’échantillonnage et d’analyse
de perturbateurs endocriniens et composés phartigeesi dans des eaux de surface
et des sédiments. Directeur de these : C. Crervelsiié Claude Bernard Lyon 1,
Ecole doctorale de Chimie, soutenue le 9 décenmii8d.2

10.Jury de thése (examinateur) de Perrine Wund, Dppeloents d’échantillonneurs
passifs pour I'étude de la contamination des earxigs micropolluants organiques.
Directeur de these : H. Budzinski. Université Baube 1, Ecole doctorale des sciences
chimiques, spécialité Chimie analytique et enviement, soutenue le 9 décembre
2013.

11.Jury de thése (examinateur) de Barhoumi Badred@imsurveillance de la pollution
de la lagune de Bizerte (Tunisie) par I'analyse parée des niveaux de contamination
et de I'écotoxicité des sédiments et du biote. @&ers de thése : J. Cachot, D.M.
Ridha. Université de Bordeaux, Ecole doctorale de&erftes et environnements,
spécialité Géochimie et écotoxicologie, soutenulguin 2014.

130



Annexe 1 : Curriculum Vitae court

Nom : MIEGE Adresse professionnell :
Prénom: Cécile Irstea - Groupement de Lyon-Villeurbanne,

) Unité de recherche Milieux Aguatiques,
Née le 24 novembre 1972 a Pari§"f4 Ecologie et Pollutions (MAEP), 5 rue de la
Nationalité Francaise Doua, CS70077, 69626 Villeurbanne Cedex
Vie maritale, 3 enfants Téléphone: 0472208744

Courriel : cecile.miege@irstea.fr

4 - . )
Docteur en Chimie Analytique

Ingénieur de Recherche a Irstea Lyon-Villeurbanne

Responsable du laboratoire des Micropolluants Ogoes
Responsable adjointe de I'équipe de Chimie deshbliaquatiques

\

Diplémes :

1996 - 1999 Doctorat de I'Université Paris VI - Spécialit&himie Analytique
1995 - 1996 DEA de I'Université Paris VA SpécialitéChimie Analytique

Formation doctorale :

1996 - 1999 Laboratoire "Environnement et Chimie Analytique” de I'ESPCI (Ecole

Travaux de Supérieure dePhysique et deChimie Industrielles de la ville de Paris), avec une

these bourse de ADEME (Agencede I'Environnement et de IMaitrise de [Energie).
Travaux de thése sula'caractérisation rapide et sélective des principgolluants
organiques dans les boues de station d’épuraticnedelX.

1996 Laboratoire "Environnement et Chimie Analytigue” de I'ESPCI. Etude de
Stage de pesticides contenus dans des eaux, optimisatida ehnique SPMESplid Phase
Recherche, MicroExtraction) couplée a la chromatographie en phazeusz.

4 mois

Parcours a Irstea (Cemagref), depuis 2000, 16 ans :

Carriére au centre de Lyon-Villeurbanne, dBdgité Qualité des Eaux et Prévention des Polhgio

QEPP (2000-2009), devenue I'Unité Milieux Aquatigudccologie et Pollutions-MAEP (depuis
2009) :

Corps Missions

Ingénieur d’Etude (2000-2008, Depuis 2000 : Mission d’animateur et responsduléaboratoire des
IE2) Micropolluants Organiques
Ingénieur de Recherche (depuisDepuis 2013 : Mission de responsable adjointel’éguipe de
2009, IR2 puis IR1) Chimie des Milieux Aquatiques (équipe LAMA)
- Missions diverses de recherche, d’encadrementfodeation et
d’expertise (développements analytiqgues et chim@rennementale
pour l'étude de l'occurrence et du devenir de npottuants

organiques dans les milieux aquatiques et lesogtti’épuration des
eaux useées)
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Domaines de compétences et mots-clés :

* micropolluants organiques urbains et émergentssfanbes pharmaceutiques, hormones,
polychlorobiphényles, hydrocarbures aromatiquegqyaliques, ...),

» étude de leur occurrence et devenir dans les mibguatiques continentaux et les stations
d’épuration des eaux usées,

» échantillonnage passif et intégratif,

» chimie analytigue (techniques chromatographiquedeespectrométrie de masse), chimie
environnementale.

Membre actif de réseaux scientifiques :
* le réseau francais AQUARER¥w.aquaref.fy
* le réseau européen NORMAN (http://www.norman-nekargat/)

Expert sur les sujets :

» des contaminants organiques émergents et priestaida chimie analytigue et
I'échantillonnage passif / intégratif pour 'ONEMAe MEDDE (DEB), la DREAL Rhéne-
Alpes, et le CEA

* de la chimie analytique et la typologie des mictlyamts organiques dans les milieux
aquatiques pour 'INRA

Indicateurs d’activité de recherche : 43 articles de rang A (indice de Hirsch: 18), 97
communications orales dont 63 internationales etnt#tées, 6 comités scientifiques et/ou
d’organisation de colloques nationaux et 4 comiiés colloques internationaux, 6 co-
encadrement de theses, 7 comités de pilotage sesthtl jurys de theses.

Coordination de projets de recherche, dont

» Coordination du projeECHIBIOTEB sur la combinaison innovante d’outils chimiques et
biologiques pour caractériser des procédés deitnaitts tertiaires des eaux usées et des
boues (ANR ECOTECH, 2011-2014), avec 5 partendisexzais (INERIS, Université de
Bordeaux 1, Université Paris Sud 11, Suez-Envirorerd et ENVOLURE). Site web :
http://echibioteb.irstea.fravec mise a disposition des powerpoints du co#atational de
restitution du projet (3 février 2015, Villeurbanrance).

» Coordination du projeECLIPSE sur I'échantillonnage passif et intégratif des P&is
les rivieres (Axelera pble de compétitivité, 2009%2) avec 3 partenaires francais
(BRGM, Suez Environnement, IFREMER) et 2 partersagaropéens (Deltares/Hollande,
LABAQUA/Espagne).

e Coordination du projet surdssaiinterlaboratoire in situ sur les échantillonneurs
intégratifs (AQUAREF, 2009-2011) avec la participation d’'uriagtaine de laboratoires
européens. Site webwww.aquaref.ff avec mise a disposition des powerpoints du
colloque national de restitution du projet (23-24.2011, Nantes, France).
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Annexe 2 : Organigrammes du LAMA (en avril 2015) et du centre Irstea de Lyon-Villeurbanne
Equipe LAMA

Laboratoire de chimie des milieux aquatiques

Hygiéne et Sécurité

Animation de 'équipe

Correspondant terrain

Secrétariat technique

Qualité et Métrobgie

LABORATOIRE

LABORATOIRE

LABORATOIRE

PARAMETRES MAJEURS

CONTAMINANTS INORGANIQUES MICROPOLLUANTS ORGANIQUES
Marina COQUERY (DR} Cécile MIEGE (/R)
Responsable Responsable
Aymeric DABRIN (CR) Lysiane DHERRET (Al) Christelle MARGOUM (/R) Philippe BADOS (i€}
métaux traces, exposition, analyse, ICP-MS et OES, pollution agricole diffuse, dévelo/ppemen t d’analyses
transfert métaux, rejets échantillonnage, analyse UHPLC/GC-MS/MS, pharma
J .
-
Josiane GAHOU (Al) Ghislaine GRISOT (Al) Céline GUILLEMAIN (Al) Amandine ROUSSEL-GALLE (Al)
analyse, ICP-MS et OES, analyse, GC-ICP-MS, développement d’analyses analyse, UHPLC— MS/MS,
‘metaux, biote mercure, sédiment UHPLC/GC-MS/MS, pesticides GC-ECD, pharma etémergents
_4 .
‘ P>
i Aurélie LARROSE (IR) Aurélie MAGNIER (P-Doc) Josselin PANAY (TR) N T Aziz ASSOUMANI (1)
‘: échantillonnage passif, échantillonnage passff, échantillonnage, analyse, échantillonnage passif, analyse,
i métaux, spéciation arsenic spéciation mercure terrain pesticides
{ J
" Marion-Justine CAPDEVILLE (cn)' " Matthieu LE DREAU (1€)
échantillonnage, POCIS, analyse, échantillonnage, analyse,
pharmaceutiques pesticides, terrain
K
i Eva LIONARD (/€) Fabienne SERVETO (/£)
i développement d’analyses, sédi- développement d’analyses
i ments, appui pouvoirs publics GC-ECD et UHPLC-MS/MS, biote
i
~ ’
i Chloé LE BESCOND (Al) Alexis MARTIN (Doc)
'
i analyse, GC-ECD, PCB, flux, échantillonnage passif, analyse,
H matiéres en suspension pesticides
i
Contact : prenom.nom@irstea.fr
[ Personnel DR: Directeur de recherche  CR: Chargé de recherche  TR:Technicien de recherche  Doc, P-Doc : Doctorant, Post Doctorant
i Personnel temporaire IR:Ingénieur de recherche  IE: Ingénieur d’étude Al : Assistant Ingénieur AT : Adjoint Technique

rColhne BROSSE-QUILGARS (/E) Myriam ARHROR (A1)
anal aa‘ caractérisation de analyse, Cl, COT
re organique
-
Amandine ROUSSEL-GALLE (Al) Loic RICHARD (AT)
analyse, COT, caractérisation de DCO, DBO,
la matiére organique fp%hobmétﬂe
.
Ghislaine VIVIANI Sébastien PELLETANT (4/)
base de doi titrimétri:
assuemnoe :m wnﬁ')hobmétﬂqé

Mis a jour le 04/04/2014
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Organigramme fonctionnel du Centre de Lyon-Villeurbanne

irstea

COMMUNICATION
Catherine AMBROISE-RENDU

Services généraux

ADJOINTE AU DIRECTEUR REGIONAL
GESTION ADMINISTRATIVE ET FINANCIERE
CHRISTELLE BLANC

ACCUEIL
Barbara SAVOURNIN

ASSISTANTE DES SERVICES GENERAUX
Vanessa ABU REGAIBA

APPUI ADMINISTRATIF ET FINANCIER
Carole FAURE

FINANCES, ACHATS, MISSIONS
ResP. Christéle ROTHE
Bureau des achats

Valérie CAILLAUD
Béatrice MOUGEOT
Bureau des missions

Aline BAZERGAN
Véronique DELAMIR

RESSOURCES HUMAINES

Marion DEBAISIE UX
Adeline DUBOST

IMMOBILIER, SERVICE AUX OCCUPANTS
ResP. Lionel THIVOL
Frédéric LACROIX
Maxime BRULE

SYSTEMES D'INFORMATION
RESP. Antoine GALLAVARDIN

Jean-Pierre DALLEAU
Frédéric BOCHNAKIAN

DirecTEUR REGIONAL Pascal BOISTARD
DIRECTEUR REGIONAL ADJOINT André PAQUIER
ASSISTANTE DU DIRECTEUR REGIONAL Vanessa ABU REGAIBA

SECURITE SANTE AU TRAVAIL
MEDECIN DE PREVENTION
Dr Philippe NARGUES
CONSEILLER DE PREVENTION
Lionel THIVOL

Unité MAEP

DIRECTEURD'UNITE

Pascal BOISTARD

DIRECTEUR ADJOINT
Marc NEYRA

EQUIPE D'APPUI A LA RECHERCHE

Resp. Sandrine GUILLERMOZ
Assist.: Vanessa ABU REGAIBA
Béatrice HAMDI
Edwige NAPPEY

RESP. EQUIPES SCIENTIFIQUES

Dynamiques, indicateurs et
modeles en écohydrologie (DYNAM)
Nicolas LAMOUROUX

Ecologie microbienne des
hydrosystémes anthropisés (EMHA)
Stéphane PESCE
Ecotoxicologie (Ecotox)
Olivier GEFFARD
Traitement des eaux résiduaires
(EPURE)

Jean-Pierre CANLER

Coord. scientifique Jean-Marc CHOUBERT

Laboratoire de chimie des
milieuxaquatiques (LAMA)
Marina COQUERY

(resp. ajoints: C. MIEGE, M. MASSON)

Hydroécologie quantitative (LHQ)
Jérémy PIFFADY
Pollutions agricoles diffuses (PolIDiff)
Nadia CARLUER

INFORMATION SCIENTIFIQUEET
TECHNIQUE

Resp. Anne-Laure ACHARD
Aline BAZERGAN

Unité HH

DIRECTEUR D'UNITE
André PAQUIER

EQUIPE D'APPUI A LA RECHERCHE

ResP. Héléne FAURANT-PHILIPPE
Assist.: Béatrice HAMDI
Suppléance assist.: Carole FAURE

RESP. EQUIPES SCIENTIFIQUES

Hydraulique des rivieres
Jean-Baptiste FAURE

Hydrologie des Bassins versants
Eric SAUQUET

Métrologie
Guillaume DRAMAIS

Accueils Direction Générale

POLE INFORMATIQUE SCIENTIFIQUE
Resr. Pierre FARISSIER

DELEGATION QUALITE IRSTEA
Maud PILON

INFORMATION SCIENTIFIQUEET
TECHNIQUE

Marie Pascale BALIGAND

QUALITE

Adeline DUBOST (DQ Centre)
Brice GRANPIERRE (DQ MAEP)
Thierry FOURNIER (DQ HH)

UMR GESTE (Strasbourg)

DIRECTEURD'UNITE
Rémi BARBIER

APPUI A LA RECHERCHE

Assist.: Caroline LIENHARD

RESP. EQUIPE SCIENTIFIQUE

Rémi BARBIER

Entités accueillies

GIS ENVIRHONALP

Pierre TOULHOAT
Valérie CANIVET

BIOMAE
Guillaume JUBEAUX

Laurent VIVIANI

1¢ septembre 2015



Annexe 3 : Programmes de recherche (PR)

Dans la liste ci-dessous, il est précisé si le rnogne de recherche fait I'objet d’'une
coordination ou d’'une participation. Les parteragent décrits eAnnexe 4

* PR1 - Coordination du projeECHIBIOTEB (Outils innovants d'Echantillonnage,
d'analyses CHImiques et BlOlogiques pour le suéviTdaitements avancés des Eaux usées
et des Boues, ANR ECOTECH, 2011-2014) en parteénavac I'INERIS, le LPTC-
Université de Bordeaux 1, I'Université Paris SudSuez-Environnement et ENVOLURE.

« PR2 - Participation &ORMAN ILS (NORMAN® Inter-Laboratory Study on passive
sampling of emerging pollutants, NORMAN, 2011-20&8¢rd ; B Vrana — WRI-NWRL
rép. Tcheque). Cet exercice a fait intervenir uimgytaine de laboratoires principalement
européens :

o Coordination de la participation d’'Irstea Lyon enttque laboratoire de référence
pour les hormones, participation active a la rédadau cahier des charges et a la
valorisation des résultats.

* PR3 - Participation au projaRMISTIQ (Amélioration de la réduction des micropolluants
dans les stations de traitement des eaux uséesstiqunas, ONEMA, 2010-2013, coord. M
Coquery - Irstea).

* Financement de llnese de M. Pomie$36 mois).

« PR4 - Coordination du proj@OCIS-Cluster Environnement RA (Evaluation du POCIS
pour I'échantillonnage d’hormones, de pharmaceesqul’alkylphénols et de pesticides :
domaine de validité et performances, Région Rhdpes 2009-2012).

<@ Financement de knése de N. Morin(36 mois).

* PR5- Coordination du projéECLIPSE (EChantilL onneursl ntégratifs pour la mesure de
PCB dans la phase d@sute de miltux aqueux, région Rhoéne-Alpes et pdle de
compétitivité  Axelera, programme Axelera-PCB, 200®t1) faisant intervenir des
partenaires nationaux (BRGM, Suez EnvironnementREMER) et européens
(Deltares/Pays-Bas, LABAQUA/Espagne).

* PR6 - Coordination du projet surElL AQUAREF (exercice d'intercomparaison des
échantillonneurs intégratifsn situ - Application pour ['échantillonnage de métaux,
d'hydrocarbures aromatiques polycycliques et déigiess, AQUAREF/ONEMA, 2009-
2011). Cet exercicin situ a fait intervenir une vingtaine de laboratoiresitdbl étrangers
(Pays d'Europe et Etats-Unis).

* PR7 - Participation au projefypol (Typologie des micropolluants organiques, projet
Innovant 2009 du Département Environnement et Agmaa de 'INRA, 2009-2011, coord.
P. Benoit — INRA-AgroParisTech) lancé dans le catireéseau écodynamique (REM) de
'INRA, en partenariat avec les UMR EGC, PESSAC,H,BLISAH, Agronomie &

10 Réseau européen de laboratoires de référenceentees de recherche et d'organismes associés pour |
surveillance des substances émergentes dans baneiment, www.norman-network.org
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Environnement, MGS, Xénobiotiques de I'INRA, de dite d’'Ingénieur de Purpan a
Toulouse et de 'ANSES.

* PR8 - Patrticipation au programm&@QUAREF (Laboratoire national de référence sur la
surveillance des milieux aquatiques, ONEMA, 200842 Qoord. pour Irstea de I'action 13
"Développement et optimisation des méthodes phydiemiques” : M. Coquery - Irstea).

* PR9 - Participation a dction 25 bis de la conventiorONEMA -Irstea (Transferts de
contaminants hydrophobes et émergents du sédiradnbte: construction de modeéles dans
une perspective de gestion, ONEMA, 2008-2010, codtd Babut - Irstea). Pour les
contaminants émergents : partenariat avec 'EPHEWaversité Pierre et Marie Curie,
'EPOC-LPTC de I'Université de Bordeaux 1, le LEHN#e I'Université de Lyon 1, le
LABERCA-ONIRIS, et I'Université d’Aarhus au Danerkar

* PR10 - Participation ®E-Piren Seine(Perturbateurs endocriniens, Piren Seine-Phase V,
financements divers, 2007-2010, coord.de I'actidhChevreuil - EPHE- Université Pierre
et Marie Curie ; coord. du programme Piren SeidéM. Mouchel - METIS- Université
Pierre et Marie Curie) :
o Coordination de la participation du LAMA, Irsteaydn.

* PR11 - Coordination du proj&chantillonneurs intégratifs-AE RM&C (Application des
échantillonneurs intégratifs pour I'évaluation dmpact de perturbateurs endocriniens et de
médicaments issus de stations d’épuration sur lésux aquatiques, Agence de l'eau
Rhéne Méditerranée & Corse, 2007-2009).
< Financement dpost-doctorat de R Jacque{(18 mois).

* PR12 - Participation au projet européen 6eme PGRIAPPE (Knowledge and Need
Assessment on Pharmaceutical Products in Envirotah@/aters, 2007-2008, SSA, coord.
B. Roig - ARMINES).

* PR13 — Participation au projeriorisation Pharma-AE RM&C (Priorisation substances
pharmaceutiques, mises au point analytigues eteétigdcas ; occurrence et activité de
substances mimétiques cestrogenes dans les reje®r'dd, Agence de lI'eau Rhone
Méditerranée & Corse, 2006-2008, coord. J. Gartistea) :

o Coordination, avec M Coquery, de la partie Chimie.

* PR14 - Participation au projgsMPERES (Analyse de micropolluants prioritaires et
eémergents dans les rejets et les eaux superfeiéddidR PRECODD, 2005-2008, coord. M.
Coquery - Irstea) :

o Coordination du groupe constitué des 3 laboratoifemalyse (LAMA-Irstea,
LPTC-Université de Bordeaux 1, CIRSEE-Suez) sur Ikpsestions du
développement analytique et du traitement/maturatles données d’analyses
produites.

<@ Cofinancement de lhése de V. Gabe{36 mois, cofinancée par Irstea).

* PR15 — Participation au projéflédicaments RA (Analyse et diffusion de substances
pharmaceutiques et de leurs produits de dégradddoa des matrices environnementales,
Région Rhoéne Alpes, 2003-2005, coord. R Faure — LBAiversité de Lyon 1) :

o Coordination de la participation d’lIrstea Lyon.
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Annexe 4 : Réseau interne et externe de partenaires scientifiques

Les informations générales sur les projets de rehbeévoqués ci-dessous (titre, période,
coordination, partenaires) sont donnéeéenexe 3

Partenariat interne Irstea :

Unité Milieux Aquatiques, Ecologie et Pollutionsaintre Irstea de Lyon :

» Marina Coquery, Equipe de Chimie des Milieux Aquatiques (LAMA)Hanges sur les
problématiques exposition (projets AMPERES, ARMIQTI ECHIBIOTEB) et
échantillonneurs intégratifs (projet AQUAREF).

» Jean-Marc Choubert, Catherine Boutin, Jean-Pierre @nler, Equipe Traitement des
eaux usées. Echanges sur les problématiques statlépuration (projets AMPERES,
ARMISTIQ et ECHIBIOTEB).

* Olivier Geffard, Marc Babut, Jeanne Garric, Equipe Ecotoxicologie. Echanges sur les
problématiques d’'impact des stations d'épuraticotebtsin vivo, bioaccumulation de
micropolluants dans les gammares et poissons (prdHIBIOTEB, Priorisation
Pharma-AE RM&C, action 25bis de TONEMA).

Unités Hydrologie Hydraulique du centre Irstea deh :

» Jérbme LeCoz Equipe Hydraulique des rivieres. Echanges supreklématiques de flux
dans le Rhéne dans le cadre de I'Observatoire&fiments du Rhone.

Unité Réseaux, Epuration et Qualité des Eaux diredrstea de Bordeaux :

* Nicolas Mazzella Laboratoire Qualité des Eaux, Equipe Contaminantiropiques et
réponses des milieux aquatiques. Echanges surclemtillonneurs intégratifs (projets
AQUAREF, EIL AQUAREF, NORMAN ILS, thése de N. Mojin

Partenariat externe :

« Héléne Budzinskf, Jérome Cachot, Edith Parlanti® Université Bordeaux 1,
Environnements et Paléoenvironnements Océaniqué&oetinentaux (EPOC) - UMR
5805 CNRS, Laboratoire de Physico- et Toxico-Chiael'environnement (LPTC}.:
Echanges sur les développements analytiques, lean&fonneurs intégratifs et la
démarche EDA (projets AMPERES, ARMISTIQ et ECHIBIEB) ; ? : Echanges sur les
problématiques d'impact des stations d'épurati@itebtsin vivo (projet ECHIBIOTEB) ;
3: Echanges sur les problématiques de caracténisdtis matiéres organiques dissoutes
(projet ECHIBIOTEB).

« Auguste Bruchet, Mar Esperanza, Samuel Martin?, Sophie Besnauft Ywann?
Penru, Suez-Environnement Paris: Echanges sur les développements analytig@ies ;
Echanges sur les problématiques stations d'éporgiimjets AMPERES, ARMISTIQ et
ECHIBIOTEB).

 Jérdbme Randon, Bernard Herbreteau, René Faure Laboratoire des Science
Analytiques (LSA) puis Equipe des Méthodes Séparatide I'Institut des Sciences
Analytigues, UMR 5280, Université de Lyon 1. Echesigsur les développements
analytiques et les échantillonneurs intégratifsegds V. Gabet et N. Morin, projet
Médicaments-région Rhéne-Alpes).

e Cécile Cren, Emmanuelle Vulliet, Laure Wiest Equipe Traces de I'lnstitut des
Sciences Analytiques, UMR 5280, Universit¢é de Lydn Echanges sur les
développements analytiques et les échantillonneiégratifs (théses N. Morin et J.
Camilleri, projet Médicaments/région Rhone-Alpes).

o Céline Tixier, Jacek Tronczynski et Catherine Munschy, IFREMER de Nantes,
Direction de l'environnement et de I'aménagemeniittiual, Département des polluants
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chimiques. Echanges sur les échantillonneurs iatiégr (projets ECLIPSE, EIL
AQUAREF et actions divserses AQUAREF/ONEMA).

Anne Togola, Catherine Berho, Jean-Philippe GhestenBRGM Orléans, Direction des
laboratoires, Unité Chimie Environnementale. Eclesngsur les développements
analytiques et les échantillonneurs intégratifsojgis ECLIPSE, EIL AQUAREF et
actions divserses AQUAREF/ONEMA).

Sophie Lardy, Béatrice Lalére Laboratoire national de métrologie et d'essaihiaBges
sur les développements analytiques et les échlamtdlurs intégratifs (projets EIL
AQUAREF et actions divserses AQUAREF/ONEMA).

Foppe Smedes Deltares, Geo-environmental Research Laborataty,Utrecht (The
Netherlands). Echanges sur les échantillonneurggriatifs (projets ECLIPSE et
NORMAN ILS).

Branislav Vrana, Slovak National Water Reference Laboratory, WaRsasearch
Institute, Bratislava (The Slovak Republic). Echesmigur les échantillonneurs intégratifs
(projet NORMAN ILS et these N. Morin).

Julio Llorca, Ignacio Valor, LABAQUA S.A., Département de chromatographie,
Alicante (Espagne). Echanges sur les échantillasriatégratifs (projet ECLIPSE).

Yves Lévi, Sara Karolak Santé Publique - Environnement UMR 8079, UnivérBiaris
Sud 11 - Faculté de Pharmacie. Echanges sur leblépratiques d'impact des
micropolluants dans les milieux aquatiques et damsstations d'épuration, biotests
vitro (projets Perturbateurs endocriniens - Piren Seliie€CHIBIOTEB).

Sélim Ait Aissd, Pascal Pandard, INERIS Verneuil en Halatte, Unitég:
Ecotoxicologiein vitro etin vivo — ECOT ;?: Expertise et Essais en Ecotoxicologie —
EXES. Echanges sur les problématiques dimpact stesions d'épuration (projet
ECHIBIOTEB).: biotestsn vitro et?: biotestsn vivo,

Yves Dudal, Mathieu Muller, ENVOLURE SAS Montpellier. Echanges sur l'influenc
de la matiere organique sur limpact (ou la biodispilité) des micropolluants
organiques (projet ECHIBIOTEB).

Bruno Le Bizecq LABERCA-ONIRIS. Echanges sur l'analyse des penfs dans les
poissons et les PCB dioxin-like dans les échantilburs intégratifs (projets ONEMA-
action 25 bis et ECLIPSE

Katrin Vorkamp , Université d’Aarhus au Danemark. Echange suralige des HBCD
dans les poissons (projet ONEMA- action 25 bis).

Henri Persat, LEHNA, UMR 5023, Université Lyon 1. Echange surbiaaccumulation
dans les poissons (projet ONEMA- action 25 bis).

Marc Chevreuil* — EPHE, Université Pierre et Marie Curdehnny Gasperf — LEESU,
Université Paris-EstJean-Marie Mouchef (Directeur du Piren-Seine), UMR Metis
7619, Université Pierre et Marie Curit: Echanges sur les PBDE (projet ONEMA-
action 25 bis), et??*sur les échantillonneurs intégratifs et les pegteurs endocriniens
(projets Perturbateurs endocriniens - Piren Seine).

Pierre Benoit, Enrique Barriuso, Carole Bedos- UMR EGC INRA Grignon,Laure
Mamy - UR PESSAC INRA Versailleddominique Patureau, Eric Latrille, Virginie
Rossard - UR LBE INRA NarbonneFabienne Bessac Ecole Ingénieur de Purpan
(Toulouse). Echange sur la typologie des micropolts (projet Typol).

Travaux réalisés en commun : cf. la liste des reppoommunications et publications dans la
partie "Indicateur d’activite".
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Annexe 5 : Compléments scientifiques sur les échantillonneurs
intégratifs passifs

A.1l. Echantillonneurs intégratifs passifs et mazhdlon
A.1.1. Le modele général de base
A.1.2. Les modeles utilisés pour I'échantillonnafgs PCB par EIP dans le projet
ECLIPSE
A.1.3. Les modeles utilisés pour I'échantillonnalgs pharmaceutiques et pesticides
urbains dans la thése de N Morin

A.2. Position d’experts sur le sujet des échamtilkeurs intégratifs passifs

A.L Echantillonneurs intégratifs passifs et modélisation

A.l.1. Le modéle général de base

L’accumulation des micropolluants dans les EIP suie cinétigue du premier ordre a
condition que les échanges soient isotropes. Ligtism d'un micropolluant est donc

supposee proportionnelle a sa concentration deas,lalors que sa dissipation est considérée
proportionnelle a sa concentration dans la phasaes; :

dC

Equation 1 dts =k,C, —k.C,
La solution générale deHfuation 1 est :

. . K, e
Equation 2 C. = ka— L-e™)

e

Avec : G, la concentration dans la phase réceptrice d@{Hb.g'"), C.la concentration dans
l'eau (ug.LY), k, la constante cinétique d’accumulation (Ljg) et k la constante cinétique
de dissipation ou constante cinétique d’échande (|

Le schéma d’accumulation d’'un micropolluant dansEliR est illustréFigure 16 (Alvarez,
1999). Il est constitué de 3 phases: un régime&dmatif® ou "cinétique" ou Il'outil est
considéré comme un "puit sans fond" car les moéici'adsorbent et s’accumulent en
fonction du temps sans dissipation notable d’'umtpde vue macroscopique (phase 1), un
régime "curvilinéaire" (phase 1) et un régime tgtanaire” ou "équilibre™ qui correspond a
un équilibre thermodynamique des micropolluantgeeié milieu aquatique et la phase
réceptrice de I'EIP (phase III).

Le ti2 (j), qui représente le temps nécessaire pour dteeila moitié de la concentration a

I'équilibre peut étre considéré comme la frontiergre la durée du régime cinétique et celle
du régime curvilinéaire.
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Figure 16 : Difféerents régimes d’accumulation dans un EIP emcfion du temps
d’exposition : intégratif ou cinétique (Phase lundlinéaire (Phase Il) et stationnaire ou
equilibre (Phase Ill) (d’'aprés Alvarez, 1999).

En régime stationnaire (ou équilibre), soit lorsque> t,, le facteur 1-&% de 'Equation 2
est proche de 1 car t est grand (dofit=0) et celle-ci devient donc :

=~

Equation 3 C, = k—”CW

En réarrangeantfquation 3, on obtient :

Equation 4 C k. K, =CF
CW ke

A T'équilibre, le coefficient de partition du migoolluant entre I'échantillonneur (noté "s"
pour sampler) et I'eau, 44, est égal au facteur de concentration, CF. Cemgnbiautil doit
étre laissé immergé un certain temps (dépendantcdediqgues d’accumulation et de
dissipation de chaque molécule) avant qu'il sdiétat d’équilibre thermodynamique.

En régime cinétique (ou intégratif), lorsquestt;,, la dissipation est négligeable ; par
conséquent, Equation 2 devient :

Equation 5 C.(t) =C k.t

De méme que pour le régime a I'équilibré&sduation 5 peut étre réarrangée Eiguation 6
pour faire apparaitre le facteur de concentratiéne€ ainsi s’affranchir de la fluctuation
eventuelle des concentrations dans I'eau :

Equation 6 CF(t) =kt
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Définition du taux d’échantillonnagesRinfluence des conditions environnementales et des
propriétés physico-chimigues des molécules

Le taux d’échantillonnage ousReut étre représenté comme le volume d’eau émrrarpté

de temps. Il permet de relier la concentration déesu moyennée dans le temps a la
concentration quantifiée dans le POCIS aprés etiposPour le faire apparaitreEkjuation

6 doit étre réarrangée, comme suit :

Equation 7 CF(t) :%

S

Avec : R, le taux d’échantillonnage d’une molécule (er'}..]

Le taux d’échantillonnage JRest fonction de I'aire exposée Jret du coefficient global de
transfert de massegk

Equation 8 R, =k A =k.K M,

Le Rs (ou k) dépend des conditions environnementales (tempérabiofouling, vitesse du
courant) (Liet al, 2010a; Liet al, 2010b). Par conséquent, si des expériences &aligges
en laboratoire et sur le terrain Eitu), les taux d’échantillonnages obtenus seront raiffts.

En outre, certains Ssont également influencés par le pH et la salifiittgola et Budzinski,
2007b). Enfin, le R est également influencé par les propriétés phydidmiques des
molécules comme le coefficient de partitiop,ket I'acido-basicité (Liet al, 2010a; Liet al,
2011). En fonction de ces propriétés, les molécséont contrélées soit par la membrane,
soit par la couche limite d’'eau, soit par les 2est a noter que les micropolluants sous
contrdle membranaire ne sont pas influencés paitdase du courant mais uniquement par la
température (et le biofouling, le cas échéant))eapefficient de diffusion dans la membrane
Dn, ainsi que le coefficient de partage eau-membrapg dugmentent quand la température
augmente. En revanche, les micropolluants sousd@erde la couche limite d’eau dépendent
de la température et de la vitesse du courant yebidfouling le cas échéant), car le
coefficient de diffusion dans I'eau,Laugmente quand la température augmente et |'&paiiss
de la couche limite d’eadl, diminue quand la vitesse du courant augmente (Akvet al,
2004).

Définition des PRC et calcul de la concentrationygrmne dans I'eau en fonction de la durée
d’exposition

Les différences entre lessRobtenus en laboratoire et sur le terrain résulimtune
surestimation ou une sous-estimation des concemtgatintégrées réelles. Il est donc
nécessaire d’introduire dans I'échantillonneur awdraque étude un composé de référence et
de performance (PRC). Le PRC est une molécule tpst pas présente dans le milieu
échantillonné (molécule deutérée par exemple) et ilest possible de mesurer la dissipation
tout au long de la durée de I'expérience (Bebigl, 2002). Le PRC doit cependant subir des
échanges isotropes, c’est-a-dire que les tranglertmasse qui régissent I'accumulation et la
dissipation d’'un composé sont égaux. Mathématiguenoela revient a vérifier I'égalité des
constantes cinétiques d’élimination ou des taugliatillonnage d’'un méme composé (ou de
ce composé et de son homologue deutéré) pendardinésques d’accumulation ou de
dissipation (kacc= Keelim OU R = Rsprgd (Vranaet al, 2006a; Vranaet al, 2006b). Il est
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également possible de vérifier des échanges issgrgpaphiquement (Shaet al, 2009;
Camilleriet al, 2012). Pour cela, il faut tracer simultanémestd@étiques d’accumulation et
de dissipation d'un méme composé (ou de ce compbsi son homologue deutéré) en
fonction du temps et s’assurer que les courbesnabtesoient symétriques et se coupent a
50 % des concentrations a I'équilibre comme indidas laFigure 17.

100

80

Accumulation micropolluant

en)
o

o
o

Perte PRC

N
o

Pourcentageal'équilibre
(%)

Temps

Figure 17 : Vérification graphique d’échanges isotropes (d’a@éawet al, 2009).

En supposant donc des échanges isotropes, laatiesig’'un PRC suit une cinétique d’ordre
1:

Equation 9 ac, _ -k C.
dt
La solution de Equation 9 est :
Equation 10 G . e
Ceo

Avec : G, la concentration finale du PRC apres expositio@sgla concentration du initiale
du PRC.

Etant donné que cette dissipation est fonction cmsditions environnementales, il est
possible d’obtenir un facteur de correction apmiqu R obtenu en laboratoire (déterminé
sous des conditions opératoires bien précises).oBtient alors un R corrigé selon
I’ Equation 11:

= . k PRQinsitu
Equatlon 11 Rs(corr) = (%)X Rs(cal)
ePR(Q(cal)
Deées lors que les fRom) sont connus, il est possible destimer quantitatiest les

concentrations réelles dans I'eau seldigliation 12 En réarrangeant Bquation 7, on
obtient :
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. . M
Equation 12 C, = C.M,

w
Rs(corr)t

Il est a noter enfin que I'utilisation de PRC n’psis nécessaire dans le cas de micropolluants
sous contrdle membranaire. Il est en effet posdhlélisation des taux d’échantillonnage
obtenus en laboratoire et applicables sur le teréaicondition que les températures et le
biofouling soient similaires entre les 2 milieuxo@j et al, 1998).

A.1.2. Les modeéles utilisés pour l’'échantillonnage des PCB par EIP dans le projet
ECLIPSE

Les termes d’équation utilisés :

As: aire de surface d’exposition d’'un EIP

C. - concentration dans I'eau intégrée sur la duréepdisition de I'EIP (ug.L),
ke : constante cinétique de dissipation ou consteintgique d’échange).
Kow: coefficient de partition entre I'octanol et I'ediun micropolluant

Ksw: coefficient de partition du micropolluant entié&chantillonneur et 'eau
Ms: masse de I'EIP

MW : poids moléculaire d’un micropolluant

N; : quantité de micropolluant accumulé dans 'Elhaemps t

PRC : performance reference compound

Rs : taux d’échantillonnage dans les EIP

t12: durée du régime cinétique ou intégratif d’accuatioh dans I'EIP

Vs : volume de 'EIP

V : volume moléculaire d’'un micropolluant donné

A.1.2.1. Pour la SPMD :

1. Calcul de la constante cinétique de dissipaiEmPRC,ke,pRC(j'l) :

_ ln(NLPRC/NO,PRC)
t

Equation 13 Kepre =

2. Calcul du coefficient de partition entre le SPMDI'eau, K, (d’apres Huckinset al,
2006) :

Equation 14 logK o, = - 261+ 2321l0gKo,, -0.1618l0gK 4, )2

3. Calcul du taux d'échantillonnage du PRRG prc(L.j-1) :
Equation 15 Rspre = Vs Kswere Kepre

4. Calcul du taux d’échantillonnage du micropolt& (L.j-1) :

039
Equation 16 R = RSPRC[V\"/RC}
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5. Calcul de la concentration du micropolluant déesu intégrée sur la durée d’exposition,
Cw (ng.LY :

Equation 17 C, = N,

Vg sz(l— ex;{— Rst B
\/S KSW

6. Calcul de la durée de la phase d’accumulatitéeire (régime intégratif),, (j) :
_In2Vg Kgy _In2

7 R, k

Equation 18

e

A.1.2.2. Pour la membrane silicone :

1. Estimation d’'un coefficient F a partir de la mesde la dissipation de tous les PRC et
selon la régression non linéaire suivante (d’api@sij et Smedes, 2010) :

-047
Eéqualk)r]:Lg PJLPT$>// =ex __/\S |\/lvvppgc Ft
NO,PRC M s sz

2. Calcul de la concentration du micropolluant déesu intégrée sur la durée d’exposition,
Cyw (ng.LY) :

Equation 20 Cy =

Nt

A MW Ft
M Kgy|1-exp -
hﬂ S I‘<SVV

3. Calcul de la durée de la phase d’accumulatigéeire (régime intégratif)yt (j) :

_In2 Mg Kgy _In2

2 ACMWTTE Kk

e

Equation 21

A.1.2.3. Pour la membrane LDPE :

1. Comme pour la SPMD, calcul de la constante icjnétde dissipation des PRC, ke,

(-1):
- _ In(N tPRC/ NO,PRC)

ePRC —
t

Equation 13
2. Calcul du coefficient de partition entre le LDRE I'eau, K, (d’apres Smedest al,

2009) :
Equation 22 logKg, =0.0141MW + 090 MPF + 106

(ou + 0,21 pour les PCB tetra-ortho substitués)

Avec : MPF, la fraction de chlore en meta-para.
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3. Calcul du taux d'échantillonnage du PRRG prc(L.j-1) :
Equation 23 Repre = Mg Kgwpre Kepre

4. Calcul du taux d’échantillonnage du micropollyét (L.j-1) :

039
Equation 16 R, = RSPR{%J

5. Calcul de la concentration du micropolluant déesu intégrée sur la durée d’exposition,
Cy (ng.LY) :

Equation 24 C, = N,

MSKSW(l—ex;{— Rst B
MSKSW

6. Calcul de la durée de la phase d’accumulatigéeire (régime intégratif)yt (j) :
_In2 Mg Kgy _1In2

Rs ke

Equation 25 t
d %

A.l.2.4. Pour le Chemcatcher :

1. Comme pour la SPMD, calcul de la constante icjunétde dissipation des PRC, ke,

ok ( |
- In\N N
Equation 13 Kopre = = tPRC;/ 0.PRC

2. Calcul du coefficient de partition entre le Cloacher et I'eau, ¥, (d’apres Vranat al,
20064a) :
Equation 26 logKg, = 1382logK,,, — 177

3. Calcul du taux d’échantillonnage du PRRG prc(L.j-1) :
Equation 15 Rspre = Vs Kswpre Kepre

4. Calcul du taux d’échantillonnage du micropoliyd (L.j-1) (d’aprés Vranat al, 2007) :
Equation 27 log Ry =P + 22755log K, — 4061(log K, )* + 0.2318(log K, )’

Avec : P: un facteur prenant en compte les conditionsrenmementales et déterminé a partir
Qe Rs pre
Equation 28 P =log R prc-22.775 log Kuprc+4.061 (log K, prd® -0.2318 (log Kuprd®

5. Calcul de la concentration du micropolluant déesu intégrée sur la durée d’exposition,
Cy (ng.LY) :

Equation 17 Cy = N,

VSKSW(l—exp(— Rst B
VS KSW
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6. Calcul de la durée de la phase d’accumulatigéeire (régime intégratif)yt (j) :
_In2Vg Kgyy _In2

Equation 18
q %2 R, K

e

A.1.2.5. Pour le CFIS :

1. Calcul de la concentration du micropolluant déesu intégrée sur la durée d’exposition,
Cw (ng.LY :

Equation 29 C, = N,

Rt

2. Calcul de la durée de la phase d’accumulatizéaire (régime intégratif)y/t (j) :
_In2Vg Ky _In2

Equation 18 y S .
2
S

e

A.1.3. Les modeéles utilisés pour l’échantillonnage des pharmaceutiques et
pesticides urbains dans la these de N Morin

L’accumulation d’'un micropolluant de I'eau vers HiP peut étre décrite par la premiére loi
de diffusion de Fick, avec I'hypothése d'un gradliiéinéaire de concentration entre les
différentes couches, de I'eau jusqu’a la phaseptéce de 'EIP (Gorecket al, 2002). Le
modeéle de transfert de masse permet de décrireématiguement ce transfert de masse
(flux) du micropolluant a travers les différentesiches de diffusion. Dans le cas d’'une seule
couche de diffusion entre I'eau et la membraneréaiére loi de Fick donneHguation 30

Equation 30 j =k(C.-C)

Avec : j, le flux du micropolluant & travers la che de diffusion |(g.cm?®s?) ; k, le
coefficient de transfert de masse du micropoll@atravers la couche de diffusion (cm/s).; C
la concentration du micropolluant d’'un c6té de dache de diffusiongg.L™") ; and C la
concentration du micropolluant de 'autre cotéaeduche de diffusionu(y.L™).

Dans le cas du POCIS pharmaceutique (phase HLBhdjla concentration du micropolluant
dans la membrane est stabilisée, le flux global déstrit par IEquation 31, en faisant
I'hypothése d’un flux homogene entre I'eau et cleaqauche du POCIS et d’'un équilibre de
sorption a chaque interface (incluant la membréidagkinset al, 2006) :

Equation 31 j =k,(C, —ﬂ)

K HLBw

Avec : j, le flux global du micropolluant de I'eadans le POCISpg.cm?s?) ; ko, le
coefficient de transfert de masse global pour Uacglation du micropolluant dans le POCIS
(cm.sY) ; G, la concentration dans I'eaud.L™) ; Gy, la concentration dans la phase
réceptrice HLB fig.g") et Kyew, le coefficient de partition du micropolluant enta phase
HLB et I'eau (L.g").
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La concentration dans la phase HLB en fonctionetiopis peut étre calculée selofduation
32:

dC’HLB - AS] Asko (C CHLB )

Equation 32
dt M HLB M HLB I<HLBW

Avec : A, l'aire de surface membranaire exposée cmMus, la masse de la phase
réceptrice HLB (g) et j, le flux calculé seloiuation 31

Dans le POCIS pharmaceutique, on peut considéceushes de diffusion, sous réserve que
la couche de biofouling soit négligeable (Alvardzal, 2004) : la couche de diffusion dans
'eau (WBL, water boundary layer), celle dans lanmbeane et celle dans la phase HLB. La
résistance globale au transfert de masse dans @ @.cnt), 1/k, est la somme des
résistances au transfert de masse dans chaqueecaechliffusion, comme décrit dans
I"Equation 33. On l'appelle le modéle MTg (modeéle Mass Transfert Coefficient, avec
diffusion dans la membrane) :

1_1, 1 1 _J,, 0 Sue
ko kw kamw kHLBKHLBm DW DmeW DHLBKHLBm

Equation 33 MTC, :

Avec : 1/k,, la résistance au transfert de masse dans la WBHY) ; 1/ky, la résistance au
transfert de masse dans la membrane (&.ctnKm., le coefficient de partition du
micropolluant entre la membrane et I'eau (1).g 1/ky.s, la résistance au transfert de masse
dans la phase HLB (s.¢H; Kuiem, le coefficient de partition du micropolluant enta phase
HLB et la membrane (LY : 3, I'’épaisseur d’une couche de diffusion (cm) ; ®cbefficient

de diffusion d’un micropolluant dans une coucheditusion (cnf.s') (Vermeirsseret al,
2012).

Pour les micropolluants qui ont une faible affinigbur la membrane et diffusent
préférentiellement a travers les pores de la memehbraomme décrit par Kaserzon (2014),
I’ Equation 33 devient IEquation 34. On I'appelle le modéle MTC(modéle Mass Transfert

Coefficient, avec diffusion dans les pores de lanim&ane) :

. 5
Equation 34 MTCp: L1, 1 1 _O% % . Ous
Ko Ky KK KugKpyg D D K D e Khiep

w p- " mp

Avec : 1/k, la résistance au transfert de masse dans les parlis d’eau de la membrane
(s.cm) ; Kmp, l€ coefficient de partition du micropolluant enta membrane et les pores de la
membrane (L/g) ; K.ep, le coefficient de partition du micropolluant enta phase HLB et
les pores de la membrane (t)g; 5, I'épaisseur d’'une couche de diffusion (cm); B, |
coefficient de diffusion d’un micropolluant danseucouche de diffusion (chs?).

Néanmoins, il a été montré un contrble fort et @ysitique de la couche de diffusion dans
'eau, quel que soit le type de substances (Alva, McLeocet al, 2007, Vermeirsseet

al., 2010). L'usage deSquation 33 etEquation 34 permettent d’affiner la modélisation avec
distinction des substances qui sont aussi sousaterdoit de la membrane, soit de la phase
HLB (selon I'importance relative des termes Wkw) ou 1/(kKmp), et 1/(kisKnem) ou
1/(KneKHiep))-
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L’accumulation de premier ordre (modele CRK1, ChexliReaction Kinetics 1Equation
35) peut étre modélisée en résolvamidquation 32 (Alvarez, 1999), avec comme conditions
initiales : Gocis= 0 a t=0 et Cw constante :

@]

Equation 35 CRK1:CF, s = C';LB =K, g, d-€™) :t“e 1-e™*)

w

Avec : CRyg, le facteur de concentration dans la phase HLERj YL k., la constante
cinétique d’accumulation du micropolluant dans kage HLB (L.g"j%); ke, la constante
cinétique de dissipation (ou d’échange) du micriboit dans la phase HLBYj; t, la durée
d’exposition (j). Une équation équivalente peug giroposée pour Gemprane

Dans le cas ou le modele CRK1 est cohérent avecdaegbes cinétiques expérimentales
d’accumulation, nous pouvons supposer qu’un unfeeessus d’accumulation de premier
ordre domine I'échantillonnage du micropolluant slde POCIS. Mais, avec des EIP
composés de phase réceptrice solide, plusieurs typgeractions peuvent avoir lieu avec le
micropolluant. C’est pourquoi, la nouvellsquation 36, prenant en compte ces multiples
processus d’accumulation (de premier ordre) passhlparalléle, permet de mieux décrire le
systeme (Fauvellet al, 2014) :

Equation 36 CRK2 : CF5 = > Kiaup (L1—e ot

Avec : (i) représentant les différents types diiattion possible entre la phase HLB et le
micropolluant.

Enfin, comme nous avons observé dans la thése Mo des cinétiques d’accumulation
linéaires apres un point d'inflexion (i.e. I'égbile n'est pas atteint pour le deuxieme terme
exponentiel), nous pouvons simplifieEfjuation 36 enEquation 37, comme suit :

Equation 37 CF, s =Kypn@—-€™) +kt = % @A-e™ ) +k,t

el

Avec : les indiceg et se référant a un processus d’accumulation de prewnire et de type
linéaire, respectivement.

Il'y a plusieurs hypothéses pour expliquer une dation selon le modéle CRK2 dans le
POCIS pharmaceutique. Dans la membrane, deux typesorption pourraient avoir lieu
successivement : une sorption rapide dans les pa@® suivie d’une sorption lente dans les
mespores et les micropores (Belisal, 2014; Gorecket al, 1999; Rafertyet al., 2007) ;

ou une sorption rapide suivie d’'une absorptionddielleset al, 2014). De plus, différents
types de régimes d’accumulation peuvent domines damphase HLB et dans la membrane.
Enfin, comme la phase HLB est composée de divenspgrs fonctionnels (N-vinylpyrolidone
et polystyréne divinylbenzéne), si certains growgesnent a saturer plus vite que d’autres,

148



cela entraine un changement dans le processusl gibbas cinétigues d’accumulation
(Bauerleinet al., 2012).

La durée de la phase d’accumulation linéaitg, () peut étre calculée dans le cas CRK1

In2
( ty, =——), mais pas dans le cas CRK2.

e
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A.IL Position d’experts sur le sujet des échantillonneurs intégratifs
passifs

Le colloque européen sur les échantillonneurs fsagmiur la surveillance des milieux
aguatiques, organisé a Irstea Lyon en novembre, 2@ointement par le réseau NORMAN
et AQUAREF a permis, entre autre, de réunir plusieaxperts européens sur le sujet de
I'échantillonnage passif et de faire le point susituation actuelle et les verrous scientifiques
encore a lever pour évaluer de facon fiable leseoinations en micropolluants dans I'eau
moyennée sur la durée d’exposition,J@ partir d’'un EIP.

Ce colloque européen a aussi permis de dialoguec #&s acteurs opérationnels de la
surveillance des eaux (Agences de 'Eau, ONEMAsur le sujet de I'échantillonnage passif
et d’identifier les verrous pratiques encore a lgy@ur un possible usage en routine de ces
outils dans le cadre de la surveillance des eaux.

* |es conclusions issues de ce colloque ont dorgédiun article qui a été publié dans
Trends in Environmental Analytical Chemistry 8 (3D20-26.
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Highlights:

- Monophasic polymer PS are recommended for hydraphsalbstances.

- Adsorption-based PS for hydrophilic substancesigesemi-quantitative data.

- The development of new PS for ionic and highly loydhilic substances is required.

- PS reflect the contaminant levels to which biotexiposed in waters.

- PS allow to rank areas with risk of EQS exceeddméere monitoring in biota.
Abstract

This paper, based on the outcome of discussiona &#ORMAN Network-supported
workshop in Lyon (France) in November 2014 aimprimvide a common position of passive
sampling community experts regarding concrete asti@quired to foster the use of passive
sampling techniques in support of contaminant askessment and management and for
routine monitoring of contaminants in aquatic syste The brief roadmap presented here
focusses on the identification of robust passivey@eng methodology, technology that
requires further development or that has yet ta®esloped, our current knowledge of the
evaluation of uncertainties when calculating alfrefsssolved concentration, the relationship
between data from PS and that obtained through dmdaoring. A tiered approach to
identifying areas of potential environmental qualgtandard (EQS) exceedances is also
shown. Finally, we propose a list of recommendetioas to improve the acceptance of
passive sampling by policy-makers. These include thmafting of guidelines, quality
assurance and control procedures, developing deérmatos projects where biomonitoring
and passive sampling are undertaken alongsidenisigg proficiency testing schemes and
interlaboratory comparison and, finally, establighipassive sampler-based assessment
criteria in relation to existing EQS.

1. Introduction

For two decades, several passive sampling devees lbeen developed for the monitoring of
organic and inorganic contaminants in aquatic emwvirents. These passive samplers (PS)
enable the improvement of limits of quantificati©Q) by accumulation and concentration
of contaminants over long-term exposure. Moreowdren they are used in the integrative
phase of uptake (i.e. integrative samplers), tinegghted average (TWA) concentrations over
the exposure period can be derived, leading tdtardrepresentativeness of measurements.

Such passive sampling techniques have been recodetien the European Commission
Guidance Document on surface water chemical mangdd], then in the Water Framework
Directive (WFD) daughter Directive 2013/39/EU [4 eomplementary methods to improve
the level of confidence in water monitoring data domparison with conventional spot
sampling. PS are assumed to have a positive irdfeuem the future design and output of
monitoring programmes in the context of the WFD dhd Marine Strategy Framework
Directive (MSFD). However, some barriers still remghat prevent regulatory acceptance
and actual implementation of these tools for rautmonitoring of contaminants in aquatic
systems.

In order to endorse PS use in monitoring programmegeral actions have been conducted,
including interlaboratory studies (ILS) to evaludtee performances of passive sampling
methods with a focus on (i) hydrophobic substameesitu [3], (ii) hydrophobic substances in
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laboratory (ECLIPSE project, [4]), (iii) priority ubstances in situ (AQUAREF,
www.aquaref.fr, [5]), and (iv) emerging substances in situ (NORMARNetwork,
http://www.norman-network.net/?g=Homwith the Joint Research Centre’s Institute for
Environment and Sustainability, JRC-IES, [6]). Mover, a NORMAN Expert Group
meeting on “Linking Environmental Quality Standaatsd Passive Sampling” was organised
in July 2013 in Brno (CZ) to discuss the possildates for the implementation of passive
sampling in regulatory monitoring for checking ainepliance with Environmental Quality
Standards (EQS) for WFD priority and river basieafic substances. And, in collaboration
with the International Commission for the Protestiof the Danube River (ICPDR) and
within the framework of the Joint Danube Survey $B)in 2013, the NORMAN network
launched a study to develop and test a methoddimggontinuous screening of large rivers
using passive sampling. The aim was to asses9ftieability of a temporally and spatially
integrative sampling approach as a water qualityitodng tool for various substances. The
results of this study have been published recéfitly

In November 2014, a “Workshop on Passive Sampliechriigues for monitoring of
contaminants in the aquatic environment”, was oggahjointly by the NORMAN network
and AQUAREF, at Irstea, Lyon, France. This worksbopught together experts involved in
passive sampling activities carried out by the NORWhetwork and beyond. They discussed
the state of the art and defined the strategy am@d@map of further actions to be fostered by
NORMAN, for 2015 and beyond, to improve implemeiatatof passive sampling techniques
in environmental monitoring.

The present paper is addressed to scientists amateEr managers and decision-makers at
river basin, national and European level. The ainthes paper is to provide a common
position, as discussed at the workshop in Lyorthefpassive sampling community experts
regarding concrete actions required to improve uke of passive sampling techniques in
support of risk assessment and risk managementicapdint to ways of overcoming the
remaining barriers to regulatory acceptance andahdmplementation of these tools for
routine monitoring. Particular attention is givendrganic contaminants, for which various
types of PS can be used according to their hyddoiphg (sections 3.1. and 3.2.). The
discussion on PS for monitoring programmes in watet biota (sections 3.3 and 3.4) also
includes the case of metals, as sampled with therg#y accepted PS: Diffusive Gradient in
Thin Films (DGT) [8].

2. Method

The first day of the meeting focused on discussioetsveen scientific experts on technical
issues surrounding the features and performanpassive sampling techniques. Participation
on the second day was also open up to stakehcder@mbraced the applicability of PS in
regulatory monitoring programmes in the aquaticiemment (WFD — MSFD, OSPAR
Convention, etc.).

The workshop was organised in four sections whietlect the recurrent questions and

challenges identified by decision-makers as reg#rdsuse of passive sampling techniques

for environmental monitoring:

1. Which PS are suitable for monitoring hydrophobigamic compounds in water? Can we
expect to obtain accurate time-weighted averageAY@éncentrations with these PS?

2. Which PS are suitable for monitoring hydrophiliganic compounds in water? Can we
expect to obtain accurate time-weighted averageAY@dncentrations with these PS?

3. What is the role of passive and grab sampling aggires in monitoring programmes? Are
data obtained by passive sampling comparable Wwabke from grab sampling?
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4. What role can passive sampling play in support&nacal monitoring in biota?

The conclusions presented in this paper are orgdniallowing these 5 successive items.
Parts 1 and 2 focus on organic contaminants, whqvags 3 and 4 cover all contaminants,
including metals.

3. Results and discussion

3.1. Which passive samplers are suitable for monitmg hydrophobic compounds in
water?

Various types of PS are available for hydrophobampounds: the Semi-Permeable
Membrane Device (SPMD, biphasic system), silicargber and Low Density PolyEthylene
(LDPE) strips (monophasic systems) are the moshoonty used [8].

It is not possible to recommend a single specific Rather, PS calibration data should satisfy
certain performance or quality standard criterraj aptake and release processes should be in
agreement with theory. Recommending a specific B&ldvalso lead to a loss of information
and prevent an improvement of existing techniquesew developments.

SPMD is a biphasic PS (a polyethylene membranedfilvith lipid), and can therefore
generally be considered more complex than monophpelymers concerning sample
processing in the laboratory and modelling of comtent uptake mechanisms. Given these
constraints, it is expected that the use of monsiphsamplers will be favoured over the use
of SPMD. Nevertheless, the use of SPMD for moren tR@ years has generated numerous
laboratory and field data. Moreover, it is at prasie only standardised and commercially
available PS for hydrophobic compounds.

Even so, for practical reasons, monophasic polyrters silicone rubber, LDPE) appear to
be the most suitable PS for sampling of hydrophobimpounds.

Monophasic polymers can be of different qualitiad anade of different materials; but at the
moment, there are no standard commercial prodwet$able. It was therefore unanimously
agreed that there is a need for commercial suppfiseandard monophasic PS.

Suitable polymers should meet the following crderi

» the uptake of the polymers must be based on ahbsorginot adsorption) and
sampler/water partition coefficients for the compdsi of interest should be sufficiently
high in order to allow good performance in termswabstance accumulation;

» the diffusion coefficients of target substancesdeghe polymer should be sufficiently
high so water boundary control dominates the uptpkecess, even under severe
turbulence conditions. This allows the uptake pssa® be calibrated from the release of
Performance Reference Compounds (PRC, i.e. a Borteonal standards) that are dosed
prior to deployment [9,10].

For each new monophasic polymer, sufficient difftasshould be confirmed and partition
coefficients should be determined either indepetigem through cross-calibration against a
polymer with already known partition coefficien&uch a polymer (e.g. silicone) could serve
as a reference material for sampler cross-caliomati
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For accurate analysis of PS, there is also a needeftified reference materials (CRMs) of
polymers used in passive sampling containing thestnnadely monitored and regulated
compounds. Preparation of such CRMs could be tleeafothe European JRC for Reference
Materials and Measurements (IRMM) and/or of theiddetl Metrology Institutes (NMIs).

The application of PS in waters requires knowledfy@olymer-water partition coefficients

(Kpw) and knowledge that diffusion coefficient3,f in the polymer are sufficiently high, both
for substances of interest and for those used &. R¥hen commercial PS products and
CRMs become available, their routine use for maimtp compounds whose diffusion and
partition coefficients (and their uncertainty) haveen published will not require additional
calibration experiments by end-users. The use dfurate K,, constants, PRC for

measurement dh situ exchange kinetics, and the application of validatptake models are

sufficient for accurate measurements of contaminantentrations in waters using PS.

Thus, in order to support the use of PS, it is irtgu to:

» Develop harmonised guidelines, in particular for :
o the measurement of polymer-water partition coedfits Kyuw);
o the measurement of substance diffusion coefficidgyin PS polymers;
o the definition of criteria for an appropriate ajgplion of PRC;
o the definition of suitable and validated models &alculation of water

concentration from PS.
» Perform interlaboratory studies to improve validatof PS for routine use.

As to the latter, it is recommended that interl@bonry studies aimed at validation of PS for

routine use should be designed as two-step exserdisevhich Step 1 is the Proficiency Test

(PT) for the analysis of the contaminants in thigaets of PS, and Step 2 is an interlaboratory
study for intercomparison of PS field-deploymentd amnalysis of contaminants in PS,

including estimation of water concentration.

Only skilled laboratories (i.e., those that suceskth Step 1) should be allowed to participate
in Step 2. For the choice of contaminants, the $ashould be on hydrophobic WFD Priority
Substances and other substances (including theRrewity Substances) for which robust
analytical methods already exist (for analysis $héXposed in the aquatic environment).

With respect to the influence of temperature arohisa Ky, values used for calculation of
freely dissolved concentrations are usually deteechi for T=20°C and salinity=0 %o.
Workshop participants concluded that there is nedn® correct,, for temperature nor
salinity, since EQS values are not corrected ferdffects of these parameters, when used for
compliance monitoring (to be noted that there gexgic EQS in marine waters). Moreover,
the approach using,y without correction provides more conservative wa@encentration
estimates (higher concentrations are estimatectenagios with low temperature and high
salinity); such estimates are therefore more ptoeaevhen referring to compliance with EQS
(worst case scenario).
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3.2. Which passive samplers are suitable for monitmg of hydrophilic compounds in
water? Can we expect to obtain accurate time weigbtl average (TWA) concentrations
with passive sampling?

Various types and configurations of PS exist toftayhydrophilic compounds: the Polar
Organic Chemical Integrative Sampler (POCIS) (euigh different membranes and sorbent
phases), the Chemcatcher and the Empore diskb@radst commonly used [8]. At present,
it is not possible to recommend a preferred spediS for sampling of hydrophilic

compounds.

It was acknowledged that at present the mechanadmgptake and release of hydrophilic
substances from water into these adsorption-baSear® not fully understood. The exchange
of compounds between the PS and the aqueous phasiten be considered an anisotropic
process. Consequently, it is generally not posdiblase the release of PRC to calibrate the
uptake rate and allow calculation of time weighé@drage (TWA) water concentrations for a
wide range of compounds. Nonetheless, PRC shouldskd as surrogates to check that
exposure conditions (e.g. temperature, salinittewtow) are within the limits for which the
laboratory derived the calibration data (qualitytols).

Currently, adsorption-based PS for hydrophilic coomds allow only semi-quantitative
information to be obtained. This is because of uheertainty in applying laboratory-based
sampling rates tin situ field conditions. However, when confidence intdésvaf estimated
TWA concentration are available, these PS datadcbelused for EQS compliance checking.
One of the possible approaches to apply PS dataskessing compliance with a regulatory
limit involves the calculation of the upper 90% tidance limit of the PS-derived TWA
concentration. Accurate analyses and the use efjaivalent volume of water sampled by the
PS smaller than the actual sampled volume to cleuwvater concentrations would ensure
that estimated TWA concentrations are an overestimhactual concentrations and a robust
use of PS. The good status cannot be consideredhasved if the calculated upper TWA
concentration limit exceeds the EQS. This is pdsdir substances for which linear uptake is
confirmed for the period of exposure.

Poulieret al (2014) [11] recently proposed a method to deteendonfidence intervals for
each TWA concentration estimate by POCIS, overrmg®f one year (Figure 1). The means
of maximum and minimum limits of these confidencivals are defined as MAX and MIN,
respectively. Thereafter, the MAX and MIN value® @mompared to the AA-EQS (annual
average EQS) and good chemical status is consitdetssl achieved if MAX is lower than the
AA-EQS (Figure 1).
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Step 1 : Analysis of
the POCIS exposed

;noodr;fh/y in the water |Cpocis, I‘:H Cpocis., l

Step2 : C ppgs @re corrected
with the appropriate factors to
account for the lower and
upper limits of the POCIS - -
uncertainty. Cpocis;min H.;“Cpocismmln | |Cpocis,max ” || Cpocis;,max

Step 3 : Calculation

of the average MIN MAX

concentration MIN Values belowlLQ are Values belowLQ are

and MAX replacedby 0 replacedby the LQ

Step4 Water diagnosis MIN > AA-EQS | [ MIN < AA-EQS < MAX | | MAX < AA-EQS
Good statusis No diagnosis Good statusis
not achieved possible achieved

Figure 1: Proposed procedure to use POCIS data for survedlaronitoring (from Pouliest
al., 2014, [11)).

Understanding the uptake mechanism of polar comg®unto adsorption-based PS is the
first and most important issue that needs to belved in order to reduce the currently

observed uncertainty in passive sampling data. Bl@wtions have to be found to simplify PS

construction to an effective minimum. In this preseit is possible that some of the

traditionally applied passive sampling designs Wwdle to be abandoned (e.g. application of
membranes in PS, which often cause undesired coatipins of the uptake mechanism).

Even if PS tools for hydrophilic substances stited developments and adaptations,
guidelines describing how to conduct PS calibratiare required. In particular, such

guidance should define a common set of metadatacalioration conditions (temperature,

water flow, type of the exposure system, type otemato be reported together with the

obtained sampler calibration parameters. All thfsrimation is required for the assessment of
the possible relationship between the observe@biity in available calibration data and the

exposure conditions used in calibrations [12].

In situations where the effect of environmentalditans on the PS performance (especially
the sampling rate) in the field cannot be eithetedwrined or controlled, application of
laboratory-derived calibration parameters will aj@aintroduce a systematic error into
derived water TWA concentrations. When water cotregions are calculated from passive
sampling data, expected variability of appliedlwation parameters should be included in the
calculation of the reported concentration. The @and uncertainty of applied sampling rates
and the approach for calculation of uncertaintyudth@lso be reported. More generally, the
reporting of passive sampling data requires impidopeactice, focusing particularly on the
data and models used to estimate water concemisaiom contaminant masses sorbed into
the PS.
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In contrast with spot sampling, PS provides timegnated concentrations of pollutants. If the
uncertainty of water concentrations obtained fro® B lower than the variability of
environmental concentrations, data obtained by éiffesent the contamination situation in
the water body as well as or better than the l@gudency spot sampling (e.g. based on 4 to 12
sampling times per year) that is currently usedompliance monitoring for the WFD.

Previous interlaboratory studies (including the AGREF ILS [5] in 2010 and NORMAN
ILS [6] in 2011) showed that accurate analysisatain hydrophilic substances (pesticides,
pharmaceuticals, steroid hormones, perfluorinatechpounds) remains a challenge for a
number of laboratories. Inaccurate analyses cartt significantly to the observed high
variability of water concentrations derived from Ri&ta which cannot be attributed to
inadequacies of the PS process. It was therefoomnmmended to organise further
intercomparison studies. As for hydrophobic compisynn order to ensure validation of the
different parts of the PS process, future intercangpn studies should be designed as two-
step exercises, where Step 1 is the PT for anatysisntaminants in extracts of PS, and Step
2 is Interlaboratory comparisons for PS field-dgptent and analysis of contaminants in PS.
Only skilled laboratories (i.e., those that sucegenh Step 1) should be allowed to participate
in Step 2. For the choice of contaminants, the $aslwould be on WFD Priority Substances
and other hydrophilic substances (including neworyi Substances) for which robust
analytical methods exist (in PS exposed in reakwyat

Finally, workshop participants identified the netml develop PS for ionic and highly
hydrophilic compounds (e.g. glyphosate).

3.3. Passive versus grab sampling approaches in mimming programmes

Passive sampling measures the dissolved phasentmataan of a contaminant (and not the
whole water concentration, as required by Direc@d3/39/EU [2]). As a result, passive
sampling cannot be used today to assess complaiiceEQS for all organic contaminants
under the WFD, but only for moderately polar togvarganic compounds (with ld¢py, < 5)
where the concentration in the water column is admninated by the fraction adsorbed to
colloids and patrticles in water. On the other hgraksive sampling is recommended in the
European Commission Guidance Document on surfaterwhemical monitoring [1] and in
the Directive 2013/39/EU [2] as a complementary hndtto improve the quality of the
assessment and as a resource saving measures hedhrd, passive sampling could be used
in conjunction with investigative monitoring as iakrbased screening tool to evaluate the
presence or absence of chemical contaminants,etatifg sources of pollution when the
concentration levels (and therefore the requinedtdi of detection) are extremely low or when
the source of pollution is intermittent.

Passive sampling can also be employed in trend toramg both as a qualitative and a
guantitative tool. PS offer added value comparegkréd sampling when applied as an “early-
warning tool” to detect increasing (or decreasitrghds. Exceedance of defined threshold
values could be used to trigger further monitonrsgng conventional sampling techniques,
e.g. grab sampling and/or biota monitoring.

Some practical advantages of passive sampling edmghlighted:

* low limits of detection and quantification can behived, especially with samplers
for hydrophobic compounds;
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* in situ sample preconcentration is possible and the hagdif large water volumes
can be avoided (thereby allowing lower costs fangport and storage in comparison
with conventional spot sampling, and easier sargphiremote locations);

» thanks to higher stability of the sampled compouitds possible to allow prolonged
sample storage;

» analysis of samples can be delayed and, if ne@ed@dhined to composite samples;

* unlike water samples, sorbents or extracts of RSnaore suitable for long term
storage in specimen banks.

As to the quality of the information obtained fré® measurement results:

* information obtained with PS is representative of extended time period; this
integrated information is more relevant to descthme status of a water body than the
information which can be obtained with spot sanglin

* only freely dissolved compounds are sampled: fodrbghobic compounds, PS
provide a measure directly proportional to the cicaimactivity of the contaminant of
interest in the medium being sampled;

« PS allow a reduction in the effect of blank contaation, since the integrative
character of sampling allows concentrations in egpdoPS to be found that are
significantly higher than levels found in blanks.

There is still a need for pilot field studies targaxperience and demonstrate the usefulness
and relevance of passive sampling strategies cadgargrab sampling. Such demonstration
studies should be designed to show the differeet@den conventional monitoring (i.e. 4 to
12 spot water samples / year, or integrative hiodaitoring for hydrophobic compounds and
metals) and a new, more relevant and practical eq@nasing PS. The study should aim to
demonstrate that a TWA concentration via PS is mgpeesentative and relevant — compared
to conventional monitoring — for the charactersatof the chemical status of water bodies. In
France, such a demonstration exercise is plannedAQWAREF for the next WFD
monitoring cycle, in close connection with policyakers, stakeholders and end-users (water
agencies). This action could be extended to thegaan level through NORMAN network
activity. In the Netherlands, local water authestihave been using PS for monitoring POPs
in surface and coastal waters in parallel with rtarimg in mussels [13] for more than a
decade. In addition, demonstration studies applyagsive sampling in parallel with biota
monitoring and led by the Environment Agency in the€ are under way.

Indeed, regulatory implementation of PS requiresisien-makers to be convinced of the
need to globally change the current monitoring eachpliance checking concept under the
WFD. The relevance of the signal obtained by passampling (integrative sampling,

relation of TWA concentrations with the environmednisk to aquatic organisms) should be
stressed. Such a change in the monitoring coneaantly took place in the anti-doping

sector in sports where controls are now performechair (integrative information) rather

than in urine (punctual information).

It is acknowledged that there is much more expedeof large scale PS application for
marine water monitoring than for freshwater monitgr It is therefore necessary to better
share this experience between the two expert conti@sinFor example, the three-level
approach in place within OSPAR, which consists oéftthg of guidance documents,

organisation of proficiency tests (via QUASIMEME ttgh//www.quasimeme.org) and

definition of water quality assessment criteriauldoalso be applied to continental waters
[14].
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In order to allow improved compilation and companisof measurement data from PS,
experts agreed that it is necessary to define axmmmand harmonised set of metadata that
should accompany the measurement results to beateepn the literature and / or in
databases. It is recommended that such a harmoseteaf metadata should be included in
the next update of the ISO 5667/23 standard [15].

A central European repository (database) woulddsduli to better share PS monitoring data.
This database should gather information on the §&l,uthe conditions of deployment, the
analytical method, the method to treat the resuls, concentration in the PS and the
estimated water TWA concentration. There is alree®ORMAN template for collecting PS
data (used for passive sampling data collectiomftbe Joint Danube Survey 3 [7]). This
template could be used by the PS community as dk&s lof a possible upgrade before final
validation and adoption as a common data colledgaonplate.

Finally, to facilitate communication and dissemioa} there is a need to adopt harmonised
terminology within the PS research area.

Some knowledge gaps remain as regards the battg@gssive sampling devices suitable for
very hydrophilic and/or ionisable substances, feme priority substances (e.g. PFOS and
mercury) for which biota EQS exist, and for substnwith extremely low EQS in water
(e.g. dichlorvos, dicofol and heptachlor) [2].

3.4. Applicability of passive sampling in support bchemical monitoring in biota

With the recent update of the EQS Directive 201#8B[2], there is a demand for cost
efficient monitoring tools that could support datstained from chemical monitoring in biota.
The newly introduced EQ&:, for hydrophobic compounds call for the use of gl
methods that meet the requirements of the QA/Q@diiire (2009/90/EU) [16]. With these
EQSiots protection of human health via consumption ofidiy products, and protection of
predators against secondary poisoning were alsodinted as new protection goals. Hence,
these EQSoia bring new challenges in the design of monitoringgpammes and data
interpretation for compliance checking and assessrmoktrends (for example, the need to
normalise biota data based on lipid content, tropmagnification factor etc.).

According to the European Commission technical gieg for the implementation of EQa

[17] PS can be applied in a tiered approach to idemifyank areas of potential EQS
exceedance (Figure 2, [18]). In such a tiered agrp trigger values (i.e. threshold
concentrations, exceedance of which triggers thersktier, monitoring of biota) are needed.
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Figure 2: Proposed tiered approach to identify potential EEQ€eedance using PS (from P.
Whitehouse, 201ML8]).

Experts discussed further possibilities of the imagbn of PS, beyond the current
recommendation of the European Commission, to stgpaeplace chemical monitoring of
hydrophobic compounds and mercury in biota.

Despite the recommended normalisation of biota tang data prior to chemical status

assessment, the establishment of temporal andabpainds of bioaccumulating compounds
is still expected to be complicated by the inhergatiability of the sampled aquatic

organisms. Even if “active biomonitoring” for biofeaged organisms) offers some practical
solution for marine waters and more recently fontowental waters [17,19], experts believe
that the inherent variability of passive sampliregadcan be much better controlled, which
presents the main advantage of the abiotic sampipgoach.

Experts agreed that passive sampling cannot preatithal concentrations of priority

compounds in biota. Passive sampling data can girédée concentrations that would be
determined in biota (lipid) if the organism weretlrmodynamic equilibrium or steady state
with the environment. However, deviations from diuum cannot be easily forecasted
because of the complexity of uptake processeshitomagnification, growth dilution,

seasonal influences and the “home-range” of theiepewhich result in a large variability of
accumulation of chemical contaminants in biota.aAsesult, bioconcentration factor (BCF)
and bioaccumulation factor (BAF) data reportedhe literature are extremely variable. The
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application of these BCF and BAF literature valtegredict concentrations of contaminants
in biota from passive sampling derived aqueous eotmations thus lead to a large variability.

In spite of those limitations, experts are of thginmn that PS reflect very well the
contaminant levels to which biota are exposed iairtmatural environment. The same
contaminant trends (in time and space) could bergbd both in biota data and in passive
sampling data (as demonstrated for example bydhg-ierm observation of P& mussels
performed in the Netherlands for marine watgt8]). Experts concluded that passive
sampling is a suitable tool to determine spatial amporal trends, with lower inherent data
variability compared to chemical monitoring in l@otThe expert view is that (except for
secondary poisoning purposes) measuring contamiferdls in waters can be more
appropriate for assessing aquatic biota exposwe theasuring their concentration in the
organisms. For example, some compounds that areelgcmetabolised would not be found
in organisms (or only at low concentrations), alifio organisms were exposed to them (e.g.
polycyclic aromatic hydrocarbons in fish). None#ss, it must be noted that recent studies
showed that active biomonitoring in gammarids cqariovide useful data for metals exposure
in freshwater systems [20].

If EQSviota Were set only to protect human health from exposta consumption of fish, there
would be no role for passive sampling in water rayimg. In this case it would be sufficient
to assess that levels of contaminants in fish deetituman consumption do not exceed the
defined thresholds. However, since the definitiborEQS,i0ta also embraces other protection
goals, including protection of aquatic life, PS cstill play a significant role in WFD
monitoring.

According to the WFD, it is possible to convert EQ$Sto equally protective EQS in water
(EQSvatep and use such standards in regulatory monitorifige uncertainty of PS
concentrations of the most hydrophobic priority stabces in water is sufficiently low to
allow in principle for a comparison with EQ&:[3,21]. This is possible especially because
limits of quantification that are achievable by gige sampling for those hydrophobic
compounds are lower than the respective EQSs.

From the uptake of hydrophobic pollutants by PS treely dissolved concentration is
estimated, which represents the driving force farconcentration in organisms. PS thus
enable thein situ determination of hydrophobic bioaccumulative oligacompounds that
organisms at the lowest trophic level are exposed t

The results from passive sampling can also be atatv¢o lipid-based concentrations for an
organism considered at equilibrium with the envwnamt to which the sampler was exposed
(using lipid-polymer partition coefficients). Thahantage of expressing results on a lipid
basis is, besides being more closely related tcertmations in biota, that it is an easier unit
to communicate to regulators and the public, sihée difficult for a layman to understand
that concentrations in the range of fg/L to pg/Lwater can pose a hazard. Lipid-polymer
partition coefficients will be needed for all sudrstes of interest (i.e. those with existing
EQSiota); and for those for which values already existtHer validation may be required.

A major recommendation resulting from this workshsphat, on the sites across Europe
where biota monitoring is undertaken for WFD or @8Ppurposes, biota monitoring should
be as far as possible complemented by PS expodursswill help develop the much needed
datasets to improve our understanding of bioaccationl factors. Parallel exposures of PS
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with biota monitoring (ideally, including multipl&ophic levels) at a number of sites in
Europe (with different exposure levels) will enabksessment of the variability of BAFs used
in the conversion of EQRi t0 EQSiater (BAF=Chiotd Cwater Cuwater IS the freely dissolved
concentration from PS, BAF could be establishedliierent river basins). When such
variability is known and acceptable, biota monitgricould be subsequently replaced by
monitoring with PS for compliance checking.

Conclusions

This paper summarises the outcome of discussioas Were held during a NORMAN

Network- workshop in Lyon (France) in November 20We aimed to provide commonly-

agreed recommendations to enable the future us@aeive sampling for regulatory
monitoring of contaminants in aquatic environmeft® hope these steps will contribute to
increase acceptance of passive sampling by polalens. A number of concrete actions
required to advance the use of passive samplingigees in support of contaminant risk
assessment and management have been identified:

* Monophasic polymers (e.g. silicone rubber or lownsiy polyethylene) are
recommended as the PS of choice for hydrophobio;ioised organic substances
and the community unanimously agrees that theaenised for commercial supplies of
monophasic passive samplers.

« Currently, for hydrophilic organic substances, aggon-based samplers (e.g. POCIS)
provide semi-quantitative data only and furtheeegsh is needed to either a) reduce
uncertainty of measurement of existing devicesh)odevelop a new sampler design
with a simpler (and better controlled) contaminaptake mechanism. Another viable
route for application of these devices in regubataronitoring, for EQS compliance
checking of WFD Priority Substances, is to estabiistervals of estimated TWA
concentrations and to compare the maximum and naimidimits of these confidence
intervals to the AA-EQS values.

e For the future, the development of new PS for ioald highly hydrophilic
compounds is required.

» Uncertainty associated with passive sampling-ddri@gueous concentrations can be
evaluated and taken into account when PS are usedrdnd and compliance
monitoring. This is confirmed by experience froneyous interlaboratory studies,
which clearly showed that for certain groups of syivgy compounds, inaccurate
analysis, rather than the passive sampling teclenigustill the main cause of the
observed high variability of the results reporteg the laboratories. Future
intercomparison studies should be organised sothieat include different steps in
order to ensure validation of each critical partled sampling and analytical process
(i.e. analysis of the contaminants in the extr®S;field deployment and analysis of
the contaminants in the PS, including calculatibwater concentration).

« One major feature of passive sampling compareddb gampling is that PS provide
TWA concentration results. These integrated TWA sneament data provide more
representative and relevant information for chamagation of the chemical status of
water bodies than conventional monitoring (meamni@silof 4 to 12 spot samples) data.
However, such a shift demands a radical changénenrégulatory procedure with
which water agencies and decision-makers are familihe launch of field studies
where the two approaches, the conventional onethedPS approach, would be
applied in parallel on a number of selected siesighly recommended in order to
convince decision-makers that it is advantageousake this shift.
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* PS reflect the contaminant levels to which biotaehbheen exposed in their natural
environment.

« As regards chemical monitoring of hydrophobic pgtiosubstances in biota, PS can be
applied in a tiered approach to identify or rankaar of potential risk of exceedance of
EQSs before chemical monitoring in biota. Replaggnod chemical monitoring in
biota by PS can also be envisaged. The main adyamfasuch an alternative route is
that PS can ensure a lower inherent variabilityhef concentration data compared to
biota monitoring data. PS cannot predict actuakeatrations of priority compounds
in biota, but passive samplers reflect well thetaorinant levels to which biota have
been exposed in their natural environment. Sinee définition of EQ§ota IS not
limited to protection of human health but alsohe protection of aquatic life, and in
consideration of the fact that the WFD allows E@sSto be converted in equally
protective EQ®ates CONcentration data obtained with PS can be censiticompatible
with the protection objectives set by ERS

* In consideration of all the above, steps to be tta#len to convince policy-makers to
accept passive sampling in regulatory monitorireg ar

o Drafting of guidelines and clear Quality Assurafaeglity Control rules;

o Running of demonstration projects/case studies wptssive sampling
undertaken alongside spot sampling and biota memgo in order to
demonstrate their applicability for compliance moring purposes;

o Organisation of proficiency testing (PT) schemed iterlaboratory exercises
for passive sampling in water;

o Development of assessment criteria in relation@SE
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