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M Un consortium aux competences variees

®" |rstea, unité de recherche Milieux Aquatiques, Ecologie et
Pollutions (MAEP, Lyon)

@ CIRSEE, Suez Environnement

®" Université Bordeaux , EPOC (Environnements et Paléo-
environnements Océaniques et Continentaux), UMR 5805 CNRS,
s | PTC (Laboratoire de Physico- et Toxico-Chimie de I'environnement)

@ UNIVERSITE .- I Ité I A I —
S RIS Université Paris Sud 11 , Groupe Santé Publique

s - Environnement, UMR8079
© @ INERIS, Unités Ecotoxicologie in vitro et in vivo (ECOT) et
Expertise et Essais en Ecotoxicologie (EXES)

*" ENVOLURE

envolur

DOOD OANALYSES INNOVANTES HAUT -DEBIT

=» Chimie analytique et environnementale, ecotoxicologie,
biologie, microbiologie, génie des procedés, epuration des
eaux

Début/fin du projet : mars 2011 a décembre 2014

Colloque final du projet de recherche ARMISTIQ - 06 février 2014 - Villeurbanne



e Objectif général d’ECHIBIOTEB

*- developper et mettre en ceuvre des
Donewn combinaisons innovantes
d'échantillonnage et de mesures
chimiques et biologigues  pour le suivi
de I'efficacité des traitements
complémentaires des eaux usees
urbaines et des boues
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Les outils étudiés dans ECHIBIOTEB

Echantillonnage intégratif = Polar Organic Chemical Integrative
Sampler (POCIS) et Semi-Permeable Membrane Device (SPMD)

%?Iﬁﬂ S y '_.’f'Jj_ L %Cls . ﬂ 7

Donema

Analyses Chimiques =|substances cibléed, screening et matiere
organique dissoute (MOD) |« .

'I.H\ | Effect

ST Directed
| MU Ll e 1 >Ana|ysis
bioessais in vitrolet in vivo (in situ et labo.) (EDA)

.
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w Les traitements complémentaires communs
entre ARMISTIQ et ECHIBIOTEB

ECHIBIOTEB -> 15 campagnes sur 6 stations couvrant différents
procédeés de traitement (oxydation, adsorption, lagunage)

w—— -> des procedeés optimisés
0 “BORDEAUX En Commun aveC ARM ISTIQ :
| QONEMA Station Traltemgnt Procédés complémentaires étudiés
secondaire
Boue activée +
STEU Aw filtre & sable
Boue activée +
STEU Aw filtre & sable
STEU Buw Bioréacteur a
membrane
STEU Dw

POA : procédés d’oxydation avancée, CAG : charbon actif en grain, 0, : ozonation
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oo Les analyses chimiques ciblées

* Sj on étudie un plus grand nombre de
substances que dans ARMISTIQ,
arrive-t-on au méme diagnostic
d’efficacité des traitements étudies ?
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La liste des substances pour evaluer
I'efficacité des traitements : un enjeu

STEU Dw Casn1l: R= rendement
2olite [ 'Alimi I A
zéolite | d’élimination calculés
ile I—
argle | B R<30%
CAG I I ] 30%<R<70%

70%<R<90%
R>90%

STEU Dw Casn 2:
zeolite =]
argile EG—_— B
CAG
0 1 2 3 4 5 6 7

nombre de substances avec un rendement calculable

Si on choisit « au hasard » 7 o
substances : 1 HAP, 2 2 On peut aboutir a

pharmaceutiques, 2 métaux, 1 un diagnostic
pesticide, 1 AKP difféerent
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Criteres de choix des substances a suivre

A selectionner : il faut des représentants

o Par type de procede (ou processus de degradation)
e Pour les substances bien éliminees

* Pour les substances

e Pour les substances mal éliminées

A ne pas sélectionner :

e Les substances jamais quantifiées, ni en entrée, ni
en sortie

e |Les substances dont le calcul de rendement
d’élimination n’est pas fiable (ou pas calculable)
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| es substances étudiées

ARMISTIQ (66 substances)

ECHIBIOTEB (156 substances)

As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Mo, Ni, Pb, Sn,

Métaux T U.V. Zn Idem
+ 6 B-bloquants, 7 antidepresseurs, 3 anti-
. 4 B-Bloquants, 2 antidepresseurs, 3 anti- inflammatoires, 3 bronchodilatateurs,
Pharmaceutiques inflammatoires, 10 antibiotiques 2 hypolipémiants, 2 stimulants, 41
antibiotiques, 10 anticancéreux, 9
antiviraux, 1 PDES5 inhibiteur
Hormones

estrogéniques

+ estrone, 17 a-estradiol, 17 B-estradiol,
estriol, 17 B-ethinylestradiol

Alkylphénols et

4-NP, 4-NP1EO, 4-NP2EO, 4-NPEC, 4-t-OP, 4-

phénols t-butylphenol * bisphenol A
Napthalene, acenaphthylene, acenaphtene,
fluorene, phenanthrene, anthracene, pyrene,
Hydrocarbures fluoranthene, benzo(a)anthracene, chrysene +
: triphenylene, benzo(b+j+k)fluoranthene,
aromatl,ques indeno(c-d)pyrene, benzo(ghi)perylene, Idem
polycycliques dibenzo(a,h+a,c)anthracene, benzo(a)pyrene,
(HAP) benzo(e)pyréne,
dibenzothiophéne, 2,1 benzo-naphtothiophéne,
péryléne,
. . Atrazine, simazine, diuron, isoproturon,
Pesticides Idem

glyphosate, AMPA
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Non quantifiees
(49 substances)

R non calculable plus de 3 fois
(54 substances)

Les substances a ne pas seélectionner

Liste effective
ECHIBIOTEB
(53 substances)

/

3

13 métaux

Liste initiale
ECHIBIOTEB
,. (156 substances)
16 métaux
PO sz
Donema 103

pharmaceutiques

1 B-bloquant,
24 antibiotiques,
8 anticancéreux,

6 antiviraux

3 B-bloquants,
16 antibiotiques,
1 anticancéreux,

2 antiviraux,

6 antidepresseurs,
3 anti-inflammatoires,
2 bronchodilatateurs,

1 hypolipémiant,

1 PDES5 inhibiteur

5 hormones
estrogéniques

3

0 hormones
estrogéniques

7 alkylphénols et
phénols

1 phénol

3 alkylphénols et
phénols

19 hydrocarbures
aromatiques
polycycliques

(HAP)

7 hydrocarbures
aromatiques
polycycliques

(HAP)

6 pesticides
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Comparaison des procedés d'adsorption
ARMISTIQ vs ECHIBIOTEB

B R<30%

R= rendement 30%<R<70%
d’élimination calculés 70%<R<90%
R>90%
ARMISTIQ
| zéoie |GGG S ——
g argile o —
” CAG | -> Un diagnostic
o3 4 & &+ w1 s 1 €quivalent
ECHIBIOTEB .
| zéoke EEG— O —— -> la liste de
2 agle W O —— substances organiques
Z suivie dans ARMISTIQ

CAG I
' est pertinente

0 5 10 15 20 25 30 35 40

nombre de substances avec un rendement calculable
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Comparaison des procedeés d’oxydation avancee

ARMISTIQ vs ECHIBIOTEB

STEU Bw

STEU Aw

STEU Bw

STEU Aw

ARMISTI
Q R=rendement

bkl d’élimination calculées

03 + H202 |

UV+H202

03 + H202 | _R<30%

03+ CAG N 30%<R<70%
. : : : : . : . _ 70%<R<90%
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 -R>90%

ECHIBIOTEB

UV+ H202 N

03+ H20Z |10 -> Un diagnostic

W+ HzO2 O —— equivalent

03 + H202 .. I

03+ CAG Y I ->la liste de
0 5 10 % 20 326 = % 4 Substances organiques

nombre de subgtances avec un rendement calculable

suivie dans ARMISTIQ
Les POA présentés sont tous en conditions optimisées est pertinente
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Les bioanalyses in vitro

* S| on eévalue la présence de substances
biologiquement actives a la place de
substances chimiques, arrive-t-on au
méeme diagnostic d’efficacité des
traitements que dans ARMISTIQ ?
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Batterie de tests in vitro recouvrant difféerents
mecanismes de toxicité

Récepteurs /

., Méthode
activite

Code

Perturbateurs endocriniens (tests cellulaires)

Estrogénique ER MELN

Androgénique AR MDA-kb2

Anti-androgénique anti-AR MDA-kb2

Thyroidien TR PC-DR-LUC

Anti-thyroidien anti-TR PC-DR-LUC

Activité dioxin-like (tests cellulaires)

PAH-like AhR 4h PLHC-1

Dioxin-like AhR 24h PLHC-1

Géno/cytotoxiques (tests microbiens)

Génotoxicité (+ S9) SOS (+S9)  SOS chromotest

Cytotoxicité (+ S9) SOS (£S9)  SOS chromotest

Résultat L.D.

Estradiol-Eq
Dihydrotestosterone-Eq
Flutamide-Eq

T3-Eq

Induction gene sfiA

% témoin
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Les activités biologigues mesurées sont
globalement faibles

STEU Aw STEU Bw STEU Dw
CAG O3+ H0, | UV +H,0, | O3+ H0, | UV + Hy0, Adsorbants alternatifs
. N . , . , . . ) , Sortie Sortie  Sortie
Entree Sortie Entrée Sortie Entrée Sortie Entrée Sortie Ent rée Sortie |Entrée . .
GAC argile zeolite
Estrogénique + - + - + + + - + - + - - +
Androgénique + + - - - - - - - - - - - -
| |
Anti-androgenique - - - - - . . i - - : . - 2
Thyroidien - - - . . . . . . - - . . -
Anti-thyroidien - - - - _ - . . . . . . . .
PAH-like - - - - - - - - ++ + - - - -
Dioxin-like - - + + + - - - - - - - - -
Génotoxicité directe ++ + - - ++ 4+ | ++ - - - ++ - - ++
Génotoxicité indirecte + + + - + - - - - - - - - ++
Cytotoxicité sans S9 + + - + - + + + - + - - - +
Cytotoxicité avec S9 + - - - - - + - - - - - - +
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e Comparaison des différents traitements

STEU Aw STEU Bw STEU Dw
O3 + CAG O3+ HO, | UV +Hy0, | O3+ HO, | UV + HO, Adsorbants alternatifs
, o . ) . . . , ) , Sortie Sortie  Sortie
Entrée Sortie Entrée Sortie Entrée Sortie Erjtrée Sortie Enf rée Sortie [Entrée . .
MO.&% GAC argile zeolite
@ " || Estrogénique Lt | BN I | | N b N R - - +
Androgénique + + - - - - - - - - - - - -
i@QNEMA PAH-like - - - - - - - - ++ ------------ + - - - -
Dioxin-like - - + + - - - - - - - -
Génotoxicité directe | i++ L] - ++ |t - - -] - -J ++
Génotoxicité indirecte | | + + | U+ - )+ - - - - - - - -
Cytotoxicité sans 89 | [+ + ) |||+ + - -
Cytotoxicité avec S9 - - - - - - - - -

Une diminution de I'effet apres traitement

Une augmentation de l'effet aprés traitement -> ainve  stiguer
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Analyse chimigque ciblée vs. bioanalyse in vitro

STEU Bu STEU Dw

STEU Aw

CAG N

03 + H202 O —

03+ Hz02 W

0 5 10 15 20 5

nombre de substances avec un rendement calculable

03+H202:

* Performant selon chimie

* Une toxicité DL persistante et
une cytotoxicité induite -> a
investiguer

CAG:

Performant selon
chimie ET bioanalyse

Aw Bw Dw
: ‘ _ Os + Hy0, | O3 + H,0, aollsorbaq:ts
30 35 40 alternatifs
Entrée Sortie Entrée Sortie Bntrée Sortie
i CAG
Estrogénique [ + - )+ -+ -
Androgénique - - - - - -
PAH-like - - - - - -
Dioxin-like + + - - - -
Génotoxicité directe - - |+ - )+ -
Génotoxicité indirecte - - - -
Cytotoxicité sans S9 + + - -
Cytotoxicité avec S9 | - - - ]
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Conclusions et perspectives

* Les substances ciblées dans ARMISTIQ sont pertinentes
<+ A vérifier avec de nouvelles familles de substances (perfluorés,

hormones androgéniques, thyroidiennes, dérivés d’alkyphénols, phtalates,
parabens, ...)

» La toxicité in vitro dans les eaux traitées est tres faible
<= Concernant la démarche EDA : nécessité de travailler sur des tres gros
volumes d'eau (>20L)

< Etudier la complémentarité de tous les outils ECHIBIOTEB pour
caractériser les proceédés de traitements complémentaires des eaux et
des boues

<+ Proposer une méthodologie d'utilisation de cette batterie d’outils et
d’interprétation des résultats pour un diagnostic d’efficacité de
traitements complémentaires
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Merci de votre attention

Pour en savoir plus :
Un site web :
Un collogue final public : février 2015 a Lyon

Un numéro spécial en 2015 dans le journal “Environme  ntal Science and Pollution
Research”
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“BORDEAUX Office national de I'eau
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