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Resumeé

Au cours de ces derniers siécles, l'accroissemapbrentiel de la population associé a
I'urbanisation et a l'industrialisation ont impagtpidement I'environnement et en particulier les
milieux aquatiques. A ce jour, de nombreux pollsasriganiques entrent dans la composition de
produits industriels. Les diverses activités arglqoes peuvent générer des quantités non
négligeables de polluants chimiques indésirables tlaus les compartiments de I'environnement,
dans l'air, le sol, I'eau, le sédiment et le bioBelite a des utilisations massives et variées, ces
micropolluants sont émis et dispersés dans I'enviemnent et dans différentes étapes du cycle de
'eau. Ces polluants présentent un risque sanidienvironnemental majeur. Le fonctionnement
des écosystemes peut étre déséquilibré et certaiiesix deviennent alors trés vulnérables a la
réception de ces polluants. Les hydrocarbures armgues polycycliques (HAP), les
polychlorobiphényles (PCB), les pesticides, lesalaités issus des matiéres plastiques, les
bisphénols, les produits pharmaceutiques et d’imgsiecorporels (PPCP) figurent parmi les
micropolluants organiques toxiques, émergents epoaritaires. Présents dans les eaux de
surface et souterraines, ces micropolluants mendegmessources en eau potable, perturbent le
fonctionnement des écosystemes et impactent la& damhainevia la ressource en eau ou la
chaine trophique. L'adoption de la directive 20@)EE du 23 octobre 2000 (JOCE du 22
décembre 2000) impliqgue une action nationale déenebhe et de réduction des Rejets de
Substances Dangereuses dans les Eaux (RSDE). luigroinduite par les micropolluants dans
les milieux aquatiques est devenue une sourceetEqupations trés sérieuses qui nécessite la
réalisation d’études afin de mieux appréhendeotaportement, I'origine, le devenir et I'impact
de cette pollution, et d'y apporter des solutiopprapriées. Néanmoins, si la nécessité de
protéger a la fois quantitativement et qualitatieatries ressources en eau et les écosystemes, les
outils permettant d’apporter un diagnostic surakéactuel de contamination des milieux ou
d’apporter des technologies moins colteuses eeffs pour éliminer ces micropolluants restent
a définir et/ou approfudir. Mes travaux de recherches se sont focaligeseite thématique
des « micropolluants organiques en milieu aquatigue document de synthese que je présente
comporte cing chapitres, les quatre premiers clepittsument mes activités de recherches. |l
s’agit d’une présentation succincte de la problématde la pollution environnementale liée aux
micropolluants organiques, des méthodes adéquategtdction et de quantification, des études
de cas des niveaux de contamination des milieunrelat et des possibilités d’élimination. Le
cinquieme et dernier chapitre présente mmriculum Vitag il dresse le bilan de mes activités
d’enseignement, de recherche, de responsabiliiéstificques et administratives, la liste des
publications et des communications scientifiqueéggalement présentée.
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PREAMBULE

De [air a [eau, un nouvel étonnement !

Structure des Activités de Recherche en cours

Résumé et implication au sein des projets scientifiques
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Préambule

De [air a [eau, un nouvel étonnement !

« La Science consiste a passer d un
étonnement d un autre.»
Aristote (384-322 Av. J.-C.)

Beaucoup s’étonnent de mon parcours qui n'est pms linéaire. Effectivement, jai
commenceé la recherche au cours de mon stage deosixa plein temps a I'Institut Pasteur du
Cambodge (IPC) dans le domaine de la chimie aliaientA I'lPC, j'ai optimisé la méthode et
déterminé les teneurs des oligo-éléments dansales & dans les aliments en particulier dans
des graines originaires du Cambodge. C’était tné&ressant et enrichissant de m’impliquer
pour la premiére fois dans le monde professionhgmne si cette thématique m’intéressait et
gue j'ai eu l'occasion d'y travailler, j'ai eu emvide découvrir d’autres facettes de la chimie. Je
suis alors partie, grace a une bourse du ConsgibR& de Bretagne Occidentale, continuer
mes études a Brest. J'ai alors découvert la chimagine au cours de mes deux années de
Master Chimie Marine a I'Institut Universitaire Eypéen de la Mer, de I'Université de Brest.
cycles de la vie marine, la chaine alimentaire,ctamplexité des courants marins, la
perturbation des écosystemes, ainsi que les itii@nac climatiques océan-atmosphere.
L’'Hydrosphére, I’Atmosphere, la Lithosphere, la Qsphere et la Biosphere, toutes ces

sphéres se lient !

Durant mes deux stages de Master a Brest, jaicété&vaincue de l'importance des
echanges a l'interface océan-atmosphere et ddukin€e des grands courants marins en
Atlantique Nord sur le climat de I'Europe. Puis,r&g mon Master de Chimie de
'Environnement Marin, jai effectué une these,’@niversité de Provence a Marseille, en
Chimie de I'Environnement Atmosphérique. L'atmogghéans laquelle nous évoluons est un
milieu tres complexe dont la composition est foreatninfluencée par les activités naturelles et
humaines. Les composants de I'atmosphére, corstinaoritairement de gaz, protegent et
maintiennent les conditions idéales a la vie témeedMais cet équilibre peut étre perturbé
facilement par les activités anthropiques car araidres émettent divers polluants gazeux et

particulaires dans l'atmosphére. Pendant mon Dattanes recherches ont porté sur la
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réactivité des composés organiques d’intérét athérggue qui s’effectue dans les réacteurs ou
microcosmes en chambre de simulation a I'’échelléataratoire. Les résultats ont montré la
complexité des mécanismes de dégradation et deafnnde produits secondaires, tertiaires
ou quaternaires qui pour certains ne peuvent pase&pliqués par le schéma de mécanisme
réactionnel classique de la chimie organique. l&ntitique de ma these m’a beaucoup plu et
j’ai méme eu envie de faire ma carriere en relaéioec la chimie de 'atmosphére ; le domaine
gue je métrisais le mieux a I'époque. Malheureusd¢rog heureusement, les postes sont rares
dans ce domaine et cela m’a amené a élargir mesbgités de plan de carriere scientifique. A
la fin de mon Doctorat, j'ai eu I'occasion d’intégn’Université de Lille en tant gUATER en
2010 et a partir de 2011, en tant que Maitre deféences. J'ai eu alors 'opportunité de
travailler dans un autre domaine qui est la chitei® milieux aquatiques. N'étant pas familiéere
auparavant de cette chimie, cette nouvelle fonctda un peu effrayée au début par les
nombres d’heures d’enseignements et les nouvetdmigues a apprendre pour mener a bien
la recherche engagée par I'équipe. Peu a peu, iceemblait complexe s’est simplifié et les
diverses techniques pratiquées sont devenues éaesili Plus j'ai appris plus cela devenait
intéressant ; comme on dit « 'appétit vient en geamt !». La science du milieu naturel est si
complexe que, dans certain cas, I'observation tanglieu naturel ne peut pas étre expliquée
par la théorie de base connue a ce jour ! La seiaeaesse de m’étonner ! Je me sens a la fois
comme une généraliste « qui connais rien sur toetl comme une spécialiste « qui connais
tout sur rien ! ». Il y a encore énormément a amgimre Heureusement ! Sinon je m’ennuierais.
Une chose est certaine, la nature est aussi swjtdefragile, elle mérite qu’on prenne soin

d’elle avant que les problémes de pollutions s’aggnt et deviennent irréversibles !

Je présente dans ce préambule une synthése rapidees parcours de recherche
universitaire depuis le Master. Et dans le mantjsericiblerai seulement les thématiques de

mon poste actuel a I'Université Lille 1.

J'ai d’abord travaillé, en Master 1 a Brest, swptimisation des techniques d’analyse
des micropolluants dans les eaux marines. Il ssaglisles fréons, le CCét le CHCI; présents
dans les eaux marines a des teneurs infimes (denggL dans les eaux marines). Ces petites
molécules chlorées ont été utilisées dans la vigare depuis 1950 et bannies en 2000 en
raison de leur participation a la destruction dedache d’ozone. En océanographie, les fréons
ont la particularité d’étre de bons traceurs desvaments profonds de I'océan qui permettent
de dater des masses d’eaux récentes et de calawdéiesse de déplacement des courants

marins. Mon stage de Master 2 fut la suite de ntagesde Maitrise. Il consista a quantifier et
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interpréter les données sur les fréons dans demtitdns provenant de I’Atlantique Nord lors
des campagnes océanographiques OVIDE (Observatieiréa variabilité interannuelle a
décennale en Atlantique Nord). Les stations d’'&usketrouvent au large dans I'océan, lieu ou
il y a peu d’influence des activités anthropiquess teneurs en fréon, sous l'action des
activités humaines ont fortement évolué dans uséeadcent d’abord dans I'atmosphere puis
dans les eaux profondes de I'océan. En effet, celéaules émises dans I'atmosphere sont
inertes et leurs concentrations atmosphériquestérdéterminées. Au contact de I'eau de mer,
a l'interface océan-atmosphere, ces moléculesdiesbutes dans I'eau de surface. Durant les
périodes hivernales, I'eau de la surface devieasitlér et plus dense que I'eau sous-jacente et
plonge pour atteindre I'équilibre de densité ameéraec elle les fréons dissous. C’est ainsi
gue leurs concentrations a I'état de trace mesuta@es les masses d’eau permettent de dater et
de calculer la vitesse de déplacement des massas dtéanique. Connaissant les teneurs en
fréons, il est possible de dater les masses d’eade déterminer leurs vitesses moyennes de
déplacement méme quand ils sont tres lents. lissag pour I'équipe d’examiner sur le long
terme la réponse des courants profonds aux varg@atlimatiques. Ces recherches m’ont appris
limportance et la complexité des courants proforelsr réle sur le climat et 'importance des

eéchanges a l'interface océan-atmosphere.

Ensuite, j'ai eu l'opportunité de pouvoir enchainknectement une thése dans la chimie
de I'environnement. Cette fois-ci, je suis passeéanilieu océanique et des échanges océan-
atmosphere a la chimie de I'atmosphere. Mon traglailthese s’articulait sur la réactivité
hétérogene (photo)chimique des composés organioueenant de combustion de bois. i
s’agissait d’études en chambre de simulation ewrébire. En effet, 'atmosphére dans
laguelle nous évoluons est un milieu trées compleeat la composition est fortement
influencée par les activités naturelles et humair@ss dernieres émettent de nombreux
polluants dans I'atmosphére. De plus, I'accroissenexponentiel de la population au cours
des derniers siécles, associé a l'urbanisationl@tdustrialisation ont dégradé rapidement la
qualité de l'air. Ces dernieres années, la prohbiéuea de la pollution atmosphérique et le
débat public sur I'importance du changement cliquatiet sur I'impact sanitaire des polluants
dans I'air sont désormais des questions ouvertesoide que les préoccupations en matiere de
pollution atmosphérique ne cessent ne prendre ide@pdrtance dans notre société. La
combustion de la biomasse qui inclut les incendeegorét, la combustion du bois-énergie et
I'écobuage figure parmi les principales sources padlution atmosphérique a I'échelle
mondiale. Elle peut parfois contribuer a plus déo7de la masse de la fraction organique des

PM 2,5 (particule de diametre <2.5 um) et a plu$@% de la masse des PM 2,5 en milieu
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urbain. Ces particules, constituées de composésnfigitement toxiques, ont des tailles
suffisamment petites pour pénétrer jusque dansligmles pulmonaires ou elles entrent en
contact direct avec le sang et causent, en conségules effets néfastes sur la santé humaine.
Les gaz et particules composants de fumées deafiersent non seulement la santé humaine
mais aussi la chimie atmosphérique, le climateatJvironnement. Afin d’améliorer la qualité
de l'air dans les grands centres urbains, unedittésn des feux de cheminée dans I'Etat de
Californie (USA) a été mise en place. La combustieria biomasse peut également avoir un
impact sur le climat en modifiant le bilan radiatd I'atmosphére et en perturbant les cycles et
les réservoirs de carbone terrestre. Cependatidééprécise de I'impact de la combustion de
la biomasse, que ce soit sur le climat, sur laésant sur les écosystémes, se heurtait a une
méconnaissance de la composition chimique des @érpsoduits et de leur évolution dans

'atmosphere.

Dans le contexte de renchérissement des énergisiefoet d'une volonté de réduction
des émissions de gaz a effet de serre, des progrardenpromotion et de développement du
bois-énergie (énergie renouvelable) ont été migplane. Un recours massif a cette énergie
renouvelable, induira cependant une hausse sigtiffec des concentrations d'aérosols
organiques dans les atmospheres urbaines, exesietiintérieures des habitations. Avant de
recommander et de favoriser I'utilisation de cestgfnergie, il était souhaitable de conduire
des études pour évaluer le risque sanitaire iq@uites émissions. Le projet INTOX (Etude de
I'impact sanitaire des produits de combustion dis led de leurs produits d'oxydation dans
'atmosphere), soutenu par ANR, se focalise sur aigéctif général et rassemble des
compétences pluridisciplinaires afin d'estimerisgque. Ma these s’était inscrite dans ce projet.
En tant que chimiste, ma contribution a concersééieides cinétiques et mécanistiques de
dégradation hétérogene (photo)chimique des produwji@niques, issus de la combustion de la
biomasse, présents dans I'atmosphére. Aussi, ekmaknt, jai développé et validé un
dispositif de génération d'aérosols organiques pexposition des modeles animaux. Ce volet
avait pour objectif de fournir des conditions d’'exzjiion réalistes et contrblées pour les tests
de toxicités realisés par des collegues biologiste®xicologues. Pour I'étude de réactivite,
jai d’abord développé et mis au point des montadggshambre de réaction et des techniques
d’analyse qualitative et quantitative. Ensuitej gaudié les processus de dégradation d’'une
dizaine de molécules modeles, détectées abonddemiedes fumées de la biomasse. J'ai alors
déterminé les cinétiques et les meécanismes réaeli®ndes réactions chimiques et
photochimiques, les temps de vie atmosphériquéetietl de la photosensibilisation sur la

dégradation. Ces résultats révelent l'importancelaleéactivité hétérogene a linterface
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gaz/particule dans I'atmosphere. Plusieurs phénement été mis en évidence au cours de ma
theése tels que la photosensibilisation, I'oligorsétion, I'influence de la photosensibilisation
sur la formation d'oligomeres, I'autophotosensdation, et la dépendance de groupements
fonctionnels de la réactivité. Le bilan carbone d&sctions est calculé en connaissant les
produits de la réaction. Ces résultats fournissenhouvelles connaissances sur la réactivité
hétérogéne chimique et photochimique des compaggEmigues dans I'atmosphere. Avec la
complexité des réactions, les interactions fortedree des molécules dans différentes
circonstances, la science ne cesse de m'étonnes hQuvelles connaissances ont été partagées
et diffusées dans la communauté scientifique déke internationale sous forme de 9 articles

dans les revues de rang A et dans de nombreux&ongtionaux et internationaux.

Puis, vers la fin de ma these, jai eu la chancel@&muvrir une nouvelle thématique,
grace a mon poste d’ATER a I'Université de Lilleentame un nouvel étonnement de la
science ! Cette fois-ci, je me suis impliquée dangcherche sur les origines et devenirs des
micropolluants prioritaires et émergents en milauatique sous influence anthropique. i
s’agit d’étudier a la fois le comportement et leeldr des contaminants organiques a I'état de
trace et ultra-trace dans le milieu naturel. Cedaessite beaucoup de sorties sur le terrain
ainsi qu’une maitrise des techniques de préléevemiedé conservation des échantillons. Ce
changement de thématique m’avait un peu effrayés,dffrayée méme ! Et puis, peu a peu,
avec le soutien de I'équipe, les vocabulairestdebniques de prélevements sur le terrain, les
conditionnements des échantillons et les technigieedraction et de quantification me sont
devenues familiers. Puis, plus jai élargi mes \digs de recherche dans différents
compartiments de I'environnement, plus jai décaties interactions fortes entre ces
différents compartiments et plus j'ai réalisé litéi d’acquérir des connaissances diverses et

variées au cours de mes parcours dans difféerentpartiments de I'environnement.

Ma candidature au poste de Maitre de Conférencesrtbau concours en 2011 fut
couronnée de succes, et c’est avec joie que dgpuisjmplique pleinement dans les études
sur les origines et devenirs des micropolluantsuaiues prioritaires et émergents en milieux
urbains et en milieux récepteurs anthropisés. Eltes la suite de mes activités de recherche
en ATER. Et récemment, jai entamé les étudesastaisabilité d’élimination ou remédiation
des milieux altérés par ces polluants organiques.r€cherches au sein de laboratoire LASIR
de I'Université de Lille fournirent des résultat®d intéressants, passionnants et parfois

inquiétants vu I'état de la contamination des enik naturels en zones anthropiseées.
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Mes activités de recherche a I'Université Lille dncernent trois volets. Le premier
volet se focalise sur le développement de méthdtedraction et d’analyses polyvalentes,
fiables et robustes pour identifier et quantifie#e@ une bonne précision des contaminants
organiques (HAP, PCB, phtalates, bisphénols, pdeic PPCP) dans les différentes matrices
de I'environnement (eau en phase dissoute et phaiie, sédiments, biotes). Le deuxieme
volet consiste a étudier les divers milieux nasup@bur évaluer le niveau de contamination,
pour identifier I'origine et le devenir des micrdipants, et évaluer I'état écotoxicologique
des milieux. Ce deuxieme volet nécessite beaucaugainpagnes d’échantillonnage des
eaux, sédiments, biotes et des sols, en milieuelauxquelles je participe régulierement. Le
troisieme volet de mes recherches porte sur I'étlidémination et/ou des faisabilités de
remédiation des milieux altérés par les micropaoitsaorganiques, avec I'emploi des
organismes végétaux ou animaux (phytoplancton, laoofon, algues, bactéries) et 'emploi
de technique d’adsorption sur des briques et dgitesarmodifiés. Dans ce troisieme volet,
'objectif d'étude est de développer des nouvelleghniques d’élimination de ces
contaminants dangereux a la fois dans les eauxs @wéaiveau des stations d’épuration afin
de limiter les problemes a la source, et dans itenmement afin de traiter les milieux

naturels déja altérés.

Ce manuscrit synthétise I'ensemble de mes activitésrecherche, depuis mon
intégration a I'Université de Lille, postérieuresna these de Doctorat. Il est construit comme
une succession de chapitres. Le premier chapitmagiede poser le contexte général sur la
contamination des milieux urbains et récepteurirapisés, sur les molécules étudiées, sur
I'origine et le devenir des contaminants organigetsl permet aussi de définir I'importance
et I'urgence des études des micropolluants orgasiqurioritaires et émergents dans les
milieux anthropisés. Le deuxiéme chapitre présémtméthodologie adéquate pour I'étude
gualitative et quantitative des contaminants omgaes dans différentes matrices
environnementales telles que I'eau en phase dissytarticulaire, le sédiment, le sol et les
biotes. Le chapitre 3 est consacré a la descriptiétat de contamination des milieux
naturels. Il s’agit des niveaux de contaminatiomdelques sites ateliers, cas de sol, de milieu
aguatique d’eau douce et milieu cétier et aussbitEes. Le quatrieme chapitre synthétise les
différentes possibilités d’éliminations de ces mpwolluants organiques prioritaires et
émergents. Enfin, je présenterai dans le chapjtte Bilan de mes activités de recherche qui
inclut le curriculum vitae, les productions et di#fons scientifiques, les activités d’expertise

et les responsabilités scientifiques et adminiseat
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Structure des Activités de Recherche en cours

el

Résumé des projets scientifiques et
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Structure des Activités de Recherche en cours

Depuis mon intégration a I'Université Lille 1, meavaux se focalisent sur l'origine et
le devenir des micro-contaminants organiques dansgitonnement et plus particulierement
en milieu aquatique urbain. Tout d’abord, j'ai opgé des méthodes appropriées a chaque
objectif de chaque recherche. Ensuite, a travarsigurs programmes de recherches et de
coopération nationale et internationale, les sudéisoncentration, l'origine et le devenir des
polluants organiques sont déterminés dans diffésematrices. Mes travaux de recherche
s’intéressent a un large panel de micropolluantgamigues mais ciblent davantage les
micropolluants organiques prioritaires de la DCe&s polluants eémergents, les PCB, les

bisphénols et les phtalates.

Je présente ici mes travaux en les classant sedlarsi:
- Le développement analytique
- L’étude du milieu naturel
- L’étude sur I'état actuel d’élimination

- L'étude de faisabilité d’élimination et de biorensitn

Le tableau 1 ci-dessous récapitule les différentsraxcontaminants associés aux
matrices étudiées. Des travaux rigoureux sont eféscsur les méthodes analytiques pour
éviter les sur- ou sous-estimations des résullatgicluent, tests d’extraction, validation des
méthodes, analyse de standards certifiés. Je diesmuligner l'aide précieuse de quelques
étudiants, stagiaires et doctorants. Une partieeddravaux s’effectuent dans le cadre de leur

stage de fin d’étude, leurs projets appliquésededr doctorat.

Etude sur HAP Me-HAP PCB Pesticides Bisphénols Phtalates Médicaments
Effluent urbain X
Effluent agricole X
Eau de surface X X X X X X X
Sédiment X X X X X X X
Eau souterraine X X
Eau marine X

Sédiment marin X X X X X X X
Biote X X X

Sols X X X X X
Elimination X X X X X X X

Mes recherches s’effectuent dans le cadre de d@grammes de recherches et de
coopérations nationales et internationales. Uneebiescription de ces programmes est
donnée ci-apres résumant leurs contextes, leuwsctifisj ainsi que mon implication dans

chaque projet. Ces projets sont résumeés par ohtdoaalogique.
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Résumé des projets scientifiques et ['implication

PROJET SOUTENU PAR IRePSE, EN 2012
*kkkk
Projet émergent : Etude prospective de l'impact dg@olluants métalliques et plastiques (de

type phtalates) sur 'immunocompétence de vers mais Hediste diversicoloprélevés en
sites naturels.

Budget : 5 000 €, durée 1 an, financeé par la fédéréRePSE

Porteurs : Virginie Cuvillier-Hot (MCF, Universitde Lille 1, Laboratoire GEPV, CNRS UMR
8198, Groupe EMA) et Ludovic Lesven (MCF, Univegside Lille 1, Laboratoire
GEOSYSTEMES UMR 8217 CNRS (devenu en janvier 20A5IR UMR CNRS 8516).

Contexte et Obijectif

Les écosystemes estuariens et cétiers sont desn®stcomplexes soumis a une pression
anthropique importante. Les variabilités spatiaesemporelles de ces milieux génerent une
forte hétérogenéité des états chimiques et des cowumes microbiennes. La vulnérabilité

d’'une espéce va dépendre de son immunocompétéaseadlire de son aptitude a faire face a
un pathogéne. La défaillance du systeme immunitarstitue actuellement 'une des menaces
sérieuses a l'extinction d’espéces dans le donraarén.

A I'heure actuelle, la relation environnement/imntérest surtout issue d’études en laboratagire.
Or, I'évaluation de I'impact des polluants notammen matiére de biodiversité nécessite une
approche a I'échelle populationnelle, en milieuungit Cette approche nécessite une anglyse
fine de I'environnement d’animaux prélevés surssiten termes de nature, de quantité et de
biodisponibilité des polluants, mais aussi en tarme bioaccumulation de ces polluants dans
les tissus animaux.

Les zones estuariennes sont parmi les biotopeplissriches et les plus complexes. Elles
constituent I'un des secteurs les plus polluésquitles accumulent a la fois les dépots issus
de pollutions en haute mer et les rejets industredl urbains amenés par les cours dleau
environnants. Les polluants métalliques et orgasqdont les phtalates issus des matigres
plastiques y sont particulierement éleves.

Ce projet vise premiérement a évaluer la contamoinaiobale des sédiments estuariens par des
éléments traces métalliques et par les phtalatesuite, il cherche a étudier les impacts de|ces
contaminants chimiques sur 'immunité d’especeseats maringiediste diversicolar

Implication : Responsable de la partie développeéndenméthodes et analyses des phtalates
dans les sédiments marins.
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PROJET SOUTENU PAR IRePSE, EN 2012

*kkkk

Projet émergent : Les effets de la pollution orgamgjue et métallique sur certaines especes de
copépodes estuariens

Budget : 5000 €, 1 an, financé par la fedératRePSE

Porteurs : Prof. Baghdad Ouddane (Prof., Univerdéé.ille 1, Laboratoire GEOSYSTEMES
UMR 8217 CNRS (devenu LASIR UMR CNRS 8516 en jand@15), et Prof. Sami Souissi
(Prof., Université de Lille 1, Laboratoire d’'Océtogie et de Géosciences (LOG) UMR 8187
CNRS).

Contexte et Objectif

Le but de ce projet émergent était d'associer payremiére fois les compétences des deux
équipes partenaires pour étudier la cinétique dadoumulation et les effets biologiques|de
quelques contaminants meétalliques et organiquedesuprincipaux copépodes estuariens.| Ce
projet a permis également dimpliquer un jeune cheur de [I'Institut Océanographique
d’Argentine (Dr. Andrés Hugo Arias) qui a bénéfidiéne bourse de mobilité de 6 mois.

Dans le cadre de ce projet, toutes les expérienmesté réalisées au LOG alors que toutes les
analyses chimiques ont été effectuées a GEOSYSTE(&&nu LASIR depuis janvier 2015).
La problématique générale du projet était de mieorprendre les différentes voies |de
contamination des copépodes estuariens vivants disnilieux pollués. Dans ce projet nous
avons seélectionné un panel de 3 HAP et un métajuex le Cadmium. Les résultats ont
démontré que la bioaccumulation des contaminatgstg@Ennés chez les copépodes peut se faire
via la phase dissoute dans I'eau. Ceci confirmeréadtats antérieurs obtenus a Wimereux rpais
en utilisant des copépodes péchés dans le miliruahal’originalité de ce projet réside dans
I'utilisation d’un grand nombre de copépodes prtglau LOG dans des conditions controlées et
standardisées.

—

Dans le milieu naturel, la bioaccumulation des H&fRz les copépodes peut provenir de |eur
nourriture. Afin de tester cette hypothese, nouma\étudié I'effet des HAP sur la croissance et
la bioaccumulation chez la micro-alggdhodomonas spPar la suite, I'étude de comparaison| de
deux voies de bioaccumulation chez les copépodés aréalisée. Nous avons montré gque
globalement la bioaccumulation via les micro-algoestaminées est supérieure a celle observée
via la contamination présente en phase dissoutes(tlaau). Toutefois, la cinétique de |la
bioaccumulation des HAPs chez les copépodes restplexe et nécessite une validation ppur
chaque voie étudiée (Contamination dissoute outiaury.

Implication : Responsable de I'analyse des HAP dieasl et dans les biotes (algues, copépodes).
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PROJET FINANCE PAR AEAP, EN 2012

*kkkk

Etude de la contamination en PCB de la riviere Some», projet financé par Agence de
I'Eau Artois-Picardie (AEAP)
Budget : 15134 €, sur 1 an, financé par AEAP

Porteurs : Prof. Baghdad Ouddane, Dr. Sopheak NEIU), Dr. David Dumoulin (IR),
Université de Lille 1, GEOSYSTEMES UMR 8217 CNR&\dnu LASIR en janvier 2015).

Contexte et Obijectif

Parmi les 6 axes que comporte le plan nationatidiag sur les PCB de 2008, I'un d’eux vise a
améliorer les connaissances scientifiques surverdedes PCB dans les milieux aquatiques et &
gérer cette pollution. En 2008, 28 sites du basstnis-Picardie ont été sélectionnés pour| ce
suivi. Au niveau local cette méme année, des peéh@wnts ont également été réalisés en amant et
en aval des 10 principales agglomérations situgelsSomme et ses affluents afin d’identifier
les sources de contamination.

Ces campagnes ont permis de faire ressortir titeis de la Somme présentant des concentrations
en PCB particulierement élevées : Séraucourt-lex@zralam et Offoy. Cependant, les donnges
obtenues n'ont pas permis de mettre en évidenceaooemulation des PCB vers l'aval des
bassins versants (AEAP, 2009). La préfecture d@olmme a donc proposé en 2009 de réaliser
une seconde campagne d’'analyses de PCB dans Ieer&len focalisant les investigations sur
la Somme en aval de Saint-Quentin.

La campagne PCB de 2009, mise en ceuvre par AEARsmais d’affiner le diagnostic de |a
contamination en PCB des sédiments en amont devikrer Somme (AEAP, 2010Des
concentrations élevées (pour la plupart supérieare®00 pg/kg) ont été enregistrées sur

'ensemble du bassin versant, avec des niveauliigipn élevés entre Castres et Fontaine-|es-
Clercs suivis d'une diminution réguliére des coniions vers 'aval. Cependant, cette étude a
également mis en évidence qu’il existait une fodgabilité des teneurs en PCB) guivant la
position dans le cours d’eau (au centre ou presriges), et {i) suivant la profondeur de |a
couche de sédiment, sans qu'’il soit possible dé&gader une tendance.

Dans le cadre d’'une collaboration entre 'AEAP '&lniversité de Lille 1, notre équipe a &te
chargée de réaliser en 2012 une nouvelle campdgnelyses de PCB indicateurs sur les|12
mémes stations étudiées lors du plan local PCB.20089 résultats ont été comparés avec ¢eux
des campagnes réalisées en 2008 et 2009 ainsiegufes données historiques de I'Agence de
'Eau depuis 1997. Cette campagne PCB 2012 integre profil en long » a deux profondeurs

(en surface et a environ -30 cm par carottageyi gjne deux transects (rive gauche/centrel/rive
droite) dans le but d’étudier la variabilité dectantamination en PCB.

Mon implication : Co-porteuse du projet. Co-gestpobale du projet, analyse des PCB dans|les
eaux et les sédiments. Mission d’échantillonnageesuain.
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PROJET SOUTENU PAR IRePSE, EN 2013

*kkkk

Premiere étude sur I'évaluation de la contaminatioren composés organiques persistants
(HAP et PCB) dans les sédiments et organismes demes cotiéres du Sénégal

Budget : 5 000 €, durée 1 an, financé par la fédérédRePSE

—

Porteurs : Francoise Henry (MCF), Rachid Amara (ROG - UMR 8187, Equipe FEBEPI) ¢
Sopheak Net (MCF) (Géosystemes - UMR 8217 ; deV&SIR depuis janvier 2016).

Ce projet était proposé dans le cadre du développerdes collaborations nationales| et
internationales entre notre équipe et le Laborati®céanologie et Géosciences de Wimereux et
les collégues de I'Université Cheikh Anta Diop dakBr au Sénégal. Il a contribué au partage| des
compétences scientifiques et techniques sur laiqnesomplexe de la pollution et de ses impacts
sur les organismes aquatiques.

Contexte et Obijectif

Les zones cotieres de Dakar constituent une desszes plus productives au monde due @a la
présence permanente de remontées d’eaux profoiaties en éléments nutritifs. Située en zpne
cétiere, la région de Dakar représente 0,3% deparficie du pays mais concentre plus de 8§0%
des industries au plan national et plus de 25% gmpulation y réside. Les activités humaines et
industrielles y sont tres denses conduisant agjetsrde grands volumes d’eaux usées dont [70%
proviennent des industries (raffinerie, huilerieigsonnerie, brasserie) et 30% d’origine urbajne.
De plus, 60% de ces eaux sont rejetées dans laansrtraitement conduisant a la dégradation de
la qualité des zones cétieres de Dakar.

En effet, pour les cotes de Dakar, seules les dmnmar les métaux sont disponibles. Aucune
étude sur les contaminants organiques dans I'eéaliments et les biotes n'a été réalisée pour
diagnostiquer la qualité du milieu en relation alex niveaux de contamination des organismes
aquatiques dont un grand nombre est consommé paplaation locale.

Afin de compléter les données manquantes, ce peyjeit pour objectif de déterminer les
niveaux de concentration des polluants organiqoes avoir une vision globale de la qualité des
zones coétiéres de Dakar. Des composés organiqusistpats comme les PCB et les HAP et
leurs homologues méthylés (Me-HAP), reconnus conde® composés préoccupants pour|les
organismes par les diverses agences de protecgotiedvironnement, ont été étudiés.| Il
s’agissait d’effectuer les mesures des niveawodéaminations des sédiments et des organismes
par ces polluants sélectionnés. Les résultats emmip par la suite d’évaluer la qualité des zgnes
cotieres de Dakar, I'accumulation de ces polluanggniques dans différentes especes marines
ainsi que la qualité des espéces marines comesstibl

Mon implication :Co-porteuse du projet. Gestion globale du projetlyse des HAP, Me-HAP
et PCB dans les sédiments et les organismes pralvéedrois zones cotieres du Sénégal.
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PROJET SOUTENU PAR LA REGION NORD-PAS-DE CALAISNER012-2015

*kkkk

Projets Emergent : AnimO (Evaluation de I'lmpact des variations de température et des
pollutions d’origine Anthropique sur I'lmmunité d’Q_rganismes cétiers du Nord de la
France.

Budget : 457 008 €, sur 3 ans, financé par la Redard-Pas de Calais
Coordinatrice : Aurélie Tasiemski (MCF, Université Lille 1, GEPV- UMR 8198CNRS)

Contexte et Obijectif

BN

Le projet AnimO vise a étudier I'impact du réchaufient climatique et de la pollution
anthropique (déchets plastiques et métaux lounddRégion Nord-Pas de Calais sur 'immunité
d’'organismes marins. |l s’agissait d’étudier le megl’adaptabilité de population d’especes
cotieres aux stress environnementaux en assocemntapproches de physiologie (phénotypes
immunitaires), de génétique (génétique des populstietude du polymorphisme de génes ciples
de I'immunité), et de chimie des sédiments marbisdisponibilité et spéciation des polluants).
La défaillance du systeme immunitaire, favoriséelpahangement global et I'accroissement de
souches pathogenes exotiques plus ou moins résistarbon nombre d’antibiotiques, constitue
'une des menaces les plus sérieuses a I'extindiiespeces dans le domaine marin.

Ce type de projet pourrait, a plus long terme, &resposé a de multiples espéces. MisSs un
premier temps, il nécessite un modele d’étude sEnpétite taille et anatomie peu complexe) et
dont on connait 'immunité. Ce modéle doit étreétaht a la pollution et disponible toute I'année
pour qu’'on puisse travailler sur un nombre sigatfiifcd’individus. En ce sens, les Annélides
marins se présentent comme des modéles de choirillars, leur faible capacité a se défendre
de leurs prédateurs naturels et surtout leur graatimir nutritive leur conferent un roéle clé dans
les réseaux trophiques.

L’objectif était de voir I'impact des pressions lampiques sur la santé écologique de la
macrofaune cétiére. Cela permettra d’anticipeglasutions de la vulnérabilité de la communautée
des Annélides et leurs répercussions sur les néstraphiques et donc sur les ressources
halieutiques régionales. L'objectif finalisé d’An@nétait d’envisager la réponse immunitaire
comme un bioindicateur précoce de la progressiofiodganisme, soumis aux pollutions, vers
plus de vulnérabilité. L'étude approfondie de muss espéces d'Annélides cbtiers a permis par
ailleurs de mieux caractériser la dynamique deidaibersité en région d'un groupe biologique
peu étudié.

Mon implication : Responsable analytigpeur la détermination des phtalates dans les sédéme
Mission d’échantillonnage sur terrain.
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PROJET SOUTENU PAR LA REGION NORD-PAS-DE CALAIS, E2913-2015

*kkkk

Projet Biodiversité : VERMER (Contamination et biodiVERSsité en zone littorale : étude
écoimmunologique de I'impact de la pollution sur urMaillon clé des réseaux trophiques, le
annélides intERtidaux)

U)

Budget : 102 035 €, sur 3 ans, financé par la Rébiord-Pas de Calais en partenariat avec la
FRB (Fondation pour la Recherche sur la Biodivé)sit

Coordinatrice : Aurélie Tasiemski (MCF, Université Lille 1, Laboratoire GEPV, CNRS UMR
8198, Groupe EMA).

Contexte et Obijectif

L’enjeu du projet VERMER était d’étudier I'impace dia pollution d’origine anthropique, tel que
'impact des déchets plastiques et des métaux $owwar la biodiversité des organismes cotiers.
Cette pollution est croissante en Nord Pas de €dlapproche était effectuée par le biais d’une
méthode originale reposant sur I'étude des margueumunitaires. Cet outil couplé a la chimie

des sédiments marins (biodisponibilité et spéaiaties polluants) a permis d’estimer les effets
des polluants a tous les niveaux (genes, cellulesl&idus). Différentes études ont déja montré
que la pollution d’origine anthropique altéraintimunité des animaux marins. La défaillance du
systéme immunitaire, favorisée par le changemenbajl et I'accroissement de souches
pathogenes exotiques plus ou moins résistantea admbre d’antibiotiques, constitue I'une des
menaces les plus sérieuses a I'extinction d’espdmes le domaine marin.
Des annélides intertidaux constituaient des mode&iawples (petite taille et anatomie peu

complexe) dont 'immunité est connue. Les annélmigtsun rble clé dans les réseaux trophiques

en servant de proies & de nombreux poissons a rhatde et aux oiseaux limicoles a marée
basse. Les premiers tests avaient déja été effedans le cadre de notre projet émergent soutenu
par IRePSE en 2012.

Le projet VERMER poursuit ces études préliminailes.agissait de réaliser un suivi régulier
des populations d’annélides, d’évaluer leur étaitame et d’étudier leur degré d’adaptabilité qux
stress environnementaux en associant des apprdehpBysiologie (phénotypes immunitaires),
de géneétique, et de chimie des sédiments mabass un but comparatif, deux sites ont |été
choisis pour cette étude : un site non pollué él&&stura 2000 la baie d’Authie et un site pollug,
le port de Boulogne. L'objectif ultime sera finalent la protection des sites a fortes densités et
diversité d’annélides dans le but de maintenir ieses de nourriceries des poissons et |une
ressource trophique importante pour l'avifauneegéti

Mon implication : Responsable la partie analggs phtalates. Mission d’échantillonnage |sur
terrain.
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PROJET SOUTENU PAR LA REGION NORD-PAS-DE CALAIS, E2913-2015

*kkkk

Projet Biodiversité : BIOFOZI (BlOdiversité et FOnctionnalité du Zooplancton : test du
potentiel Indicateur de la qualité de I'Eau)

Budget : 674 740 €, sur 3 ans, financé par la Reord-Pas de Calais en partenariat avec la FRB

(Fondation pour la Recherche sur la Biodiversité).

Coordinatrice : Pr Michele Tack¥niversité Paul Sabatier, (Toulouse IIl), Laboregdtcologie
Fonctionnelle et Environnement (EcoLab), UMR 52488RS-UPS-INPT).

Le projet BIOFOZI était un projet pluridisciplinairqui implique des collaborations entre| le
Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et RamaAS|R-UMR 8516 CNRS) et Laboratoire
d’Océanologie et de Géosciences (LOG-UMR 8187 CNB&S)I'Université de Lille 1, aver
’Agence de I'Eau Artois Picardie (AEAP), TUMR EQ®@B de I'Université de Toulouse et
I'Université d’Anvers. Le projet avait trois objéstprincipaux :
- Inventorier I'abondance et la diversité du zooptancdes cours d’eau du bassin |de
I'Escaut

- Analyser d'une fagon fonctionnelle, effectuer uenlientre qualité d’eau en termes|de
pollution, phytoplancton suivi par la DCE et d’agmparametres environnementaux

- Tester la performance d’'une évaluation de |'étatndsystéme aquatique sans et avec
inclusion du compartiment zooplanctonique et ersm#rant des aspects fonctionnels| au
niveau de l'interaction phytoplancton-zooplancton

Considérant le manque de données sur les commgnaotiplanctoniques dans les riviefes
concernées par le projet, ainsi que la problématide contamination de la région, le projet
BIOFOZI tentait a répondre aux questions suivar(igfuelle est 'abondance et la diversité ges
communautés zooplanctoniques ? (i) Quelle estdd ge I'abondance et de la diversité |du
phytoplancton qui sont expliguées par l'abondande lee diversité de la communauté

zooplanctonique ? (iii) Comment se comparent lesatéristiques (abondance, diversité) des
populations zooplanctoniques dans les cours d’@aangont du bassin versant de I'Escaut gvec
celles observées en aval ? (iv) Y a-t-il, dans éasx courantes de plaine des informatipns
concretes, utiles a I'évaluation et & la compréioende la qualité de I'eau et de I'état du systeme,
gue I'on puisse obtenir par I'étude de I'abondamt®)a diversité et des aspects de condition du
zooplancton (conditions morphométrique et nutritieife) ? (v) Quelle est la plus-value de la prise
en compte du zooplancton par rapport au systemssiglee d’évaluation de la qualité de I'eau ayvec
notamment les indicateurs de la DCE ?

Mon implication : Responsable de la partie analgides contaminants dans différentes matrices
des milieux aquatiques (eau en phase dissoute retypaire, et les sédiments). Etude de| la
distribution des niveaux de la contamination dePHMe-HAP, PCB, phtalates, pesticides et [des
résidus de médicaments dans I'eau, et les sédinMission d’échantillonnage sur terrain.
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Programme soutenu par Partenariats Hubert Curien (HC) CEDRE, Franco-Libanais,
en 2015-2016

*kkkk

Pollution de I'eau, des sols et sédiments par lesgticides et I'arsenic dans la région
d’Akkar : Etudes de risques sanitaires

Budget: 20 560 €, sur 2 ans, financé par la PaitgsaHubert Curien (PHC) CEDRE, Frango-
Libanais.

Coordinateurs : Pr. Ouddane Baghdad (LASIR-UMR 86MNRS, Université de Lille 1, Francg)
et Pr. Baroudi Moomen (Laboratoire des Sciencesl’Hlau et 'Environnement (LSEE),
Lebanese University, Public Health Faculty Tripbkpanon

C’est un programme en partenariat entre (i) le IR8IMR 8516, Université de Lille 1, (ii) le
Laboratoire des Sciences de I'Eau et de 'Envirommet (LSEE), Université Libanaise, Faculté
de Santé Publique et (iii) le Département de Médetamiliale (DMF) Hopital Hotel Dieu de
France, Beyrouth, Liban. L'objectif était de const une étude approfondie pour évaluer

gualitativement et quantitativement des pesticjg@msvant se trouver dans les eaux souterragines
destinées a la consommation humaine dans la pldiAkkar et de réaliser une étugde

épidémiologique d'impact sur la santé humaine.

Les premiéeres études réalisées au sein de nosatales ont montré la présence de certains
pesticides avec des concentrations €levées aihsiegjaorrélation positive entre la présence|des
pesticides et certaines maladies observées a Akkartravaux sont orientés sur I'étude des
effets des contaminants sur les populations et laucompréhension du transfert et |de

'accumulation des contaminants dans les sols, @snsaux de surface et souterraines.

Nos études préliminaires effectuées sur une zoniek a la plaine d'Akkar, ont montré une
pollution importante par certains pesticides, @& hitrates et par les nitrites due aux activités
agricoles intensives dans la région. Notre objexdiisiste a réaliser une couverture spatiale de
toute la région d'Akkar, la deuxiéme zone agriadleLiban, en termes de pollution par |es
pesticides, les nitrates et les nitrites ainsi gae certains polluants qui en résultent tel gue
l'arsenic. En parallele, nous réaliserons une éf@emiologique approfondie sur l'impact |de
cette pollution sur la santé de la population cam&e. Il est a noter que les eaux souterraines
constituent presque la seule ressource en ealgpapulation de cette région.

Ce projet constitue un soutien important des travde thése de Chaza Chbib. Il permet
également de renforcer les liens de coopératioims ans trois laboratoires.

Mon implication : Participation et gestion de lacherche sur les pesticides dans les eaux
souterraines, 2 missions terrain au Liban, suisirdsultats.
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PROJET SOUTENU PAR LA REGION PACA, EN 2013-2015

*kkkk

Projet PARTICULE (Impact des particules atmosphériques d’origine anthropique dans
I'environnement littoral marin en zone PACA)

Budget : 110 657 €, sur 3 ans, financé par la ReBrovence-Alpes-Cote-d’Azur

Porteurs: Richard Sempéré (Directeur du I'lnstidéditerranéen d’Océanologie ou le MIO)|et
Elvira Pulido-Villena (CR CNRS, MIO).

Contexte et Obijectif

Ce projet visait a (i) quantifier dans la zoneoliie marine de la ville de Marseille les apports
de particules atmosphériques issues des déchstmjpks et des feux de biomasse, (ii) a étudier
le dépébt, la dispersion et I'impact de ces parisusur I'écosystéme marin en zone littorale
PACA, et (iii) a délivrer des informations aux aativités locales sur I'impact des particules

issues des déchets plastiques et des feux de lHermasla qualité de I'air et de I'eau.

Pour répondre a ces objectifs, I'équipe associée @rojet a investi dans des dispositifs| de
prélevement, de traitement et d’analyse des a&aotle 'eau de mer. En effet, cette étude
nécessite des prélevements et des analyses régdésraérosols en zone littorale et urbaine
ainsi que de I'eau de mer en zone coétiere et hauwturDans cette étude, nous avons ciblé les
molécules suivantes : (1) les phtalates (appor&slgs plastiques), (2) le Iévoglucosan, |les
isotopes du polonium et le plomb (traceurs des tBibiomasse) et (3) I'azote, le phosphore et
des métaux traces (qui peuvent stimuler la dég@adaiactérienne de ces composeés d’origine
anthropique). Les lipides seront également étud@®mme traceurs d’activité anthropique

urbaine et industrielle.

Ce projet a été entrepris principalement par desctieurs de deux équipes (équipe 2 et 4) du
MIO, D’'IFREMER (LRER/PAC), et du CEREGE. Il a fa&galement I'objet d’'une demande (de

bourse de thése REGION PACA sur le suivi et la @ggtion des fragments de plastiques et de
leurs dérivés, les phtalates.

Mon implication : Participation a des campagnes clidtillonnage de particules

atmosphériques et d’eau en mer en MéditerranééciPation a la mise au point de méthade
analytique et l'analyse des phtalates dans lessaisiodans I'eau en phase dissoute et
particulaire. Apport des conseils/expertises ssialealyses de phtalates.
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PROJET SOUTENU PAR L’EUROPE, EN 2016-2018

*kkkk

Projet Européen : PLASTOX (Direct and indirect ecobxicological impacts of microplastics
on marine organisms)

Budget: 200 k€, sur 3 ans, financeé par le progradimie©CEAN
CoordinateurDr. Andy Booth (SINTEF Materials and Chemistry, Eommental Technology

Department, Trondheim)

Contexte et Obijectif

Le projet PLASTOX vise a étudier I'ingestion, larsfert tropique et I'impact écotoxicologique
des microplastiques, des polluants organiquesgtenss (POP), des métaux, et des additifs dans
les plastiques sur les especes marines europeelasest sur les écosystemes. La dynamique
temporelle de microplastiques colonisés par lesnconautés microbiennes et l'influence des

biofilms microbiens sur les taux d’ingestion ettéicité sont également étudiées. PLASTOX

combine 'observation sur le terrain, les testdaboratoire, et des expériences et mésocosmes
effectués sur le terrain. L'adsorption et désorptites polluants sur les microplastiques seront
étudiées. Les applications s’effectueront sur leate dans différentes stations de milieux marins

européens (La Méditerranée, I'Adriatique, la mer\thrd, la mer Baltique et I'Atlantique) et au
niveau des effluents des stations d’épuration. mésoplastiques extraits de sédiments datés
offriront les premieres estimations des niveauwcadecentrations des polluants recueillis sur|les
microplastiques sur une longue période de 10 an80 a

PLASTOX étudiera l'absorption par ingestion et péautres voies d’expositions controlées.
L’accumulation des microplastiques dans les tisboigganismes marins, causés par le transpprt a
travers les frontieres de lintestin-cellules, sétadiée. Les effets écotoxicologiques aigus et
sublétaux de microplastiques seront également ésalsur les organismes marins, |de
phytoplancton/zooplancton a fruits de mer, aux gmis et aux oiseaux de mer. Ce réseau
représente une échelle compléte des ressourcesiemavivantes dans les eaux marines
européennes. Enfin, PLASTOX se terminera par unee sdé'expériences réunissant les
connaissances générées sur les microplastiquéRhtétaux pour étudier le devenir et les effets
de ces contaminants dans les études du réseauntireemarin sélectionné.

BN

Mon implication : Participation a des campagnescliaitillonnage d'eau de mer en
Méditerranée. Participation et apport des consgit&rtises a l'analyse des phtalates| et
bisphénols dans I'eau en phase dissoute et paitieuCes travaux s’effectueront en collaboration
avec les équipes de travail de I'Institut Méditadan d’Océanologie.
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Chapitre I

Généralités sur la contamination des milteux

urbains et récepteurs anthropisés

© 2016 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

© 2016 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

Chapitre I

Généralités sur la contamination des milieux
urbains et récepteurs anthropisés

Micropolluants dans [environnement, d o viennent-ils ? Leur présence, quelles

conséquences ? Quelles solutions ?

Au cours des derniers siecles, I'accroissement el de la population associé a
'urbanisation et a I'industrialisation ont impacséverement I'environnement. En effet, la
croissance de la population engendre une hausseaardtés industrielles, urbaines et
agricoles. Ces activités s’accompagnent généralediene hausse importante des rejets de
divers effluents tels que les effluents urbaindustriels, agricoles et les effluents d’élevage.
Ces effluents sont généralement chargés de diedltsapts qui constituent un risque sanitaire
et environnemental majeur. La pollution de I'enminement et en particulier de I'eau est un
réel probléme qui ne cesse de prendre de l'impoetgrartout dans le monde. En effet, les
diverses activités anthropiques générent des déantion négligeables de molécules
chimiques indésirables dans tous les compartimeatEenvironnement, dans I'air, le sol,
'eau et méme dans le biote. Certains milieux redsuet en particulier les zones fortement
anthropisées deviennent alors trés vulnérables rédeption des effluents chargés de ces
différents polluants chimiques. Parmi ces subswnoertaines sont appelées communément
micropolluants par le fait qu'elles se présentemtfable concentration (généralement de
I'ordre de nanogramme (ng) & microgramme (ug) ip@ du par kilogramme) et qu’elles sont
néfastes pour le fonctionnement des écosystemegowt la santé humaine. Certains
micropolluants sont liposolubles et peuvent étiuawilés facilement dans le biote a partir du
premier maillon de la chaine trophique, jusqu’auanmmiferes et peuvent ensuite affecter

directement ou indirectement la santé humaineeasEmble des écosystémes.
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I-1. Micropolluants organiques dans I'environnement

A ce jour, plusieurs milliers de micropolluants angques sont référencés et détectés
dans I'environnement. Cependant, les moyens fiean@t techniques actuels ne permettent
pas d'étudier de maniere réguliere et approfondi® hiveaux des concentrations, le
comportement, la dispersion, et le devenir de kesisnicropolluants organiques présents dans
'environnement. De plus, de nouvelles moléculesves, mises en vente sur le marché,
viennent s’ajouter au fur et a mesure a la listerd a quelles molécules doit-on s’intéresser,

et dans quelles matrices de I'environnement devans-les étudier en priorité?

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HA®Y,polychlorobiphényles (PCB)
et les pesticides figurent parmi les polluants oigaes les plus couramment détectés dans le
milieu aquatique. Ces polluants sont étudiés deplusieurs décennies en raison de leurs
impacts sanitaires et environnementaux. Cependentdbnnées, sur le comportement, la
dispersion, le devenir et les impacts de ces mtdécsont loin d’étre compléetes. D’autres
familles de micropolluants viennent s’ajouter a distes parmi lesquelles figurent les
phtalates issus de matiéres plastiques, les bisfhéles produits pharmaceutiques et
d’hygienes corporels (PPCP). Ces dernieres demeansore peu etudiées dans les milieux
naturels et sont communément classifiées de pdauémergents. Ces molécules sont
détectées non seulement dans I'environnement nugs dans le biote donc, dans le corps
humain ; environ 2000 produits chimiques y sonedts (dans l'urine, le sang, le liquide
amniotique, le lait maternel, etc.). Certains d'enteux sont extrémement toxiques,
mutagenes, cancérigenes et parfois ils peuvent méngrber le systeme endocrinien, appelé
communément les perturbateurs endocriniens. A tdiexemple, certains phtalates,
bisphénols et certains résidus pharmaceutiques dest perturbateurs endocriniens qui

parasitent le fonctionnement sophistiqué des hoesion

Dans I'environnement, tous les compartiments s#.liea figure I-1 présente I'émission
et le cycle biogéochimique des polluants dans lemnement. L'air, les cours d'eau, les
rivieres, et les fleuves sont les vecteurs de pansfficaces et les mers et les océans sont les
réceptacles ultimes des rejets. Ainsi les polluangganiques peuvent étre dispersés partout
dans I'environnement et ils peuvent menacer aitalés ressources en eau potable, perturber
le fonctionnement des écosystéemes aquatiquessanté humaingia une exposition directe
ou via la ressource en eau ou encuiela chaine alimentaire. Il a par ailleurs été détréon

gue les eaux continentales, eaux marines, eaugrsaiuies et les eaux de boisson contiennent
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une multitude de contaminants organiques parmukgsoon trouve des HAP, des phtalates,
des bisphénols, des pesticides, des hormones isgegstraitements contraceptifs, des
anticancéreux, des opioides, des anti-inflammatpetdes antibiotiques (Tlili et al., 2016b ;
Ben Sghaier et al., 2016b ; Merhaby et al., 200368 ; Net et al., 2014a, b ; 2015a, b, d).

AR a

Dy
. Deposition @ Visibility

roducts

Figure 1-1: Emission et cycle biogéochimique des polluantsansd I'eau, le sol, et
I'atmosphére. Source de schértp://worldpollution.weebly.com/air-pollution.html

A part les molécules citées précédemment, il y aam®breux autres micropolluants
organiques qui incluent les alkylphénols polyéthésyles polybromodiphényléthers (PBDE)
et les parabéenes. Les alkylphénols polyéthoxylésina longueur de chaine de 1 a 50 unités
éthoxylées et sont des tensio-actifs non ioniquésés dans de nombreuses applications
industrielles. Certains alkylphénols polyéthoxylgsuvent étre dégradés pour former les
nonylphénol et I'octylphénol (Ying et al., 2002)es. PBDE comprennent 209 homologues et
sont synthétisés et utilisés depuis 1960 pour ugeif les matieres plastiques et les textiles. lls
se présentent dans les matériels de la vie courameles trouve dans les textiles, les
composants électriques et électroniques, les raatérile construction, les véhicules, les
avions, les conditionnements, les huiles de forligeides et les produits a base de
caoutchouc. En termes d’émission environnemerdgalPBDE peuvent étre émis dans l'eau,
I'air, le sol et dans les sédiments. Une autre fande contaminants organiques sont les
parahydroxybenzoates. Ce sont des esters de I'apat@hydroxybenzoique, appelés
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communément parabenes. Avec ses propriétés amilearies et antifongiques, les parabenes
sont utilisés comme conservateurs dans les coamesti@0% des produits), les médicaments
(plusieurs centaines de médicaments en France)aliegents et dans des produits de
nettoyage (INRIS, 2015). lls sont présents dansadebreux produits de la vie de tous les
jours comme par exemple dans les shampoings, lesigeche, le maquillage, les dentifrices
et sont utilisés aussi comme additifs alimentai@sindique leur présence sur les étiquetages
soit sous les noms de parabénes, soit sous foenwedk (i.e., E218 pour méthyl-parabéne,
E214 pour éthyl-parabene et E215, et E219 pousleals, E216 pour propylparabene et
E217 pour son sel de sodium, E209 pour butylpaeledreptylparabene). Ills peuvent étre

utilisés individuellement ou en mélange de plusigaarabénes.

I-2. Contaminants organiques d’intérét dans mes rdwerches

Les micropolluants sont tres nombreux, lesquels-aoiétudier en priorité ? Rien
gu'avec quelques grandes familles de micropolluangainiques tels que les hydrocarbures
(HAP, leurs homologues méthylés ou Me-HAP, hydroaees linéaires, les BTX), les PCB,
les pesticides, PBDE, les parabenes et les propludsmaceutiques, le nombre augmente déja
a quelques milliers de substances actives. Chadasemolécules mériterait d’étre étudiée
sérieusement et suivie régulierement afin d’apprdée les impacts et de chercher des
solutions appropriées pour lI'ensemble des écosgstenCependant faute de moyens
financiers et technigques importants, le choix @bie fait en accord, avec la priorité locale
régionale ou nationale, avec la priorité de la Eive Cadre sur 'Eau (DCE) ou en accord
avec la priorité des financeurs publiques ou pri%ss travaux sont orientés vers des études
sur l'origine, la dispersion et le devenir des palits organiques prioritaires de la DCE (DCE,
Directive 2000/60/CE) et émergents. Ainsi, depugnrmtégration a I'Université de Lille 1 et
jusqu'a présent, mes recherches se sont focalséeles HAP, Me-HAP, PCB, pesticides,
phtalates, bisphénols et produits pharmaceutiques, un total de plus de 130 micropolluants
organiques. Chaque molécule est présentée ci-dess@a leur nom, leur abréviation, leur

masse moléculaire, leur rendement et leur limitdétection ou de quantification.
I-2-1. Les hydrocarbures: HAP, Me-HAP, Alcanes

Parmi les hydrocarbures, 26 HAPs, 18 Me-HAP et 2ficanes font I'objet de mes
intéréts d'étude. Des informations détaillées semrd caractéristigues analytiques sont

présentées dans le tableau I-1 ci-dessous.
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Tableau I-1: Informations détaillées sur les 26 HAPs, 18 Me-H#éiP29 n-alcanes. Les

caractéristiques analytiques sont données en &nctles conditions de la méthode

développée Net et al. (2014a).

Number_of Retention Qualifier Quantifying ions D(_euterated LOQ_l
PAHs aromatic time (min) ions (mi2) internal (ng.kg
rings standards dw)
Naphtalene 2 11.93 128 128 N-ds 0.3
Acenaphthylene 16.23 152 152 Ad 0.3
Acenaphthene 16.82 153 152, 153, 154 10 05
Fluorene 18.77 165 165, 166 0.5
Dlginzothtlrc:phene 3 zigz 184 184 Phe-dso 22
enanthrene . .
Anthracene 23.30 178 178 0.5
4H-cyclopenta-[d,e,f]- 189
phenanthrene 26.02 190 190 0.3
Pyrene 29.32 202 202 0.5
Fluoranthene 30.63 1
Benzo[c]phenanthrene 37.11 228 226, 227, 228 Pyr-dio 0.5
Benzo[g,h,i]fluoranthene 4 37.14 226 227 1
Cyclopentalc,d]pyrene 38.44 226 226 1
Benzo[a]anthracene 38.53 228 226 0.5
Chrysene 38.71 228 228 1
Triphenylene 38.77 228 229 0.5
Dibenzo[a,h]anthracene 41.68 278 278 50
Benzo[b]fluoranthene 46.01 5
BenzoljJfluoranthene 46.06 5
Benzo[k]fluoranthene 5 46.21 252 5
252 253 Per-di,
Benzo[a]fluoranthene 46.78 5
Benzo[e]pyrene 48.16 0.5
Benzo[a]pyrene 48.61 5
Perylene 49.34 5
Indeno[1,2,3-c,d]- pyrene 6 40.86 276 50
Benzo[g,h,i]perylene 44.72 276 5
Me-PAHs
1-Methylnaphthalene 13.58 115 1
2-Methylnaphthalene 13.85 141 141 1
142
1,2-Dimethylnaphthalene 2 15.36 1
. 141 N-dsg
1,6-Dimethylnaphthalene 15.68 156 155 1
2,6-Dimethylnaphthalene 16.27 156 0.5
1-Methylphenanthrene 25.53 0.5
2-Methylphenanthrene 25.67 0.5
3-Methylphenanthrene 25.89 192 191 Phe-dig 1
9-Methylphenanthrene 3 26.08 192 05
2-Methylanthracene 26.22 0.5
1,7-Dimethylphenanthrene 28.87 206 191, 206 0.5
Retene 32.70 219 215, 316, 219, 234 0.5
ny-dlo
1-Methylfluoranthene 32.78 215 1
3-Methylfluoranthene 34.02 215 216 1
1-Methylpyrene 4 34.22 1
3-Methylchrysene 41.45 242 241 1
6-Methylchrysene 41.94 242 Per-di, 1
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S . LO
n-alkanes | Formula | Retention time (min) (uo.kg _?dw)
Cr Ci2Hze 11.73
Cus Ci3Has 13.54 °00
Cu Ci14Ha30 15.45
Cis CisHs2 17.38 200
Cis Ci6Hzs 19.28
Cur Ca7Hse 21.12
Cis CisHas 22.89
Cio CioHao 24.59
C20 C2oHa2 26.22
Ca Ca1Haa 27.78
Ca2 CooHae 29.26
Cas Ca3Hag 30.69
Cos CaaHso 32.07
Cos CasHs, 33.39
Cas CasHsa 34.66
Car Ca7Hss 35.89
Cos CogHss 37.07 100
Cao CagHeo 38.21
Cso CsoHe2 39.38
Ca1 Ca1Hes 40.62
Ca2 Cs2Hss 41.99
Css CazHes 43.53
Ca CasH7o 45.28
Css CasH72 45.31
Css CasH74 49.70
Csr Ca7H7e 52.52
Css CagHzs 55.88
Csg CagHso 59.86
Cao CaoHs2 64.66

Parmi ces molécules, 16 HAP figurent dans la [isteritaire de I’Agence de Protection

de I'Environnement des Etats-Unis (US-EPA) et Gtfe eux font partie de la liste prioritaire

de I'Union Européenne. Leurs structures sont ptéssndans la figure 1-2. Pour les 18 Me-

HAP, les structures sont présentées dans la figBire
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Naphtaléne (N) Acénaphténe (Aen)  Acénapthylene (Ayl) Fluorene (F)

oY oo o &Y

Phénanthréne (Phe) Anthracéne (Ant) Fluoranthene (FI) Pyréne (Pyr)

g

Benzo(a)anthracéne (BaA) Chryséne (Ch) Benzo(b)fluoranthene (BbF) | Benzo(k)fluoranthéne (BkF)

Benzo(a)pyréne (BaR) Dibenz(a,h)anthracéne (DhA)Benzo(g,h,i)peryléne (Bghi) Indeno(1,2,3-c,d)pyréne (IP)

Figure 1-2: Structures chimiques des 16 HAP prioritaires séld8-EPA. Les 6 HAP de la
liste prioritaire de I'Union Européenne sont enéaden rouge.

O CHj3
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2,6-diméthylnaphtaléne (2,6DM-N)6-diméthylnaphtaléne (1,6DM-N)-méthylphénanthréne (1M-P
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CHy
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I
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1-méthylfluoranthéne (1M-Fl) 3-méthylfluoranthéne (3M-Fl) 1-méthylpyréne (1M-Pyr)
e e (I
(1 o
O ChHg
4-méthylpyréne (4M-Pyr) 3-méthylchryséne (3M-Ch) 6-méthylchrysene (6M-Ch)

Figure |-3: Structures chimiques des 18 Me-HAP étudiés.
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I-2-2. Les PCB

Ce sont des composés organochlorés de synthesenuebtindustriellement par
chloration du biphényle. Il y a 209 molécules ongeneres de PCB qui se différencient par
le nombre et la position des atomes de chlore awstructure du biphényle. La structure
générale des PCB est présentée sur la figure &g .cGngéneres sont communément désignés
par CB suivi d’'un numéro correspondant a leur stimec Dans mes travaux, 28 PCB sont
étudiés : 8, 18, 28, 44, 52, 66, 77, 81, 101, 108, 118, 123, 126, 128, 138, 153, 156, 157,
167, 169, 170, 180, 187, 189, 195, 206 et 209.

Figure 1-4: Structure chimique générale des PCB.

Les rendements des méthodes pour les analysesGiesldhs les sédiments et dans
'eau étaient respectivement 72.3 -112% et >68 &6. LOQs sont déterminés a 0.5 pg/kg ps

pour les sédiments et a 5 ng/L pour I'eau en pbasaute.

[-2-3. Les pesticides

60 molécules de pesticides ont été sélectionnées Péetude. La structure de 34
d’entre-elles est présentée dans la figure [Heskint d’abord été étudiées dans le cadre de la
thése de Racha El-Osmani. Le tableau I-2 et leegabll-3 présentent les informations
détaillées sur les 34 pesticides mentionnés ciudesansi que sur les 34 pesticides étudiés
dans le cadre de la thése de Chaza Chbib. Lesté&astiques analytiques sont données en
fonction des conditions de la méthode développé&eEp®smani et al. (2014b) et Chaza
Chbib et al. (2016a). 26 autres molécules de pesticont recemment été ajoutées dans la
liste pour leur intérét d’étude dans le cadre déhése de Chaza Chbib. En effet lors de la
thése de Chaza, 34 pesticides (9 OPP, 6 ONP &Cm®) ont été étudiés. (i) Neuf OPP:
0,0,0-Triethylphosphate,  Thionazin, Phorate, Safipt Dimethoate, Disulfon,
Methylparathion, Parathion et Famphur. (i) Six ONWolinate, Atrazine, Acetochlor,
Alachlor, Metolachlor and Butachlor. (iii) Dix-ne@CP:a-HCH, p-HCH, y-HCH, §-HCH,
Aldrin, 2,4'-DDD, 4,4’-DDD, 4,4'-DDE, 2,4'-DDT, 4/DDT, Dieldrin, Endosulfan, Endrin,
Endrin aldehyde, Endosulfan sulfate, Endrin ketdtetoxychlor, Heptachlor and Heptachlor
Epoxide.
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Tableau |-2: Informations détaillées sur les 34 pesticidesiétudans le cadre de la thése de
Racha EI-Osmani. Les caractéristiques analytigaesdonnées en fonction des conditions de
la méthode développée par EI-Osmani et al. (2014b)

Compound Chemical MW Fonction Productions Log Kow Log Koc LOD
formula (g/mol) (m/z) (ng/L)
OC Pesticides
o-HCH GCsHeClg 290.83 183-185, 217 3.8 3.57 0.00%
B-HCH GsHeClg 290.83 181-185, 217 3.78 3.57 0.01
v-HCH GsHeClg 290.83 181-185, 217 3.72 3.0-3.597 0.01
3-HCH GsHeClg 290.83 181-185, 217 4.14 3.8 0.01
Aldrin Cy,HgClg 364.9 65, 67 568-7.4 538-7.67 0.005
2,4' DDD CyH1Cl4 320.04 235-237 5.87 5.19 0.0005
4,4' DDE C1HgCl, 318.02 213, 243-248 6.51 4.70 0.001
4,4 DDT CiH,Cl; | 354.48]| Insecticide 237-239 6.91 5.18 0.001L
2,4'DDT G4HoCl5 354.48 237-239 6.79 5.35 0.0005
4,4'DDD GHiCls | 320.04 235-237 6.02 5.18 0.001
Heptachlor CioHsCl,O | 389.32 81, 263 5.40 3.34-4.37  0.005
Epoxide
Dieldrin C,HsClO | 380.91 77-78 4.32 -6.2 6.7 0.005
Endosulfan | GHClsOsS | 406.93| Insecticide, 274-276 3.83 4.03 0.05
Endosulfan Il GHoClgOsS | 406.93| Acaricide 204-205, 242 3.62 4.13 0.0p
Endrin G.HsClsO | 380.91 281-282 5.34-5.6 4.53 0.0005
Endrin aldehyde GHgClO | 380.91 335, 337 3.1-5.6 3.63 0.02
SEJ%;Z“”&” CoHeCliOsS | 422.92 376, 377 3.63 3.51 0.05
Endrin ketone GHgClO | 380.91| Insecticide, 246-247 4.99 - 0.02
Metoxychlor GeH1:Cls0, | 365.65 191-193, 225 4.68-5.08 4.9 0.05
Heptachlor _GHsCl, | 373.32 274-276, 100 5.44 4.34 0.0d1
OP pesticides
Insecticide,
Thionazin GH13N,O3PS| 248.24| Fungicide, 106-107,143 - - 0.002
Nematocide
Phorate GH,0,PS; | 260.36| Insecticide, 249, 251-253 3.86 3.22 0.01
Dimethoate GHLNOPS | 229.26 Acaricide 86, 87 0.78 1.18 0.01
Disulfoton GH10,PS | 274.4 Acaricide 88, 89 4.02 3.19 0.01
0,0,0-
Triethylpho CsH1sOsPS | 198.22 121, 198 - - 0.01
phorothioate
Sulfotep CgH200:P,S, | 322.32 146, 210 3.99 3.54 0.007
Methylparathion | _@H:(NOsPS| 263.21| |nsecticide 263-265, 125 2.90 3.17 0.01
Parathion GH1.NOsPS| 291.26 109, 97, 235 3.83 2.50-4.2 0.01
Famphur GoH1sNOsPS| 325.34 218-219 2.28 2.62 0.002
ON Pesticides
Atrazine GH14CINsg 215.68 122,132 2.6-2.71 1.96- 3.38 0.02
Acetochlor G4H2CINO, 263'76 223-224 4.14 1.99-2.53 0.05
Alachlor CiHo,CINO, 263'76 N 188 2.63 2.07 0.02
Metolachlor GH.LCINO, | 283.79| Herbicide 162, 238 2.89-3.13 2.30 0.0l
Butachlor GH2CINO, | 311.85 160, 176, 238 4.42 2.97-3.15 0.01
Molinate GH-NOS 187.3 98, 126 2.86- 3.2 2.79 0.0p
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Tableau |-3: Informations détaillées sur les 34 pesticidesiétudans le cadre de la thése de

Chaza Chbib. Les caractéristiques analytiques dombées en fonction des conditions de la

méthode développée par Chbib et al. (2016a)

Compounds Chemical class Function | Log Kow | LOD (ug/L) |Qualifier lons
EPTC 3.2 126;134
Butylate Thiocarbamate Herbicide 4.1 145;188
Vernolate 3.8 127;147;160
Tebuthiuron Urea 1.8 155;170
Etridiazole Thiazole Fungicide 2.6 183;211
Molinate Thiocarbamate 3.2 126
Propachlor Chloroacetamide| Herbicide 2.4 120;176
Cycloate Thiocarbamate 4.1 83;154; 21
Fluridone Pyridinone 1.9 328
Fenarimol Fungicide 3.7 139; 219; 25
Terbacil Uracil 1.9 161
Chlorpropham Carbamate Herbicide 3.4 127;171;21
Trifluralin Dinitroaniline 5.3 264:306
Atraton Insecticide 2.7 169;196;211
Prometon 4.3 168;210;226
Simazine Triazine 2.2 186;200;203
Atrazine 2.6 0.05 172;200;230
Propazine 2.9 ' 231
Pronamide Amide 3.4 173;175;25¢
I\Sﬂlzzgzgme Triazine Herbicide ig i;g
Alachlor Chloroacetamide 2.9 160;188
Ametryn Triazine 3 213;227
Terbutryn 3.6 170;185;;242
Napropamide Amide 3.3 128;171;27
Metolachlor Chloroacetamide 2.9 162;238
Triadimefon Triazole Fungicide 3.2 208;210
Diphenamid Amide Herbicide 2.2 166
MGK-264 Dicarboximide Insecticide 3.7 164
Butachlor Chloroacetamide 4.5 176;188
Norflurazon Pyridazinone Herbicide 2.3 102;145;30
Hexazinone Triazine 1.2 171
'élrf) dhr?r;BHC Organochlorinated| Insecticid 22 18212;183

Méme si les pesticides peuvent étre classés eardalities groupes (les pesticides

organochlorés, organoazotés, phosphorés etc.}y &ructures sont trés différentes les unes

des autres et il n'y a pas de structure généralpedécides. Il peut y avoir des structures

ouvertes, homocycliques et hétérocycliques. Lagciires de 34 pesticides sont données en

exemple sur la figure I-5.
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Figure |-5: Structure de trente-quatre pesticides

I-2-4. Les phtalates

Les phtalates sont un groupe de produits chimigéasés (sels ou esters) de I'acide

phtalique.

lIs sont donc composés d'unnoyau beguzért de deux groupements

carboxylates placés en ortho et dont la tailleadehaine alkyle peut varier (Figure I-6). Les

phtalates se distinguent entre les groupestf¥.
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Six phtalates, qui font partie de la liste priaréade 'US-EPA, sont sélectionnés pour
I'étude (Tableau I-4). Parmi ces six, trois somtssEs dans la liste de restriction de I'Union
Européenne. En effet, selon la Communication n°4&01260/01 du 09/08/14, quatre
phtalates, a savoir DEHP, DBP, BBP et DIBP, sdaksgs dans la liste de restriction. Les six

phtalates sélectionnés sont aussi placés sutdadiés polluants prioritaires en Chine.

Tableau 1-4: Informations détaillées sur les 6 phtalates étudies caractéristiques

analytiques sont données en fonction de la méttiédeloppée par Net et al. (2015e).

Rendement d’extraction

Atome de LOQ :
pour chaque matrice (%)
Abré- Mw Carbone
Phtalates . Phase Phase . Phase Matrice
viation | (g/mol) par _ _ . |Sédiment| .
. dissoute |particulaire dissoute Solide
Chaine (Hg/kg)
(ng/L) (ng/kg) (SPE) (ASE)
Dimethyl phthalate DMP 194.2 1 0.05 0.4 1.25 75 87
Diethyl phthalate DEP 222.2 2 0.05 0.4 1.25 75 83
Di-n-butyl phthalate DnBP 278.4 4 0.05 0.4 1.25 77 88
Butyl benzyl phthalate | BBnP 312.4 4,6 0.05 0.4 1.25 88 99
Di(2-ethylhexyl) phthalate DEHP | 390.6 8 0.05 0.4 1.25 86 96
Di-n-octyl phthalate DnOP | 390.6 8 0.05 0.4 1.25 69 93
[-2-5. Les bisphénaols et le 4-nonylphénol
Les bisphénols sont une famille de composés organmig portant deux

groupes phénoliques. En général, ces dernierdiésrar un pont méthylé. Il y a environ une

vingtaine de bisphénols et le plus connu de totusedsisphénol A, appelé communément le

bisphénol. Récemment, en raison de la toxicité mambe du bisphénol A, ce dernier a été
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remplacé par d’autres bisphénols tels que les sl F, S, M, B etc. Parmi ces bisphénols,
cing bisphénols sont l'objet d’'intérét de mes étudgne autre molécule phénolique (le 4-
nonylphénol), qui ne fait pas partie de famille bisphénols, est aussi étudiée. Leurs

caractéristiques sont présentées sur le tableau I-5

Tableau I-5: Informations détaillées sur les 5 bisphénols ed-lgonylphénol étudiés. Les
caractéristiques analytiques sont données en &nctles conditions de la méthode
développée par Ben Sghaier et al. (2016a).

Jélvférgir;rﬁs ?Qrem”ff&a' el mvs (ﬁ;) (Ir?1?zs) @2‘:?1?3? R2 (hf;?-l)
nonyiphenol | ¢, DOk | 220 | 202 | 761 | es |oger| 1
Bis%hs,r:]m F | cuHp0, | o O f Q on | 200 | 344 | 8.92 ‘2143' 68 |0.997| 1
CH;
Bis%hggo' E | cuHL0, 214 | 394 | 9.06 | 369 70 |0.997] 1
HO OH
BisthF?Rol A Cy5H1605 HOOH 228 | 372 | 9.27 33%; 67 0.997 1
Bis%hggo' € | CiHaOs 256 | 400 | 9.68 i%% 71 |0997| 1
e
Bisphenol & | ¢, 1,0, 312 | 456 | 97 | St | 70 o997 1

I-2-6. Les produits pharmaceutiques

Dans ce travail, 38 résidus de médicaments ordarath/sés. Les informations détaillées
de 26 d’entre eux sont présentées dans le tabl@aat leurs structures, abréviations et masse
moléculaire (Mw) des 26 produits pharmaceutiquemt présentés dans la figure I-7. Les
caractéristiques analytiques sont données dansoladitions de la méthode développée par
Tlili et al. (2016a) avec la technigue off-line SE&mbinée avec on-line SPE-LE-MS/MS.
Ces 26 produits pharmaceutiques dont 18 antibiesidant I'objet d’études dans le cadre de
la thése d’Ines Tlili (2016). En parallele, 14 no&stnents font I'objet de I'étude dans le cadre
de la these de Rafika Ben Sghaier (2017) dont Idicadents entre eux sont différents, seuls
deux médicaments (gemfibrozil et carbamazépine) sommuns aux deux théses. Les 14
produits pharmaceutiques sont la caféine, imipramidoxépine, aspirine, paracétamol,
gemfibrozil, métoprolol, naproxéne, aténolol, kétdpne, carbamazépine, diclofénac, alpha-

estradiol et estriol.
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Tableau 1-6: Informations détaillées sur les 26 produits phaen#iques. Les caractéristiques

analytiques sont données en fonction des conditienia méthode développée par Tlili et al.

(20164a).
Classe o Mw Rendement| LOD
Thérapeutique Nom Abreviation (g/mol) (%) (ng/L)
Chlortetracycline CTC 382.88 43 0.06
Tetracycline TC 444.43 90 0.04
Tetracyclin Doxycycline DOX 444 .43 69 0.06
Antibiotics Minocycline MIN 457.47 78 0.06
Oxytetracycline OoTC 460.43 50 0.1%
Difloxacine DIF 399.39 48 0.06
Enrofloxacine ENR 359.39 49 0.06
Norfloxacine NOR 319.33 50 0.15
Fluoroquinolone Ofloxacine OFL 361.36 48 0.15
Antibiotics Orbifloxacine ORB 395.37 55 0.15
Ciprofloxacine CIP 331.34 52 0.04
Danofloxacine DAN 357.39 50 0.06
Sulfabenzamide SBZ 276.32 100 0.06
Sulfadiazine SDz 250.27 82 0.9
Sulfadimethoxine SDMX 310.32 75 0.06
Sulfamerazine SMZ 264.3( 79 0.06
Sulfonamid Sulfamethoxazolg SMA 253.27 93 0.06
antibiotics Sulfanilamide SN 172.20 58 0.04
Sulfathiazole STZ 277.29 68 0.06
Trimethoprim TRI 290.31 94 0.06
Bacteriostatic i
antibiotic Florfenicol Ff 358.21 73 0.36
Monensin MON 692.85 46 0.15
Macrolide Tylosine TYL 916.10 64 0.06
Antibiotics Erythromycin ERY 733.92 47 0.06
Lipid regulators Gemfibrozil GEM 250.33 75 0.15
Insecticid Dicyclanil DIC 190.20 73 0.15
3-lactamantibiotic Ampicilline AMP 349.40 52 0.15
Antiepileptic Carbamazepine CAR 236.26 79 0.06
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Figure 1-7: Structures, abréviations et masses moléculairesv) (Mes 26 produits

pharmaceutiques étudiés

[-3. Ces contaminants organiques, d'ou viennent-il8 Leurs présences, quelles

conséguences ?

I-3-1. De l'utilisation vers la contamination

La majorité des micropolluants organiques sonttesluits synthétiques tels que les
bisphénols et les phtalates utilisés dans les reatiplastiques, les pesticides utilisés dans
I'agriculture, les médicaments et produits de saimgporels pour le bien-étre etc. A ce jour,
de nombreux micropolluants organiques entrent dar®mposition de produits industriels

(détergents, solvants, plastifiants, etc.), dorgass (tels que les jouets, produits d’entretien,
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appareils ménagers), produits de soins corporelsageicoles (herbicides, insecticides,
engrais). Suite a des utilisations massives eégarides micropolluants sont émis et dispersés
dans différents compartiments de I'environnementats différents niveaux du cycle de
'eau. Les émissions ou introductions peuvent ge faar différents processus, certains sont
introduits directement dans l'eau, certains autves les rejets des effluents urbains,
industriels, agricoles et hospitaliers. Les retoesb@tmosphériques et le ruissellement sur les
sols (sol urbain ou agricole) constituent égalemante des principales sources de
contamination par les micropolluants organiques. dffiet, les effluents contiennent une
multitude de contaminants organiques dont la eaéirla teneur dépendent fortement des
densités de la population, des activités pratigdées les régions environnantes, et dépendent

également des saisons.

Il existe des centaines de milliers de contaminanganiques dans I'environnement et
leur présence est initialement conditionnée par tigine. A titre d’exemple, les bassins
versants agricoles sont généralement plus contareim@esticides et en substances issues des
épandages de boues (produits pharmaceutiques i personnels (PPSP), phtalates et
parfois PCB ou HAP). Alors que les régions fortetmeranisées sont contaminés par les
contaminants en lien avec des phénoménes de cdormustels que la combustion
véhiculaire, le feu de cheminée de bois. Ces msllide contaminants sont généralement
classés par familles en fonction de leurs utilsaiou de leurs structures chimiques. Chaque
famille de micropolluants a un mode d’introductieinde dispersion dans I'environnement lié
a son utilisation et a ses propriétés physico-afiies. Les familles de polluants les plus
emblématiques et qui font partie des moléculest@'@ de mes recherches actuelles sont

présentées synthétiquement ci-dessous.

[-3-1-A. Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)

Les HAP sont trés étudiés, toxiques et sont las mplouramment détectés dans
'environnement en particulier en milieu urbairs fproviennent essentiellement de sources
pétrolieres et pyrolytiques. Les HAP pyrolytiguesnts générés lors de la combustion
incompléte de matiéres organiques riches en cartatliee que les combustibles fossiles et le
bois. Ces procédés comprennent l'incinération dehels agricoles, la combustion du bois,
du charbon ou des ordures ménageéres, le foncticemtedes moteurs a essence ou diesel
(Wang et al., 2007; Yunker et al., 2002). Les HARtsgénérés en proportions importantes
lors de la combustion et en particulier celle déilamasse. En effet, la combustion de la
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biomasse s'effectue souvent dans des conditiongsmuen maitrisées dans les secteurs
résidentiels comme par exemple en foyer ouvert. piirs des HAP, s’ajoutent leurs
homologues méthylés (Me-HAP) dont les sources somilaires. Les HAP et Me-HAP
peuvent provenir des mémes origines naturellesn#tr@piques, seules leurs proportions
different entre les différentes origines. Tandie des HAP pétrogéniques, sont des HAP
présents dans les combustibles fossiles, le chaduomssus de la maturation des matiéres
organiques dans le sol qui sédimentent a presseméea et a température réduite (<200°C).
D’origine naturelle, ils se caractérisent par uodef proportion de HAP alkylés (Me-HAP)

produits au cours d’une formation lente a bass@éeature.

Les HAP pyrogéniques sont essentiellement liéadhiité humaine et sont dominants
dans le milieu urbain. Les gaz d’échappement prawedes combustions incomplétes des
carburants et les déversements de produits dédesspétroles tels que les carburants, les
huiles lubrifiantes ou les débris pneumatiques tituent une des sources majeures
d’émission (Bomboi et al., 1990). lls peuvent égadat provenir de l'infiltration du pétrole
brut et du charbon ou des déversements de pétrelehauffage urbain et les activités
industrielles représentent également une des sounegeures d’émission de HAP en milieu
urbain (Aboul-Kasim and Simonet, 1995 ; Soclo et 2000 ; El Haddad, 2011 ; CITEPA /
Format SECTEN - avril 2015). Les sources des HAR doverses et variées et les listes ci-

dessous présentent quelques une des principalesales HAP anthropiques.

Tableau I-7 : Sources anthropiques des HAP

Sources industrielles Sources domestiques

Production d’aluminium Chauffage (gaz naturel, GBtis, charbon)
Fabrication de pneu Cuisson avec le bois et charbon

Créosotes et préservation du bois Tabagisme

Sidérurgie Ecobuage

Industrie du bitume et goudrons Cuisson des alism@nture, barbecue)
Cimenteries

Moteurs a combustion Transport routier (voitungs btc)
Industries pétrochimiques Avions

Chauffage et électricité Trains

Incinérateurs de déchets ménagers et Navires/bateaux

industriels

En effet, les HAP sont présents a des teneurgédedans les produits et matériaux de
la vie courante (Tableau I-7). A titre d’exemplaior la teneur de benzo(a)pyrene dans
guelques produits de la vie courante. C'est unHi&R les plus toxiques; sa teneur s’éléve a
10 000 mg/kg dans le brai de houille, 7 500 mg/kgsdle goudron de houille, 300 mg/kg
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dans I'huille de houille, 100 mg/kg dans le crées& mg/kg dans I'huile de vidange usée, 4
mg/kg dans le goudron de bois, 1 mg/kg dans denleitde pétrole, 0.5 mg/kg dans de fuel
domestique et 0.5 mg/kg dans la graisse (INRS, 2009

Plusieurs secteurs, tels que la transformationgétique, I'industrie manufacturiére, le
résidentiel/tertiaire, I'agriculture/sylviculturée transport routier, contribuent aux émissions
de HAP en France métropolitaine. Cependant, lecip@h secteur émetteur est le secteur
résidentiel/tertiaire lié essentiellement a la castlon de la biomasse. Entre 1990 et 2013, les
émission de HAP ont diminué de plus de la moitié. Haisse est observée dans tous les
secteurs qui contribuent aux émissions, a I'exoeptiu transport routier. Ce dernier est lié a
la croissance du trafic et a I'utilisation des wéifes diesel. Méme si la tendance d’émission
est en baisse, les HAP actuellement émis dansil@mement sont non négligeables. En
2013, rien que vers I'atmosphére, environ 20 totamede HAP ont été émis (CITEPA/Format
SECTEN - avril 2015). La combustion de bois, derisba dans le secteur résidentiel et
tertiaire représente la principale source d’émistes HAP en France. Pour le milieu
aquatique, les HAP présents dans les eaux de sustatt issus majoritairement des dépots
atmosphériques. La figure 1-8 présente lintroduttiet le cycle biogéochimique des

micropolluants organiques dont les HAP.

Diffustion ﬁ; advection

ho«imrﬂt _;ernmle
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Figure 1-8 : Cycle biogéochimique des HAP, polychlorobiphésyl(PCB), pesticides et
polluants totauxSource: http://uved.univ-nantes.fr/sequence2/html/indexlhtm
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I-3-1-B. Polychlorobiphényles (PCB)

Les polychlorobiphényles ou les PCB sont considarés jour comme des polluants
historiques car leurs utilisations actuelles, dassanciens équipements, sont réduites. lls sont
des dérivés chimiques chlorés, connus aussi sougnhede pyralénes, synthétisés et utilisés
par les industries en France entre 1930 et 1979.REB regroupent 209 composés de
structures chimiques proches qui se différenciemtl@ nombre et la position d’atomes de
chlore, appelés les congéneres. En raison de tandg stabilité physico-chimique et de leurs
caractéristiques électriques, les PCB ont été masgnt utilisés comme isolants électriques
dans les transformateurs et les condensateurs, eofiunes caloporteurs, voire comme
lubrifiants. lls ont été aussi utilisés dans lemfuees, les encres et les mélanges de pesticides.
Ces diverses utilisations ont perduré jusqu’a aelgqudanger, posé a la fois a I'environnement

et a la santé humaine par leur utilisation, eseda\évident dans les années 70s.

Pour faire face a ce probleme, des 1979, les pmuyaiblics ont imposé des mesures
progressives visant a interdire la production etilisation des PCB. En 2003, un plan
national de décontamination et d’élimination depaapils contenant des PCB a été mis en
place en France. Les principales sources de comddiom sont désormais historiques.
Cependant, étant peu dégradables, les PCB se samhalés dans I'environnement et dans
les chaines alimentaires (Net et al., 2014a, b52®1; Merhaby et al., 2015 ; Arias et al.,
2015) ou ils persistent encore aujourd’hui. En Eearde nombreux cours d’eau ont été
historiguement contaminés principalement par lgstgeindustriels : le Rhéne, le bassin
Seine-Normandie et le bassin Artois-Picardie. Eraigie, dans la Somme, les PCB ont été
détectés a des teneurs encore élevées en 2012 (ihored al., 2013). En 2008, un plan
national d’actions sur les PCB a été mis en plardgs ministéres en charge de la santé, de
I'agriculture et de la péche et de I'écologie, afigtablir une approche nationale et cohérente
sur la gestion des pollutions liees a ces compdsdsn national d’actions sur les
polychlorobiphényles, 2008). L'émission des PCBg#air a significativement diminué ;
180 kg de PCB émis en 1990 contre seulement 75 &§@2. Cependant, entre 2002 et 2008,
I'émission atmosphérique des PCB a tres peu dimielleés’est stabilisée entre 2009 et 2014
a environ 55 kg/an. D’apres CITEPA, lindustrie mi@acturiere est le premier secteur
émetteur concerné par la transformation d’énergiesi aque le résidentiel/tertiaire
(CITEPA/Format SECTEN - Avril 2015).

Une des sources d’émission actuelle des PCB daitlétrelargage ou les fuites des

PCB présents dans les anciens équipements encargaga. Pour prévenir les accidents de
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relargages ou de fuites, les pouvoirs publics el@ehque tous les équipements contenant des
PCB soient progressivement éliminés. Et tous legpéments contenant plus de 50 mg/kg de
PCB doivent étre éliminés avant 2015 (Environnemdfdagazine, Décembre 2013).
L’introduction et le cycle biogéochimique des PC été présentés précédemment dans la

figure I-8.

[-3-1-C. Pesticides ou produits phytosanitaires

Les pesticides appelés aussi les produits phyitagas sont une des familles de
micropolluants les plus connus et les plus embli&mes des recherche en milieu anthropise.
Le terme pesticide est dérivé du mot angteastqui signifie nuisible et le mot laticida qui
signifie tuer. lls regroupent I'ensemble des fordgs, des herbicides, des insecticides, des
algicides, des anti-rongeurs et des acaricides. uL000 pesticides de diverses structures et
propriétés physico-chimiques, et ayant divers nadetion sur les organismes nuisibles sont
commercialisés. lls sont identifies comme polluadisrigine agricole en raison de la
dominance d'utilisation dans ce secteur, a envB6fo. A part les activités agricoles, les
pesticides sont utilisés aussi pour la démoustinatie traitement du bois et des sols, la
désinfection des locaux, I'entretien des espacds,wies voiries. lIs sont aussi utilisés par les
particuliers. Si les pesticides sont apparus bgué$ pour la protection des cultures et pour
les entretiens divers, ils sont souvent trés n@clésfois pour I'environnement, les animaux et
pour la santé humaine. Les pesticides utilisés dlagsiculture sont actuellement une des
principales préoccupations environnementales esomade leur utilisation a trés grande
echelle, de leurs fortes toxicités, de leurs losgpersistances dans I'environnement et de
leurs capacités a se bioaccumuler dans la chaiphitue. Une quantité tres importante de
pesticides est commercialisée chaque année end~eantians le monde (IUPP). La figure 1-9

présente la vente annuelle de pesticides en Fearioe 1998 et 2011.

La France représente le premier marché europégrestecides. En 2010, la vente de
pesticides était de 1,9 milliards d’euros, 1,25liarills, 807 millions, 589 millions et 455
millions d’euros respectivement pour la France)l&émagne, I'ltalie, la Grande-Bretagne et
la Pologne (UIPP: Union des Industries de la Prodaoades Plantes). La consommation a
I'hectare de surface agricole était de 3.28 kg&@00 et 2.28 kg/ha en 2010 (UIPP; SSP).
Cette baisse est probablement liée a la fois dlidation de nouvelles substances plus
efficaces a faibles doses et a des conditions tljnes particulieres ; une année chaude et

seche comme en 2003, a révélé une diminution tibdation de fongicides.

© 2016 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

Evolution des quantités de produits phytosanitaires vendues
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Tatal des pesticides
famille en tonnes

vendus entonnes

70000 140 000

63 000

50 000 120 000

3000

50000 100 000

43000

40000 80000

35000

30000 60000
25000
20000 40000
15000
10000 20000

5000

1996 1997 1993 1989 2000 200 2002 2003 2004 2005 2008 2007 2008 2008 20M0 0 2001 Mz 203

. Fongicides Herbicides m— Autres produits S Inzecticides Total produits phytosanitsires vendus

Champ : France métropalitaine.
Sources : UIPF Traitements : S0eS, 2016

(http://www.statistiques.developpement-durable.goliessentiel/ar/2439/0/quantites-pesticides-vendrasse. html)

Figure [-9: Evolution des ventes de pesticides en Franceropwitaine selon les
observations et statistiques de Ministere de I'Eoviement, de I'Energie et de la Mer
(Commissariat Général au Développement durable).

La contamination de I'eau par les pesticides adigitidirectement pendant I'épandage,
soit indirectemenvia le dépodt atmosphérique et le lessivage des sadsir@-1-10). L'air,
'eau et le sol de la région ou l'utilisation despeides est répandue, sont contaminés. En
effet, pendant la pulvérisation dans les champs,partie des pesticides s’évapore dans l'air
et une partie se dépose sur le sol. En fonctiomdde d’action et des conditions climatiques,
entre 25 et 75 % des pesticides appliqués seramist directement vers I'atmosphére (Hayo,
1998). Dans l'air, les pesticides subissent lesgssus de I'atmosphére comme la photolyse,
la (photo)oxydation réduisant en partie les tene@s molécules parents. La partie restante
peut étre transportée par le vent pour contamiiaitrés régions et/ou déposée ensuite a la
surface de I'eau ou du sol. lls peuvent étre embsaensuite par le ruissellement vers les eaux
de surface et/ou infiltrés vers la nappe phréatige estime qu’environ 2,5 millions de
tonnes de pesticides sont répandues chaque anngdedamonde. Le plus intéressant a noter
est que lors de l'application, seulement 0,3% destigides atteignent leurs cibles et 99,7%

sont dispersés dans I'environnement.
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MECANISMES DE DIFFUSION DES PESTICIDES DANS L'AIR, L’EAU ET LES SOLS
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Figure 1-10: Mécanismes de diffusion des pesticides dans, l&iau et les sols, selon le
Département Pyrénées Orientales.

I-3-1-D. Phtalates

Une autre famille de polluants est celle des pk¢alou des esters des acides phtaliques.
lIs sont fabriqués industriellement et utilisés ooenplastifiants dans la fabrication et la
transformation des produits en plastique. Leur petidn a commencé dans les années 1920s
et s’est intensifiée depuis 1950, depuis que cegosés ont été utilisés pour rendre flexible
le polychlorure de vinyle (PVC). A ce jour, les alates sont utilisés dans une tres large
gamme d'applications industrielles a I'échelle maled La production mondiale de matieres
plastiques a atteint 150 millions de tonnes pare&®-8 millions de tonnes de phtalates sont
consommeées chaque année. La consommation europderptdalates représente environ 1
million de tonnes. Leur production est passée 8eniillion de tonnes en 1975 a plus de 8
millions de tonnes en 2011. Les phtalates sontsésil dans une trés large gamme
d'applications et leur contenu peut représentefi@e 60% en poids de produits finaux.
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Actuellement, les phtalates sont présents dan®odreux matériaux ou produits, y compris

les produits en PVC, les matériaux de construcfminture, colle, revétement mural), les

produits de soins personnels (parfums, hydratam®)is a ongles, désodorisants, savons
liquides, et laques pour les cheveux), les disfigsinédicaux, les détergents et les

tensioactifs, les emballages, les jouets d’enfdessencres d'imprimerie, les revétements, les
produits pharmaceutiques, les produits alimentalesstextiles, les applications domestiques
telles que les rideaux de douche, les carreauxofleles récipients et les emballages

alimentaires, les produits de nettoyage, etc. ihfsmations détaillées sont disponibles dans
Net et al. (2015d).

Leur utilisation dépend de leurs masses molé@asdaites phtalates de faibles poids
moléculaires tels que le diméthyle phtalate (DM@)iéthyle phtalate (DEP), et DnBP sont
des composants des solvants industriels, des psrfies adhésifs, des cires, des encres, des
produits pharmaceutiques, des insecticides et aeEkijps cosmétiques. En effet, les DMP et
DEP permettent de ralentir I'évaporation des frages de parfum, d'allonger la durée de
'ardme, et une petite quantité de DnBP donne anis/a ongles une propriété plus résistante
a bas prix. Alors que les phtalates de plus haatdspmoléculaires, possédant de longues
chaines alkylés, sont utilisés comme plastifiaatssd'industrie des polymeéres pour améliorer
la flexibilité, la maniabilité et la manipulatiom général ; 80% des phtalates sont utilisés a cet
effet. Les informations détaillées sur les compuodsts, devenirs et I'état éco-toxicologique

des phtalates dans I'environnement sont disponddes Net al. (2015d).

La contamination de I'environnement par les phéslgeut se produire a tous les stades
de leur synthése a leur transformation, aussi loiende dégradation de matiére plastique en
cours gu’aprés leur utilisation. En effet, les pditizs ne sont pas liés chimiquement mais
physiguement a la matrice polymére. lls peuventrsalétre libérés facilement dans
I'environnement, directement et/ou indirectemerdgndant la fabrication, I'utilisation et
I'élimination. Les phtalates sont maintenant omégpnts dans I'environnement. On les trouve
dans l'atmosphere en phase liquide, gazeuse, ea&iosols, dans les eaux useées, les boues
des stations d’épuration, dans les eaux fluviales, eaux et sédiments de riviére, les lacs et
cours d’eau, dans les eaux et sédiment marinséeterdans les biotes. L'air intérieur ou les
gens passent 65-90% de leur temps est égalemeentnt contaminé par divers phtalates
libérés par les plastiques et les produits de cansation. La consommation des matieres
plastiques durant ces derniéres décennies esmtmiteimportante qu’'un tas de déchets

accumulés au large de I'Océan Pacifique Nord-sstgssi grand qu’un continent.
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I-3-1-E. Bisphénols

Les bisphénols sont produits industriellement eande quantité pour étre utilisés dans
la synthése de plastiques et de résines servanfadtication de nombreux produits de la vie
qguotidienne (INERIS, 2010, 2014). La famille desphiénols comprend des dizaines de
composeés. Les plus fréquents sont le bisphénolA,A®, B, BP, C, C Il, E, FL, G, M, P,
PH, TMC, Z, PPPBP, S, BPS-MAE et BPS-MPE. Le pltifisé et le plus connu est le
bisphénol A (BPA). Les bisphénols sont utiliséseatigellement comme monomere pour la
production de plastiques de type polycarbonateOds)3et les résines époxy (~ 18%) (Klar et
al., 2014; Halden, 2010; Bergman et al., 2013 ; RME 2014). lls sont également utilisés
dans la mise en ceuvre des produits PVC, dans f[@srpahermiques, comme plastifiant,
liant, ou durcisseur. Les bisphénols sont aussidesposants des emballages alimentaires. lls
sont présents dans les cannettes, les boites derees, les bouteilles, les biberons, mais
aussi les ciments dentaires, les lentilles, lesnétisues, les appareils médicaux et dans
d’autres produits non alimentaires tels que lesidaq les peintures, les retardateurs de
flammes, les composites, les encres d’imprimeries, fluides hydrauliques, les papiers
thermiques (European information center on bisphAn@015 ; ICIS, 2011 ; INERIS, 2010,
2014; BPA: 2015 World Market Outlook and Forecapt to 2019, 2015). Pendant la
polymeérisation non complete et/ou la dégradationpdé/meére, le PBA est libéré des
matériaux pour contaminer l'environnement. Beaucalgutres bisphénols constituent

également un danger pour les humains et I'envinorem.

Au sein de I'Union Européenne, la consommation BA R augmenté de 37 % entre les
périodes 1996-1999 (685 000 tonnes/an) et 2005-2(065 millions de tonnes/an)
(Commission Européenne, 2008a ; 2003). A I'écheitediale, en raison de la forte demande
en polycarbonate, la consommation de BPA a augndat&iron 10% entre 2003 et 2006.
La production de BPA était estimée a 3,8 milliorestonnes en 2006 (Geens et al., 2009) et
5,5 millions de tonnes en 2011 (SRI Consulting, 7JO0L’'Asie est le plus grand
consommateur de bisphénols suivi par I'Europe Bstlet les Etats-Unis. En 2005, rien qu’en
Europe de I'Ouest, plus de 1 million de tonnes RAB été consommeée. L'utilisation est
répartie dans différents secteurs dont les prinsipsont la fabrication de polycarbonates
(79,55%), les résines Epoxydes (18,08 %) dont 0,8a8%s le revétement de canettes, et le
papier thermique. Il représente 1890 tonnes ou%,d& la consommation annuelle de BPA
(Commission Européenne, 2008a). Le BPA est utdsds de diverses applications, il entre
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méme dans la composition de cosmétiques, commeulgera levres, le maquillage pour le

visage et les yeux et le vernis a ongles (Envirorer® Canada et Santé Canada, 2008).

Similaire aux phtalates, les émissions de bisplsdahs I'environnement peuvent se
produire a toutes les étapes. lls peuvent étre tarssde la production, de I'utilisation des
bisphénols eux-mémes, lors d'utilisation des matsricontenant des bisphénols et lors du
recyclage du papier thermique. L'usage de matér@mntenant du BPA par les particuliers
contribue également aux émissions de BPA dansitemvement. A I'échelle de I'Union
Européenne, rien que pour le BPA, le taux d’émrissist estimé a 22 700, 16 585 et 460 214
kg/an respectivement dans le sol, I'air et 'eaorfhission Européenne, 2003). L'eau est le
réceptacle principale du BPA; 92,2 % de BPA asisédans I'eau (soit ~2 275 kg/jour)
contre seulement 4.5 et 3.3 % dans le sol et dairs réspectivement. Le BPA dans
'environnement provient exclusivement des actwitéumaines ; il n’y a pas de sources
naturelles de BPA. Les principaux rejets europ&enBPA dans I'environnement se font vers
'eau. 70 % du BPA présent dans I'environnemenvigrtt des effluents industriels issus des
industries de recyclage du papier thermique et préviennent de la fabrication du PVC
(INERIS, 2010). Cependant les émissions non inghlists liées a I'utilisation d’articles en
PVC par les ménages européens constituent 12 %atsmtamination des trois compartiments

de I'environnement.

Compte tenu des impacts, le BPA a été interdit damsemballages alimentaires le
01/01/2015. Les principaux remplacants sont le BPBPS. Le BPF est une alternative au
PBA dans les papiers thermiques et dans les résieegoxazines. Peu de données sont
disponibles sur la quantité de bisphénol F produiimporté en France et en Europe. D’aprés
'ECHA, en 2014, il a été produit ou importé en &pe entre 1 000 et 10 000 tonnes par an de

bisphénol SHittp://echa.europa.eu/fr/information-on-chemitals

I-3-1-F. Résidus pharmaceutiques et produits de sw corporels

Les produits pharmaceutiques a usage humain étingire et les produits de soins
corporels (PPCP), constituent une source de pratiom environnementale majeure.
Environ 3000 molécules actives sont commercialisiss I'Union Européenne et la France
fait partie des plus gros consommateurs de médicsmA titre d’exemple, la consommation
des anti-inflammatoires et analgésiques en Fraale que le Paracétamol, I'Aspirine et

I'lbuproféne atteint respectivement de 2294, 8806& tonnes/an contre seulement 390, 18 et
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162 tonnes/an au Royaume-Uni et 248, 213 et 34etdan au Danemark (Beausse, 2004).
Les résidus des produits pharmaceutiques et cagmmesdtise retrouvent aujourd’hui de

maniere omniprésente dans les effluents hosp#aligbains et industriels, ainsi que dans les
effluents d’élevage et des stations d’épurationr@-at al., 2001; Heberer, 2002; Convention
de partenariat ONEMA-INERIS 2008). L'introductioredl résidus de médicaments dans

I'environnement est présentée dans la figure I-11.

Les résidus meédicamenteux peuvent affecter a la e fonctionnement des
écosystemes et la santé humaine. En effet, bierdegueffets des produits pharmaceutiques
soient étudiés par le biais d'études de sécuritdeetoxicologie, leurs effets potentiels sur
I'environnement restent encore méconnus, et sont devenus des sujets d’intérét pour la
communauté scientifique (Boxall, 2004). Une étudeente a montré que les résidus
médicamenteux pouvaient entrainer des perturbatodscriniennes, des modifications de
comportement et des réponses génétiques (Amiaqudiriet Amiard, 2008). Il a par ailleurs
été montré que les eaux de surface, souterrainéss etaux de boisson contiennent des
hormones issues des traitements contraceptifs,adésancéreux, des opioides, des anti-

inflammatoires et des antibiotiques (Ollers et2001; Tauxe-Wuersch et al., 2005; Togola et

al., 2008).
Industries, Médicaments Médicaments
hopitaux humains, hormones vétérinaires

Excrétion

Excrétion

Eaux usées Décharges
Boues . SOL
STEP > d’épandage

Ruissellement

Surface (douces,

souterraines !
marines) \

Risques
Usine d’eau potable environnementaux
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e

Figure 1-11 : Introduction des résidus de médicaments darsdes
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Le probleme des résidus médicamenteux et des tigsiee dans I'eau est devenu une
préoccupation croissante partout dans le monde. nf@@écules font I'objet de plusieurs
programmes de recherche nationaux (Seine-Aval, ENDMAMPERES...) et internationaux
(Rempharmawater POSEIDON, ERApharm ou encore ERASJMCeci souligne le besoin
urgent d'améliorer les connaissances sur le comperit, le devenir et les impacts sanitaires
des produits pharmaceutiques. Compte tenu de henippésence et du fait que ces produits
sont congcus pour étre biologiquement actifs a dblefla concentrations, I'exposition
chronique des organismes aquatiques et des homueitespar conséquent de nombreuses

interrogations (Cleuvers 2004 ; Laville et al., 2D0

I-3-2. Propriétés physico-chimiques qui contrblente comportement et le devenir

Il'y a plusieurs milliers de micropolluants orgameg dans I'environnement. Chacune
des familles de molécules et méme chacune des obedéau sein de la méme famille se
comporte differemment dans I'environnement en fiomctle ses propriétés caractéristiques.
En effet, les micropolluants organiques subissentifférents processus des milieux ou ils se
trouvent selon leurs caractéristigues physico-apies. Ces derniers influencent leur
persistance dans le milieu, les phases dans ldssjulsl vont préférentiellement se concentrer
(dissoute, gazeuse, solide) et se bioaccumuler tlanshaine alimentaire. Une grande
variabilité de nature et de comportement des mallognts est observée dans
'environnement. De nos jours, le comportementidgenir et les impacts de ces molécules
sont loin d’étre entierement appréhendés. La cesaace de certaines propriétés physico-
chimiques permet de comprendre et prédire les phénes qui contrblent leur devenir et de

les catégoriser (i.e., polluants organiques pewsistou POP, nocifs).

La solubilité dans I'eau {3, la pression de vapeur (Vp), la constante de yHéH), la
partition air-eau (Kw), la partition octanol-air (Ka), la partition octanol-eau ), et la
partition avec le carbone organiqueo@X sont les principales propriétés physico-chimiques
Ces propriétés contrdlent a la fois le comportemlentransport et le devenir des molécules
dans l'environnement ainsi que les échanges emse différents réservoirs tels que
'atmosphere, la lithosphere, I'hydrosphere etidsghére. & contrdle la distribution entre
l'eau, le sol, le sédiment, et I'atmosphérgw Kraduit 'affinité d'un composé organique avec
les molécules lipidiques des organismes vivantsy E été utilisé pour prédire la tendance

d'un contaminant a se concentrer dans les orgasiametiques.
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Pour les phtalates, leusySest faible et diminue avec la diminution de longude la
chaine carbonée. Cela signifie que lorsqu’ils swasents dans la colonne d’eau, ils préférent
s’associer a des matieres en suspension (MES3atwshulent dans le sédiment plutét que de
rester en phase dissoute. Les lggKaugmentent avec l'augmentation de longueur de la
chaine alkylée qui indique une plus grande capacis& bioaccumuler. Le H de phtalates
indique leur tendance a s’échapper de I'eau vais. IPour des phtalates avec les longues
chaines alkylés de 4 a 13 atomes de carbone, lesrsale H sont compris entre 0,133 et 275
Pa-ni/mol, ce qui indique que le transfert de la phagaease & la phase gazeuse est
importante. Le K¢ est compris entre 55 et 360 pour DMP, 1,2xp6ur le phtalate de
ditridécyle (DTDP) dans le sol/sédiments, pourhéafate de diisobutyle (DiBP), 2x3pour
di-n-octyl phtalate (DnOP) dans les MES. Ceci ingigeurs fortes affinités envers les
matieres solides. Dans I'atmosphere, les phtatatetent & s’accumuler plus dans les aérosols
gu'a rester en phase gazeuse (Net et al., 2015ds fortes corrélations entre des
concentrations détectées dans I'environnement lagedistributions et le logl, ou logkow
ou Sy ont été observées (Net et al., 2015d, e).

Pour les HAP et leurs homologues méthylés, leyrs@t faibles et diminuent avec
laugmentation du nombre de cycles aromatiquese@mt, leurs Log &w et log Koc
augmentent avec l'augmentation du nombre de cyckegjui suggere que les HAP et Me-
HAP de hauts poids moléculaires sont préférentiedl® adsorbés sur des matrices solides
comme les MES, les sédiments, le sol et sur lesnisgies aquatiques. De maniere similaire
aux HAP, les PCB ont un faibleySet ont les loglkw et logKoc importants ; les données
synthétiques des propriétés des HAP, Me-HAP et B@B disponibles dans Rabodonirina et
al. (2015). Ces molécules sont omniprésentes deeas tle riviere, 'eau cotiere, et celle des
estuaires, ainsi que dans les sédiments. De phkex; Beurs caractéres lipophiles, ces
molécules s’accumulent tres facilement dans lesarosgnes et en particuliers dans les
organismes riches en tissus lipidiques. Une faisdoicumulées, ces molécules peuvent étre
transportées tout au long de la chaine trophiques HAP et les PCB sont extrémement
stables dans des conditions normales de I'enviroené et peuvent alors causer des effets

nocifs longtemps, une fois introduits dans I'enmimement.

Les fortes corrélations avec les distributions eetldgKoc, ou Kow ou Sy ont été
rapportées pour les HAP et les PCB (Rabodonirirel.eP015). Les PCB en phase dissoute
ne représentent qu'une petite fraction de PCB xotauraison de leur caractere hydrophobe.

lls s’associent rapidement a des matiéres en ssigper{MES), des sédiments, et les
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organismes vivants. Pour les pesticides et lesuiogpharmaceutiques, leurs propriétés
physico-chimiques varient fortement en fonction adeslécules. Dans la globalité, ils se
solubilisent relativement bien dans I'eau. Poucds des antibiotiques de type TCs, SAs et
FQs, leurs concentrations dans la phase dissqutésentent respectivement de 94, 86 et 83%
(TIili et al., 2016a). Pour les pesticides, leugg Barient de quelques mg/L a quelques g/L ;
leurs concentrations dans les eaux de surfacemealsminantes dans la phase dissoute. Pour
les HAP et les PCB, leurs propriétés physico-chiregjsont présentées dans la figure I-12.
La figure montre que le logky, logKoc et Sy des HAP varient en fonction du nombre de
cycles aromatiques. De méme pour les PCB, leungrigtés varient en fonction du nombre

d’atomes de chlore (Figure I-12).
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2 I il
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Figure 1-12: Solubilité dans l'eau (g, et coefficient de partage octanol-eau (lggkK et
octanol-carbone organiques (logh pour des HAP et des PCB en fonction du nombr@\jle
cycles aromatiques des HAP et (B) des atomes deecties PCB (Merhaby et al., 2016A)
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Ces propriétés (logkw, logKoc, Sy) contrdlent leurs dispersions et leurs devenirs
dans I'environnement. A titre d’exemple, la figuw&3 présente la relation entre les propriétés
physico-chimiques (logkw et Sy) des HAP et leurs dispersions dans la phase dessu
particulaire de I'eau de surface provenant de lgiGeNord-Pas-de-Calais. Les 16 HAP qui
ont le logkow élevé £3) se présentent majoritairement dans la phaseparte. Les HAP
qui ont le logkow compris entre 3,3 et 4,21, leurs concentrationeatéés dans la phase
particulaires représentent la majorité qui n'es pgstématique ; dans certaines rivieres (La
Lys sur la figure 1-13-a), leurs concentrations sl phase particulaire sofb0%. Pour les
HAP qui ont le logkow > 4,45, leurs moyennes de concentrations sont a H38¥ciées a des
particules. De méme, seuls les HAP qui ont\e>%,9 mg/L se présentent significativement
dans la phase dissoute. Pour les HAP qui on{les$<1, aucun n’est détecté dans la phase
dissoute (Figure 1-13-b).
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Figure 1-13: Distribution des HAP en phase dissoute et pddical en fonction de leurs
logKow et Sy (Rabodonirina et al., 2015)

I-4. Impacts et reglementation

Dans sa globalité, la toxicité des contaminantteras débat permanent parce que les
différents se caractérisent par des tensions, €mmngortance commerciale, sociétale et les
impacts sur la santé humaine et sur I'environneniM@me si, une grande variété d'études de
terrain et de laboratoire révele une forte expositet une toxicité évidente pour la santé
humaine et I'écosysteme, les valeurs des normés réiglementation sont fixées, a ce jour,

pour seulement une minorité de molécules.

La présence des micropolluants organiques dangif®@mement dégrade fortement la
gualité des milieux et peut engendrer des pertitgmtdu fonctionnement écologique.
L’'impact des micropolluants sur I'environnementseir la santé humaine est devenu une
préoccupation majeure a I'échelle mondiale et etiquéier dans les régions anthropisés. La
préservation de la qualité de I'eau en milieu redt@st un enjeu capital a la fois pour la
génération actuelle et pour les générations futidass I'Union Européenne, la préservation
de la qualité des milieux aquatiques est devenugesrenjeux majeurs qui a fait I'objet d’'une
évolution réglementaire. L'objectif est de diminues concentrations de ces substances
dangereuses dans les eaux de surface. La directive/464/CEE a été établie le 4 mai 1976

pour réglementer les rejets de substances toxidames les milieux aquatiques. Puis, la DCE
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2000/60/CE du 23 octobre 2000 du Parlement Européétabli un cadre communautaire
pour la protection et la gestion des eaux. L'objétait d'atteindre d'ici a 2021 le bon état des

différents milieux aquatiques sur tout le terriéoeuropéen. La circulaire du Ministere de

'aménagement du territoire et de I'environnemeviATE) du 4 février 2002 prévoit une
action nationale de recherche et de réductionejetsrdes substances dangereuses dans I'eau
(RSDE). La Circulaire du 07 mai 2007 définit lesmes de qualité environnementale (NQE)
des substances prioritaires et des substancesrdargs prioritaires de la DCE. Enfin, un

plan national d’actions 2010-2013 a été mis enelaicprévoit d’agir a la source sur les

secteurs d’activités les plus contributeurs ettdivenir sur les milieux les plus dégradés.

Dans les milieux aquatiques, les micropolluantssgmés dans les eaux de surface

peuvent perturber le métabolisme des différentarisgnes conduisant de multiples effets tels
la mortalité précoce et le dysfonctionnement desesyes reproducteurs. Ces micropolluants
peuvent modifier la structure des communautés amed et, pour certains entre eux,
s’accumuler le long des chaines trophiques jusgtig€indre les étres humains. La Directive
Cadre sur I'Eau liste 45 substances/groupes detassuwtes comme prioritaires et fixe des

normes de qualités environnementales (NQE) a resppour les eaux de surface (EC 2013).

Ces molécules, avec leurs valeurs NQE, sont présgwuiians le tableau I-8 ci-dessous.

Tableau |-8: Liste des substances prioritaires prises en tomans le domaine de 'eau et

leurs valeurs NQENhttp://www.ineris.fr/aida/consultation _document/382 NQE : Normes

de qualités environnementales ; MA : Moyenne arayeCMA : Concentration maximale

admissible.
“MA® g @ _ @
) NQE-MA NQE-MA® NQE-CAM NQE-CAM NQE Biote?
o Numeéro de | Eaux de surfac Eaux de surfac| Autres eaux de :
N Nom 1) S ) | Autres eaux dg —. - ) (ng/kg poids
CAS' intérieure§ surface (ug/L) intérieure§ surface
(Hg/L) (no/L) (nglL)
1 Alachlore 15972-60-8 0,3 0,3 0,7 0,7
2 Anthracéne 120-12-7 0,1 0,1 0,1 0,1
3 Atrazine 1912-24-9 0,6 0,6 2,0 2,0
4 Benzéne 71-43-2 10 8 50 50
5 Diphényléthers | 35534.81.9 0,14 0,014 0,0085
bromé$
Cadmium et ses <0,08 (classe 1) < 0,45 (classe 1x0,45 (classe 1)
composés (suivant lef 0,08 (classe 2 0,45 (classe 2) 0,45 (classe 2
6 P . [ 7440-43-9 | 0,09 (classe 3 0,2 0,6 (classe 3)| 0,6 (classe 3)
classes de dureté de | | |
reauy® 0,15 (classe 4 0,9 (classe 4)| 0,9 (classe 4)
0,25 (classe 5 1,5 (classe 5)| 1,5 (classe 5)
6bis| revachlorurede | g5 o3 12 12 Sansobjet|  Sans objat
carboné
7 | Chloroalcanes C10-) g5535.84-8 0,4 0,4 14 14
8 Chlorfenvinphos 490-90-6 0,1 0,1 0,3 0,3
9 Chlopyrifos 2991-88-2 0,03 0,03 0,1 0,1
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(éthylchlorpyrifos)
Pestlcfﬁjs.cy%odlenes © 309-00-2
. yarine 67-57-1 . :
9 bis Dieldrin” > =0,01 > = 0,005 Sans objet Sans obje
Endriné” 72-20-8
Isodriné” 465-73-6
9 ter DDT total ™, @ Sans objet 0,025 0,025 Sans objet  Sans objet
Para-para DD’ 50-29-3 0,01 0,01
10 1,2-dichloroétane 107-06-2 10 10 Sans objet Sans objet
11 Dichlorométhane 75-09-2 20 20 Sans objet Sans objet
12 astzh:lt:tyelh(eDXgﬁg,) 117-81-7 1,3 1,3 Sans objet| Sans objet
13 Diuron 330-54-1 0,2 0,2 1,8 1,8
14 Endosulfan 115-29-7 0,005 0,0005 0,01 0,004
15 Fluoranthéne 206-44-0 0,0063 0,0063 0,12 0,12 30
16 Hexachlorobenzéne 118-74-1 0,05 0,05 10
17 Hexachlorobutadiéne 87-68-3 0,6 0,6 55
18 | Hexachlorocyclohexane 608-73-1 0,02 0,002 0,04 0,02
19 Isoproturon 34123-59-6 0,3 0,3 1,0 1,0
20 | Plomb et ses composgs7439-92-1 1,8% 1,3 14 14
21 |Mercure et ses composé3439-97-6 0,07 0,07 20
22 Naphtalene 91-20-3 2 2 130 130
23 | Nickel et ses composés 7440-02-0 s 8,6 34 34
24 Nonylphénols (4- | g5, 15.3 0,3 0,3 2,0 2,0
nonylphénol)
Octylphénols
25 tét(r‘;r;lé,tlhjtityl)- 140-66-9 0,1 0,01 Sans objet| Sans objet
phénol)
26 Pentachlorobenzene 608-93-b 0,007 0,0007 Saeis ob  Sans objet
27 Pentachlorophénol 87-86-5 0,4 0,4 1 1
Hydrocarbures
aromatiques Sans objet Sans objet Sans objet Sans objet Sans objet
polycycliques (HAPYY
Benzo(a)pyréne 50-32-8 1,7 x10 1,7 x 10° 0,27 0,027 5
28 | Benzo(b)fluoranthene 205-99-2 Voir note 11 Voir note 11 0,017 0,017 Voir note 11
Benzo(k)fluoranthéne 207-08-9 Voir note 1L Voir note 11 0,017 0,017 Voir note 11
Benzo(g,h,i)perylene 191-24-2 Voir note 111 Voir note 11 8,2 x 10° 8,2 x 10 Voir note 11
Indeno(1,2,3-cd)- . . . . .
pyréne) 193-39-5 Voir note 11| Voir note 11 Sans objet Sans objet Voir note 1
29 Simazine 122-34-9 1 1 4 4
29 bis| Tétrachloroérhyled@ | 127-18-4 10 10 Sans objet| Sans objet
29 ter| Trichloro-éthylén& 79-01-6 10 10 Sans objet| Sans objet
30 _Composes du | 35543 55 4 0,0002 0,0002 0,0015 0,0015
tributylétain-cation)
31 Trichlorobenzéne 12002-48-1 0,4 0,4 Sans objet Sans objet
32 Trichlorométhane 67-66-3 2,5 2,5 Sans objet Sans objet
33 Trifluraline 1582-09-8 0,03 0,03 Sans objef Sans objet
34 Dicofol 115-32-2 1,3 x 10 32x10 Sans obj#® | Sans objét® 33
Acide
perfluorooctane-
35 dsE"fO”'q”e etses | 1763-23-1 6,5 x 10 1,3 x 10° 36 7.2 9,1
érivs (perfluoro-
octane-sulfonate
PFOS)
36 Quinoxyféne 124495 0,15 0,015 2,7 0,54
Annexe X de ngngggF
37 D|o(;<|nes et d(_:on_]pose " la directive Sans objet Sans objet + PCB-TD
e type dioxine | 5600/60/CE 0,0065 p1g,kg
TEQW
38 Aclonifene 74070-46-5 0,12 0,012 0,12 0,012
39 Bifénox 42576-02-3 0,012 0,0012 0,04 0,004
40 Cybutryne 28159-98-( 0,0025 0,0025 0,016 0,016
41 Cyperméthrine 52315-07-B 8 x710 8 x 10° 6 x 107 6 x 10°
42 Dichlorvos 62-73-7 6 x 10 6 x10° 7 x 10° 7x10°
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HexabromocyclododécAnm?Xe X de
43 ane (HBCDD) la directive 0,0016 0,0008 0,5 0,05 167
2000/60/CE
Heptachlore et époxyde 76-44-8/ 7 s " 5
44 dheptachlore 1024.57.3 2x10 1x 10 3x10 3x10 6,7 x 10°
45 Terbutryne 886-50-0 0,065 0,0065 0,34 0,034

© 2016 Tous droits réservés.

@ CAS : Chemical Abstracts Service.

@) Ce paramétre est la norme de qualité environnerieeat@rimée en valeur moyenne annuelle (NQE-MA).
Sauf indication contraire, il s’applique a la comication totale de tous les isomeres.

®) Les eaux de surface intérieures comprennent leéérew et les lacs et les masses d'eau artificiaies
sérieusement modifiées qui y sont reliées.

@ Ce paramétre est la norme de qualité environneneerteprimée en concentration maximale admissible
(NQE-CMA).Lorsque les NQE-CMA sont indiquées cométant « sans objet », les valeurs retenues pour les
NQE-CMA sont considérées comme assurant une piartecontre les pics de pollution a court terme dass
rejets continues, dans la mesure ou elles sorgmettt inférieures a celles définies sur la basta dexicité
aigué.

® Pour le groupe de substances prioritaires dénomBighényléthers bromés » (n°5), les NQE renvoiefat a
somme des concentrations des congénéres portanirteros 28, 47, 99, 100, 153 et 154.

©® Pour le Cadmium et ses composés (n°6), les vateteaues pour les NQE varient en fonction de |@tgude
'eau telle que définie suivant les cing classaisante : classe 1: <40 mg CagliQ classe 2 : 40 a <50 mg
CaCQyl ; classe 3 : 50 a <100 mg CagliQ classe 4 : 100 a <200mg Cagli@t classe 53200 mg CaCgll.

() Cette substance n'est pas une substance prieritais un des autres polluants pour lesquels @8 Bont
identiques a celles définies dans la Iégislatiarstappliquait avant le 13 janvier 2009.

® Aucun parametre indicatif n’est prévu pour ce gede substances. Le ou les paramétres indicatifemto
étre déterminés par la méthode d’analyse.

© e DDT total comprend la somme des isoméres stsvahtl,1-trichloro-2,2 bis (p-chlorophényl)éthgné
CAS : 50-29-3; n° UE: 200-024-3) ; 1,1,1-tricde? (o-chlorophényl)-2-(p-chlorophényl)éthane (nAZ:
789-02-6 ; n° UE :212-332-5) ; 1,1-dichloro-2,2 fischlorophényl)éthyléene (n° CAS : 72-55-9 ; n° UEOO-
784-6) ; et 1,1-dichloro-2,2 bis (p-chlorophénytgiie (n° CAS : 72-54-8 ; n° UE : 200-783-0).

19 es informations disponibles ne sont pas suffsspbur établir une NQE-CMA pour ces substances.

) pour le groupe de substances prioritaires dénomh@recarbures aromatiques polycycliques (HAP)% (n
28), la NQE pour le biote et le NQE-MA dans I'eaorrespondante se rapportent a la concentration des
benzo(a)pyréne, sur la toxicité duquel elles somdées. Le benzo(a)pyréne peut étre considéré commme
marqueur des autres HAP et, donc, seul le benagéa)e doit faire I'objet d’une surveillance auxdide la
comparaison, la NQE pour le biote ou la NQE-MA déewsu correspondante.

12 sauf indication contraire, la NQE pour le biogerapporte aux poissons. En lieu et place, un aaxen de
biote, ou une autre matrice, peut faire I'objetlalesurveillance pour autant que la NQE appliquémirasun
niveau de protection équivalent. Pour les subsganéd5 (fluoranthéne) et 28 (HAP), la NQE pour le biste
rapporte aux crustacés et mollusques. Aux finsémluation de I'état chimique, la surveillanceftloranthéne

et des HAP chez les poissons n'est pas approfdfi@er la substance n° 37 (dioxines et composés ke ty
dioxine), la NQE pour le biote se rapporte aux gmms, crustacés et mollusques, en conformité aaendxe,
section 5.3, du réglement (UE) n° 1259/2011 de danfission du 2 décembre 2011 modifiant le réglement
(CE) n°1881/2006 en ce qui concerne les teneurdmades en dioxines, en PCB de type dioxine et eB PC
autres que ceux de type dioxine des denrées akines{JO I. 320 du 3.12.2011, p. 18).

% Ces NQE se rapportent aux concentrations biodibs des substances.

@4 pCDD : dibenzo-p-dioxines polychlorées ; PCDF bedizofurannes polychlorés ; PCB-TD : biphényles
polychlorés de type dioxine ; TEQ : équivalentsqors conformément aux facteurs d’équivalence texi2005
de I'Organisation mondiale de la santé. »
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Les valeurs de NQE ont été fixées, pour ces snbassaou groupes de substances, sur
les bases de leurs impacts évidents pour I'enveorant. Cependant, pour certaines
molécules, qui représentent la majorité, aucunewalQE n’est fixée en raison de données
disponibles insuffisantes. Par exemple, les pel&#ci ont, des caractéres toxiques,
bioccumulables, des capacités a étre transporteéslesigrandes distances, les pesticides
organochlorés sont parmi les composés les plusjuei et certains d'entre eux sont inclus
dans la liste des polluants prioritaires de la @mion de Stockholm (2006). Leurs impacts
sont tres sévéres et observés a I'échelle mondRilen gqu’aux Etats-Unis, 72 millions
d’oiseaux meurent chaque année de I'ingestion deques répandus (United States Fish and
Wildlife Service, 01/2011). Les pesticides affettutes les autres espéces vivantes avec des
conséquences multiples telles que l'affaiblissendest défenses immunitaires, la baisse de la
fertilité, une modification des comportements, desformations, et des empoisonnements
directs. En conséquence, pour plusieurs entrelesixconcentrations moyennes annuelles ou
maximales a ne pas dépasser ont été fixées poaalesde surface (Tableau I-8). Alors que
les bisphénols ou les phtalates (sauf le DEHP)tnp@s de valeur NQE fixée par la DCE.
Pour les hydrocarbures, dans I'Union Européennajleseent 6 HAP (Naphtaléne,
Benzo(a)pyrene, Benzo(b)fluorene, Benzo(k)fluorant Benzo(g,h,i)Perylene,
Indeno(1,2,3-cd)-pyrene) et le benzene possedemtndemes fixées pour la qualité de
'environnement (Tableau I-8). Pour 'US-EPA, 16 RAnt été classés comme substances
prioritaires. Pour les phtalates, six (DMP, DEP BBPn BBzP, DEHP et DnOP) sont inclus
dans la liste des polluants prioritaires établis lpa US-EPA, I'UE et en Chine. Cependant,
seule la concentration de DEHP a été fixée pouedesx de surface par la DCE; elle est fixée
al3pugl/L.

Pour les bisphénols, leur suivi dans I'environnemer’est régi, ni par la
réglementation frangaise, ni au niveau européetuellement, il n’y a pas de recensement de
cette substance dans I'environnement, ni au nivieancais (Agence de l'eau, DRIRE,
BASOL, BASIAS, IREP, IFEN, BRGM, BDREP), ni au naue européen (EPER (U25),
REACNHh). Le BPA est un oestrogéno-mimétique, c’edira qu’il a la capacité de se fixer aux
récepteurs alpha et béta des oestrogénes. Il aplacité de migrer de ses contenants vers
'aliment ou la boisson qui est a son contact. xpisition a des faibles doses de BPA
contenant des produits de consommation courantequewluire a un effet de perturbation
endocrinienne, l'apparition de troubles de la rdpation, de l'obésité, du diabete, de

dysfonctionnements thyroidiens et des cancers iduocsede la prostate. Le reglement CE n°
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1272/2008 du Parlement Européen et du Conseil ddéd@mbre 2008 a harmonisé le
systeme de classification et d'étiquetage des anbss chimiques a I'échelle européenne.
Cependant, il n’inscrit pas BPF et BPS dans ceemght. Et ces deux bisphénols ne
possedent pas, a ce jour, d’étiquetage officieiniomisé au niveau de I'Union Europérenne.
Le BPF et BPS ne sont pas inclus dans la liste substances prioritaires de la DCE
(Directive 200/60 du 23 octobre modifiée). En Ewole BPS est autorisé dans les matiéres
plastiques et articles destinés a étre en contact las aliments, avec un taux de migration de
0,05 mg/kg (Reglement 10/2011 de la Commissior®.BEF n’est pas cité par cette directive
mais il est interdit dans les matieres plastigetearticles destinés a étre en contact avec les
aliments. Pareillement pour les produits pharmguoes et les PCB dans I'environnement, a
ce jour, la DCE n’a pas fixé de normes pour la itgg@nvironnementale (NQE).

A part la Directive Cadre sur I'Eau, il y a plusisautres normes ou recommandations
qui peuvent étre des valeurs spécifiques aux @aysEtats ou adoptées a I'échelle mondiale.
Ces valeurs peuvent étre différentes d’un payaure en fonction des objectifs spécifiques.
A titre d’exemple, pour le DEHP, la DCE fixe undexa&r de 1.3 pg/L pour assurer une qualité
environnementale alors que Butwell et al. (200X)rapporté une valeur EQS (environmental
guality standards) de 20 pg/L. Les lignes direeriaustraliennes et néo-zélandaises pour la
gualité des eaux de surfaces et des eaux marineapporté des concentrations assez élevées
pour le DEP ; ces concentrations sont de 3 mg/L,m3g/L, 4.3 mg/L et 5.1 mg/L pour
protéger respectivement 99%, 95%, 90% et 80% dpéces. Une compilation sur les
différentes valeurs des normes, recomandationsuieg sur les phatalates a été synthétisée
dans Net et al. (2015d).
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CHAPIIRE 11

Activité de recherche sur
[optimisation des Méthodes
Analytiques
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CHAPIIRE 11

Activité de recherche sur ["optimisation des
Méthodes Analytiques

L’adoption de la directive 2000/60/CE du 23 octoR@00 (JOCE du 22 décembre
2000) implique une action nationale de rechercheeetéduction des Rejets de Substances
Dangereuses dans les Eaux (RSDE). Les polluticthgites par les micropolluants dans les
milieux aquatiques sont devenues une source deqrgation trés sérieuse qui nécessite la
réalisation d'études pour mieux appréhender le cotament, le devenir et les impacts
potentiels afin d’apporter des solutions appropridéanmoins, si la nécessité de protéger a
la fois quantitativement et qualitativement lesscegces en eau et les écosystemes, les outils

permettant d’apporter un diagnostic sur I'état elcties milieux restent a définir.

Les techniques d’échantillonnage, d’extraction’ahdlyse évoluent au fur et a mesure
des évolutions scientifiques et technologiquesugltment, plusieurs techniques adéquates
pour la détermination des concentrations de midhogats organiques, présents a I'état de
trace dans I'environnement, sont disponibles. Céaety aucune technique n’est appropriée
pour étudier I'ensemble des micropolluants orgagsqprésents dans I'environnement, car
chacune d’entre elles permet d’accéder a une risolspécifique. Les techniques employées
dépendent donc bien évidemment des objectifs ddwerehes ou des programmes. A titre
d'’exemple, les échantillonnages peuvent étre efésctde maniére active ou passive. Et
encore, I'échantillonnage actif peut étre effeatieédifférentes manieres : I'échantillonnage
ponctuel, I'échantillonnage multiple et I'échardiihage moyenné. Chaque technique ne
présente pas la méme performance, ni le méme ¢oirdtion et ne fournit pas les mémes
informations. De méme, plusieurs techniques d’'eita et de quantification sont également
reconnues comme appropriées pour les études despalicants organiques tels que les
pesticides, les HAP, les PCB, les phtalates, Igghdnols et les résidus de médicaments dans
les matrices environnementales. Le choix d’'uneriggte appropriée dépend cependant des
objectifs de recherche. Si les différentes techescgiopérent différemment, elles peuvent étre

des alternatives ou complémentaires entre ellese Aour, plusieurs milliers de molécules
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organiques dangereuses sont présentes dans l'eneiment. Chaque molécule possede des
propriétés physico-chimiques propres qui rendenpossible l'analyse simultanée de
'ensemble des molécules. De plus, une fois présenfans I'environnement, certaines
molécules peuvent s’associer fortement a des reatdes milieux, rendant ainsi les analyses
encore plus difficiles. En raison des grandes t@sié€les propriétés physicochimiques, des
effets de vieillissement et de leurs faibles teaaans I'environnement, la quantification de
ces molécules s’avérent généralement difficilee€lhécessitent des étapes préalables de

développement, d’optimisation et de validation aethodes.

La surveillance de la qualité des milieux aquatgpeut se faire en deux étapes: la
caractérisation de polluants (nature et niveauateentration) et I'évaluation de leurs effets
sur les organismes du milieu. Le premier challethg®e études environnementales repose sur
le développement de méthodes d’analyses polyvalefisbles et robustes pour caractériser
les polluants dans différentes matrices. Il estefgant important de noter que ces composeés
présentent des propriétés physico-chimiques trééesen termes de polarité, d’acidité, de
thermo-sensibilité etc., ce qui rend difficile ltopisation des méthodes d’analyses
simultanées. Actuellement, faute d'une base de @emnsuffisante, I'étude précise du
comportement, du devenir et des impacts de la plupa ces molécules se heurte a un
manque d’information. En effet, la réduction de FESE&st une étape essentielle pour éviter
des conséquences dommageables et irréversibled' @oosystéme, les ressources en eau et
la santé humaine. Un des volets de mes travaulesterdans ce sens ; il vise a développer
des techniques fiables de mesure des contaminagasiques dans I'environnement. Ce volet
permet par la suite d’évaluer des états de conttinimdes milieux, des impacts associés et

proposer d’éventuelles précautions ou de remédiaks milieux altérés.

[I-1. Optimisation d’extraction des hydrocarburesdes sédiments par ASE

L’extraction et I'analyse des polluants organiq@egartir de matrices telles que les
sédiments, constituent une étape essentielle darecherche environnementale. Cependant,
I'extraction pour l'analyse quantitative peut seékér difficile, car ces composés sont présents
a I'état de traces et peuvent étre fortement lissraatrice. Par conséquent, la précision des
analyses environnementales dépend en grande partiefficacité et de la robustesse de
I'étape d'extraction. Dans ce travail, une procgddrextraction séquentielle par ASE
(Accelerated Solvent Extraction) a été appliquéar gxtraire des hydrocarbures aliphatiques
et aromatiques polycycliqgues (HAP, Me-PAH retilcanes) dans des sédiments. En effet,
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l'analyse des hydrocarbures dans les sédimentsreathgénéralement I'étape d'extraction, et
d'analyse chromatographique. L’extraction d'hydrboses a partir de sédiments est
classiquement réalisée par extraction Soxhlet. Matbusement, cette technique est longue et
nécessite de grands volumes de solvants organidastres techniques d'extraction ont
€galement été développées, non seulement dans ¢k lvaduire le volume de solvants et le
temps d'extraction, mais aussi d'améliorer le ramae et la reproductibilité. Ces techniques
comprennent |'extraction assistée par micro-onibsH), I'extraction par fluide supercritique
(SFE) et I'extraction accélérée par solvant (ASEgrmi ces techniques, ASE, aussi connue
comme extraction liquide sous pression (PLE), resteoutil efficace pour extraire des

micropolluants des différentes matrices solides.

L'ASE a recu une attention croissante en raisosed@cilité de mise en ceuvre, un gain
de temps, mais aussi parce qu'elle permet d'extéaltaute pression ce qui signifie que les
solvants peuvent étre chauffés a des températues®ed et supérieures a leur point
d'ébullition. Ceci rend la technique beaucoup gfiicace pour dissoudre les micropolluants
a partir de la matrice solide. De plus, 'ASE mantdes conditions d'extraction constantes et
offre une bonne reproductibilité par son autom#bsa Cependant, la capacité d'extraction
d'un composé a partir d'une matrice solide telle lps sédiments dépend de la nature des
composeés, la nature des solvants et des condiipdimtionnelles avec lesquelles I'extraction
est effectuée.

Le protocole d'extraction a été développé pour 26°Hy compris les 16 HAP de la
liste prioritaire de 'US-EPA, pour 18 homologue#®\ alkylés (Me-HAP) et pour 29-
alcanes (de-C12 an-C40). Une série de 30 expériences a été effeqgtogela détermination
des conditions optimales d'extraction. Quatre patees sont étudiés, ce sont : la pression, la
température, le temps d'extraction et la natursaivant. En effet six facteurs principaux sont
connus pour influencer, de maniére significativefficacité de I'extraction ASE des
micropolluants organiques a partir des sédimengs.s@nt la température, la pression, la
nature du solvant, le temps d'extraction, le nond@eycles et le volume de solvant utilisé
pour le ringcage de I'extraction. Cependant, le narde cycles d'extraction et le volume de
solvant utilisé pour le ringcage n'‘ont pas été agrgis comme des parametres variables dans
cette étude et ils ont été fixés a 60% de rincage@é a deux cycles d'extraction. Ce volume
de solvant pour le ringage a été préalablemenmigdi dans notre laboratoire. Et des essais
préliminaires ont montré que l'augmentation du nendz cycles d'extraction in3) n'a pas

fourni une amélioration significative sur I'extract des analytes cibles comparée a 2 cycles
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d'extraction. En outre, on a observé que le colgeatde la cellule ASE se produit plus
frequemment avec trois cycles d'extraction. C'esirgette raison que, dans cette étude, seuls
guatre parameétres, qui sont la température, lasijoresla nature du solvant et la durée
d'extraction statique, ont été choisis pour déteemiles conditions optimales. Une
température élevée améliore la diffusion de compasganiques a travers les sédiments et
améliore également la désorption et la solubilisaties analytes a partir de sédiments. Les
variables sélectionnées dans cette étude et léveaux de variation sont réesumés dans le

tableau II-1.

Tableau II-1: Facteurs et leurs niveaux de variables codéeatatelles (Net et al., 2014a)

Level
Variable Factor
-a -1 0 +1 +a
X1 Temperature (°C) 40 70 100 130 160
X2 Pressure (MPa) 8 10 12 14 16
X3 Solvent (DCM/mixture*) (%) 0 25 50 75 100

X4 Static extraction time (min) 2x3) (2x6) XBD) (2x12) (2x15)

* Mixture corresponds to a mixture of hexane anet@ee 1/1 v/v.

Les extraits ont été analysés par chromatographiphase gazeuse (GC-MS et GC-
FID) aprés I'étape de purification et de pré-comicdion. L'analyse des résultats a été réalisée
a l'aide d’'un modele mathématique en utilisantdgidiel d'analyse statistique et graphique
(Modde 5.0, Umetrics, Suéde). Ce modéle mathénatjpermet d'étudier les effets de
chaque parametre, les interactions entre eux, mhgteaussi de visualiser facilement les
réponses sous forme de courbes de surface de eepbims exemple des effets et des
interactions entre chaque parametre est résuna Bgure 1I-1. Les résultats indiquent que la
température (T) a une influence importante et p@sgur I'extraction des hydrocarbures des
sédiments. Cette observation est en accord aveleipart des études analytiques utilisant la
procédure d’extraction ASE. Les rendements d'etitnacaugmentent avec la hausse de la
température. En outre, les interactions entre d'aettres facteurs sont généralement positives
et significatives. En revanche, la combinaison davéc la présence de DCM a un effet
négatif pour les Me-HAP et non significatif pous AP et les-alcanes (Figure 11-1).
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Figure 11-1: Effets de différents facteurs sur l'extractionHti®P, Me-HAP etn-alcanes (Net
et al., 2014a).

Bien que le DCM ait été couramment utilisé commlgasd d'extraction, les résultats
ont montré qu’il a un effet négatif pour I'extramti des hydrocarbures. Les effets principaux
et les interactions par rapport au DCM ont été l&s/éégatifs ou négligeables. Pour la
pression (P), elle influence légéerement les perémrees d'extraction quand elle passe d’'une
valeur faible (10 MPa) a une valeur élevée (14 MEapendant, la pression haute (14 MPa)
est préférable car un effet positif peut étre ols@our les facteurs d'interaction associés a P,
T et t (temps). Méme si les variations de pressiermodifient pas de fagon significative
l'efficacité de I'extraction, une pression hautenpg de maintenir le solvant dans un état
liquide, ce qui limite en méme temps l'évaporatwentuelle des composés de faible poids
moléculaire. La derniere variable est le tempstdiekon (t), qui a un effet positif sur
I'extraction. Le niveau de P est alors fixé a uakewr élevée (14 MPa) et le solvant est fixé a
une valeur faible (0% de DCM). En fixant ces parae®a leurs valeurs optimales, d’'autres
parametres sont davantage étudiés avec les codebssirface de réponse. La figure 11-2
présente quelques exemples de courbes de surfaépalese de HAP, Me-HAP atalcanes
avec la P fixée a 14 MPa et 0% de DCM.
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Figure II-2: Courbes de surface de réponse pour chaque fadiiliglrocarbures avec le
niveau P élevé (14 MPa), le solvant faible (0% @&M) (Net et al., 2014a).

Ces surfaces de réponse ont permis de définirnigpdeet la température pour une

extraction simultanée de ces trois sous-groupegdditcarbures. D'aprés les courbes de

surface de réponse de rendement, on peut voir jgenipérature et le temps d'extraction

offrent de meilleurs résultats lorsqu'ils sont &x& leur niveau éleve, respectivement 160 °C

et 24 min. Une condition expérimentale a été fipéer extraire simultanément des HAP, Me-

PAH etn-alcanes dans les sédiments. La procédure anadydéigiié validée en comparant les
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valeurs prédites par le modéle, les valeurs thaesgles matériels standards de référence, et
les valeurs expérimentales obtenues en analysaststindards certifiés. Le tableau 1I-2
présente les concentrations individuelles expériaies, de HAP et Me-HAP dans les
matériels standards de référence, obtenue avecéthode optimisée. Les résultats de
validations confirment la bonne efficacité d’extian dans les conditions définies. Les
conditions optimales pour I'extraction simultanée [HAP, Me-HAP etn-alcane sont alors
fixées a 14 MPa pour la pression, 160 °C poueapérature, de I'hexane/acétone (1/1 v/v)

pour une durée d'extraction de 2 x 12 minutes.

Tableau 11-2 : Validation de la méthode optimisée avec I'analge matériels de référence
standards, NIST SRM 1944 (Net et al., 2014a)

Certified | Experimental Recover Certified | Experimental Recover
PAH Value value " ' Me-PaH Value Value " y
(mg.kg") | (mg.kg?) (mg.kg") | (mg.kg?)

Naphtalene 1.2840.04  1.35+0.03 105 FmetWl 14 074002|  0.85:0.07 180
naphthalene

Acenaphthene 0.39+0.08  0.44+0.01 114 Mt 24008 (0542006 73
naphthalene

Fluorene 0.48+0.04  0.38+0.01 79| Tmetyl |24 2.1140.19 124
phenanthrene

Phénanthrene 5274020  5.43%0.72 104 ZMeY 1) 904006]  1.79:0.16 94
phenanthrene

Anthracene 113+007|  1.48+0.30 131 | OMetW g g0 | 1224011 76
phenanthrene

Fluoranthene | ¢ 554032|  11.96+0.43 134 | MW 50401 | 2542023 121
phenanthrene

Pyrene 9.70+0.42  11.04+0.60 114] ZMetYl 6 sei004|  0.6520.00 112
anthracene

Chrysen 4.86+0.10  5.26+0.17 10g| L7dmetl | 051002|  0.5020.03 80
phenanthrene
1-methyl

Benz(a)anthracene | 4.72:+0.11  6.16+0.04 13} 0.39+0.01|  0.51+0.05 130
fluoranthene
3-methyl

Benzo(b)fluoranthene  3.87+0.42  7.54+0.25 191 0.560.02|  0.61+0.02 109
fluoranthene
1-methyl

Benzo(K)fluoranthend  2.30+0.4p  2.41+0.04 10§ ene | 1292003 179007 138
4-methyl

Benzo(a)pyrene 4.30+0.18 4.57+0.03 106 pyrene 1.44+0.03 1.91+0.06 133

[11-2. Optimisation d’extraction des pesticides dars I'eau par SPE

De nos jours, la contamination du milieu aquaticuer les pesticides est une
préoccupation majeure dans le monde entier. Enrrale leur stabilité, de leur mobilité et de
leurs effets a long terme sur les organismes vivdes pesticides sont parmi les polluants les

plus dangereux et les plus souvent surveillés dansironnement. L'outil permettant de
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déterminer des niveaux de contamination est la j@gremétape cruciale. Cependant,
I'extraction pour l'analyse quantitative peut seékér difficile parce que les pesticides sont
présents a trés faible teneur dans l'eau. Par qoesé la précision des analyses
environnementales dépend en grande partie dec#eifé et la robustesse de I'étape
d'extraction. Dans ce travail, la méthode d’extaactsur la phase solide (SPE) utilise des
cartouches hydrophiles modifiées a base de polyoetyrene (HLB). Il s’agit d’optimiser

une méthode pour extraire de I'eau, simultanéméme3ticides organochlorés et organiques
azotés. Cette optimisation s’effectue a I'aide dilen d’expérience avec I'emploi de logiciel

« MODDE ». Une série de 34 expériences a été éealmur modéliser des conditions

d’extraction optimales dans la procédure de SPE.

L’extraction des pesticides dans l'eau peut étfecefée selon différentes techniques
telles que I'extraction liquide-liquide (LLE), lasgersion de matrice en phase solide (SMD),
I'extraction par micro-onde, I'extraction SPE, l&cro-extraction sur phase solide (SPME) et
bien d'autres. Parmi ces techniques, SPE a recguatteation croissante en raison de sa
facilité de mise en ceuvre, le gain de temps, lléltion des émulsions, et par le fait qu'il
réduit considérablement la quantité de solvanttddekion. Aujourd'hui, la SPE est reconnue
comme une meéthode efficace pour la préparationuamtl la pré-concentration et la
purification des échantillons. En outre, elle priégeun fort potentiel d’automatisation. En
effet, méme si les applications de LLE dans l'eat &é acceptées comme la méthode
standard, la procédure LLE nécessite un grand wla@ solvant et une longue durée
d’extraction. La micro-LLE a été ensuite proposéenme méthode de référence par 'US-
EPA, mais cette technique ne permet pas de détbeseroncentrations de pesticides présents
a basse concentration (< Qd/L) telles que requiert la surveillance des péeftie dans 'eau

potable en Europe.

Les rendements d’extraction SPE de chaque pestiédendent fortement de la matrice
sorbante de la cartouche. Les données récoltésdaléitierature nous conduisent a choisir le
HLB comme matrice sorbante de cartouches (El-Osrati@l., 2014a). A part la matrice
sorbante, de nombreux facteurs influencent aussmdaiere significative l'efficacité de
'extraction SPE. Parmi ces facteurs influentsgdacteurs connus pour affecter I'efficacité
d'extraction, ont été étudiés. Ce sont, le débitpdecolation de I'échantillon, le pH de
I'eéchantillon, le débit d'élution, la force ionig(eddition de NaCl) et la nature de I'éluant. Les
variables sélectionnées dans cette étude et leveaux de variation sont résumés dans le

tableau II-3.
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Tableau 1I-3 : Facteurs et leurs niveaux de variables codéestetelles. Trois niveaux de

variables ont été testés dans cette étude, avetehib d'échantillon variant entre 2 et 10
mL/min, un pH entre 3 et 9, le débit d'élution d& 8 2 mL/min et de force ionique de 0 a
100 g/L de NaCl. L’éluant est une variable qualgt la composition du solvant a été
effectuée avec DCM/MeOH, AcOEt/MeOH et ACN/MeOH dda proportion de 1/1, viv

(EI-Osmani et al., 2014a)

, Level

Variable Factor 1 0 )
X1 Sample flow rate (mL.mif 2-4 5-7 8-10
X2 pH 3 6 9
X3 Elution flow rate (mL.mift) 0.2 0.5 1
X4 lonic strength (g.L* of NaCl) 0 50 100
X5 Eluent (1/1v/v) DCM/MeOH AcOEt//MeOH ACN/MeOH

Une série de 34 expériences a été realisée seloonkzption du plan D-optimal. Ce
modele mathématique permet de réduire le nombrepdieences en conservant les valeurs
les plus précises. Les informations sur I'explicatde ce choix de modéle, sur les niveaux de
variables et sur les conditions opérationnellestcetion (le débit, le pH, la vitesse d'élution,
la force ionique de I'échantillon et la nature dlvant d'élution) sont disponibles dans El-
Osmani et al. (2014a). Les extraits ont été ensantdysés par la GC-MS, apres |'étape de
pré-concentration. Les concentrations déterminéms pghaque molécule de pesticides a
chaque expérience sont entrées dans le logiciel DBERfin de déterminer les conditions
optimales.

Premierement, les effets de chaque parametre et ieteractions sont étudiés. Nos
résultats indiquent que le débit de percolatioi@antillon a une influence négative sur le
rendement d'extraction. Par conséquent, cetteblarést fixée a son niveau bas (2-4 ml/min).
L’effet du pH sur I'extraction est négatif. De mériateraction du pH avec une force ionique
est négative et les interactions avec les solhetnis vitesse d’élution sont non significatives.
Des valeurs élevées de pH doivent étre excluesit Btanné le caractére neutre des analytes
étudiés, un pH neutre a été sélectionné. La vitesSkition influence positivement et
significativement [l'efficacité de I'extraction. Rola nature de I'éluant, parmi les trois
mélanges d'éluant étudiés, un meélange AcOEt/MeOH, (/v) a donné les meilleurs
rendements d'extraction. Cependant, les interactie ce parametre avec d’autres sont
généralement non significatives. La vitesse d’'éhutdoit étre, par conséquence, examinée

davantage en analysant les courbes de surfacgpdeset Pour la force ionique, son effet est
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positif mais faible. Cependant, les interactioncedacteur avec d'autres facteurs ne sont pas
évidentes a conclure et seront aussi étudiées tiapn analysant les courbes de surface de

réponse. Un exemple de courbe de surface de réponsdes pesticides est présenté sur la

figure I11-3.
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Figure 11-3 : Courbe de surface de réponse de pesticidespamsnetres fixes sont: pH 6,
débit d'échantillon: 2-4 ml/min, et un mélange &t/MeOH (1/1 v/v) comme éluant (El-
Osmani et al., 2014a)

En analysant les influences de chaque paramétnes ieteractions entre elles et aussi
en analysant les courbes de surface de réponsepiteltions optimales d’extraction sont
déterminées. Ces conditions ont été choisies &téed en analysant les pesticides dopés a la
fois dans I'eau ultra-pure et dans I'eau de riviémes résultats expérimentaux sont comparés
avec les valeurs théoriques prédites par le mouelématique. L'extraction optimale est
obtenue dans les conditions suivantes : le deB#d=ml/min, le pH = 6, la vitesse d'élution =
0,5 ml/min, la force ionique =100 g/L de NaCl, elvant d’éluant = AcOEt/MeOH (1/1 v/v).
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[I-3. Optimisation de méthode de quantification sinultanée de 28 médicaments dans
'eau en phase dissoute et particulaire par off-lie SPE ou PLE combinée avec on-line
SPE-LC-MS/MS

La détection simultanée des antibiotiques et auégislus de médicaments pour un total
de 28 médicaments dans l'eau est optimisée esautilune off-line SPE combinée avec une
on-line SPE-LC-MS/MS. L'étude se focalise plus gattérement sur I'optimisation des
conditions optimales de détection de ces moléqade®n-line SPE-LC-MS/MS. En effet, ces
28 médicaments, y compris les 18 antibiotiquesfratent étre identifiés et quantifiés avec
une bonne efficacité par on-line SPE-LC-MS/MS. Gejamt, certains parametres analytiques
influencent trés fortement la sensibilité de laedéon. Parmi ces paramétres, on trouve
I'énergie de collision, I'énergie du tube de ldetilla température de vaporisation, la
température capillaire, ils sont optimisés pourgelga composé. Cette optimisation est
effectuée dans le cadre de la thése d’'Ines Tlie®informations détaillées sur les conditions
optimales de détection de chacune des moléculesisponibles dans Tlili et al. (2016a). La
gamme de linéarité a été déterminée en utilisast sdutions étalons de 16 différentes
concentrations: 5, 10, 20, 40, 100, 250, 500, 128600, 5000, 10000, 20000, 30000, 40000,
50000 et 100 000 ng/L. Pour la plupart des compdsétinéarité a été obtenue dans la
gamme de 20-5000 ng/L avec un trés bon coeffiglentorrélation moyen @Rde 0,99.
Cependant, la gamme de linéarité entre 20 et 2500 est la plus appropriée pour chaque
médicament. Et les LOQ sont déterminé®gb ng/L, a I'exception du sulfadiazine déterminé
a 3 ng/L.

On-line SPE améliore la LOQ et réduit les inteni@es dans les échantillons
permettant d’obtenir une ligne de base propre danshtogramme. Cependant, la valeur de
pH de I'extrait final peut influencer I'efficacitie la détection lors d’analyse on-line SPE-LC-
MS/MS et ce parametre est aussi optimisé danglie cke cette étude. La Figure 1I-4 présente
un exemple de l'influence du pH de I'extrait firgalr la détection. Certains composés, tels que
la STZ, SMZ ORB et le TRI, ne sont pas influencés le changement de pH de I'extrait
variant de pH 2,5 a pH 7. Cependant, pour la ptugdas composés, l'efficacité dépend
fortement des valeurs de pH. En moyenne, l'effitade FQ a diminué de 100% a <40%
lorsque le pH est passé de pH 2,5 a pH 7. Parn28essidus de médicaments, seuls DIC, Ff
et MON ont montré une efficacité optimale a pH GuPTCs et FQ, des rendements élevés (>
95%) avec une bonne répétabilité ont été obtemks$ 2,5. Pour les SAs, une bonne efficacité

a été obtenue avec un pH compris entre 2,5 etEh ®ffet, pour les antibiotiques de famille
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SAs, le pH 7 offre une bonne efficacité pour les SNZ, SMZ et SDMX mais une trés faible
efficacité a été détectée pour SDZ et SBZ. Le mgillcompromis pour la détection et la
quantification simultanée des 28 résidus de médkcasnest d’ajuster I'extrait final & pH 2,5.
Un ajustement du pH de I'extrait final a 2,5 permieé meilleure efficacité de la détection et
une meilleure répétabilité de I'analyse pour laami@ des composés sélectionnés (24 sur 28

résidus de médicaments sélectionnés) a I'exceptiolement des DIC et MON (Figure 11-4).
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Figure 11-4 : Effet de pH de I'extrait final sur la sensibilii@ détection de TCs, SAs, FQs et
d’autres médicaments (Tlili et al., 2016a)

Ces conditions sont validées en incluant I'étape pdéparation des échantillons
(extraction, purification, etc) a la fois en phatissoute et en phase particulaire. En phase
dissoute, ces conditions optimales sont validéesoembinant une off-line SPE pour la pré-
concentration et purification afin d’avoir un end#en de protocole analytique pour les
détections et quantifications simultanées de cegcules dans I'eau en phase dissoute. Les
rendements moyens de la méthode (off-line SPE aumnbivec on-line SPE-LC-MS/MS)
étaient> 63%,> 79%,> 50% et> 69% respectivement pour TCs, SA, FQ et le reste de
médicaments (Tableau 11-4).

En phase particulaire, I'extraction s’est effectp@e la PLE et les rendements moyens
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de TCs, SA, FQ et le reste des médicaments obtepastir de PLE combiné, avec en ligne
SPE-LC-MS/MS, étaient respectivement 63%, 77%, @%3%. Les rendements de chaque
médicament individuel, pour les deux phases, sarggmtés dans le tableau Il-4. La durée de
conservation des solutions standards a été égale@tedice en analysant la solution de
chaque composé tous les deux jours sur une péded&ois mois. Toutes les solutions
standards ont été stockées a -20 °C dans des $larobrés pour éviter la photo dégradation.
Les résultats ont montré que ces résidus de médianme pouvaient pas étre conservées
plus d'un mois a -20 °C. La dégradation a été eBsea partir de la cinquieme semaine de
conservation. Ces molécules peuvent étre alorsecefss pendant un mois dans le

congélateur.

Table lI-4: Rendement de médicament individuel obtenu paméshode optimisée pour la
phase dissoute (off-ine SPE combiné avec on-liRE-EC-MS/MS) et pour la phase
particulaire (PLE combiné avec en ligne SPE-LC-MS)NITlili et al., 2016a)

Recoveries of the method for dissolved and particate phases
Drug Off-line SPE combined with | PLE combined with on-line
residues | on-line SPE-LC-MS/MS (%) SPE-LC-MS/MS (%)
AMP 52 74
CcBz 79 61
CTC 43 54
CIP 52 63
DAN 50 62
DIC 73 63
DIF 48 64
DOX 69 81
ENR 49 72
Ff 73 65
GEM 75 87
MON 46 102
NOR 50 64
OFL 48 81
ORB 55 59
OoTC 50 56
SBZ 100 56
SDZ 82 67
SDMX 75 55
SMZ 79 79
SMA 93 53
SN 58 67
STZ 68 62
TC 90 62
TRI 94 97
TYL 64 66
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lI-4. Optimisation de méthode d’analyse simultanéale 13 perturbateurs endocriniens
dans I'eau par la combinaison de SPE, BSTFA et de@GMS

Les perturbateurs endocriniens peuvent étre deéamlels naturelles comme c’est le cas
de certaines hormones ou synthétiques comme lesaf#d, le bisphénol A et les hormones.
Récemment, les perturbateurs endocriniens sontndseven des problemes important de la
pollution de I'eau. De nombreuses méthodes d'amalyt été alors proposées pour surveiller
les perturbateurs endocriniens dans l'eau. ParmilelGC-MS et LC-MS/MS semblent étre
un outil approprié pour l'analyse simultanée de metécules. La GC-MS offre une bonne
séparation, une fiabilité d'identification, et umanne sensibilité pour un colt d'analyse moins
élevé. Cependant, I'analyse directe de certaing entx s’avérent étre difficile en raison de
leurs caractéeres thermo instable et peu volatilim &améliorer la sensibilité de détection et
d’obtenir une meilleure résolution de séparationsdanalyse par la GC-MS, la silylation est
nécessaire pour dériver des groupes hydroxyle slgpedurbateurs endocriniens, et donc de
réduire la polarité, accroitre la volatilité etskabilité thermique des analytes. L’agent dérivant
le plus couramment employé est le N, O-bis (tripiéityl) trifluoroacétamide (BSTFA). En
effet, la technique d'analyse par 'GC-MS combiagec la dérivation avec le BSTFA comme
agent de dérivation permet l'identification d'umangle variété de composés organiques qui
contiennent des groupements -OH et/ou des grougem@®OOH (Net et al.,, 2010). Le
BSTFA est habituellement utilisé en combinaisoncanee faible proportion de catalyseur
triméthylchlorosilane (TMCS) pour améliorer |'eHiité de dérivation. Toutefois, les
conditions optimales, telles que la températuretelaps de chauffage de la réaction de
dérivation et le temps d'équilibration varie foremhd'un composé a l'autre qui, pour avoir
une bonne efficacité, nécessite une optimisatiéalpble.

Une partie de I'étude est effectuée dans le caglla these de Rafika Ben Sghaier. Une
procédure d'extraction, de pré-concentration, etjantification sont optimisées pour une
analyse simultanée de trois estrogénes stéroidsr{e ou E1, Iotestradiol ow E2 et 16-
éthinylestradiol ou EE2), un des androgenes, ttsone (TES), la progestérone (PG) et
deux composés phénoliques (le bisphénol A ou BPA 4tnonylphénol ou NP). Cette étude
est basée sur une extraction par la technique I8RIErivation avec le BSTFA et I'analyse est
effectuée par la GC-MS. Pour faciliter I'optimigatj un plan d’expérience factoriel a deux
niveaux a été utilisé. Trois facteurs influant kuprocédure d’extraction SPE sont étudiés :
I'éluant, le volume d'échantillon et le pH. Pourtiopser I'ensemble du protocole pour

'analyse simultanée, premierement, les conditmptémales de détection sont étudiées.
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(i) Optimisation de la programmation de la températde GC-MS

Pour la détection des perturbateurs endocriniengerhpérature initiale de la colonne
peut jouer un réle important lorsqu’on travailleeada GC-MS. Une température trop élevée
peut détruire les molécules d’intéréts alors qu’temapérature trop basse ne permet pas une
bonne évaporation des analytes dans la colonnefiguae II-5 présente un exemple
d’'influence de la température initiale de la colersur les analyses des 13 perturbateurs
endocriniens. Les résultats montrent clairementlgueeilleure détection a été obtenue avec
une température initiale fixée a 100 °C. En coneéqe, la température du GC a été
programmée comme suit: température initial 100 rf@jntenue pendant 2 min, 5 °C/min,

rampe a 250 °C, puis 3 °C/min, rampe a 300 °C étteraue pendant 2,33 minutes.
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Figure II-5: Chromatogrammes des échantillons contenants &Grpateurs endocriniens a
trois niveaux de température initiale: 50 °C, 80€1C100 °C (A) entre 5 et 50 min et (B)
zoom entre 7,5 et 15 minutes.
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(i) Optimisation des conditions de dérivation ave8STFA

Les 13 perturbateurs endocriniens contiennent chdeul a 3 groupements hydroxyles
dans leurs structures. L'analyse directe de ceosés en utilisant la GC-MS ne permet pas
d’obtenir une bonne limite de détection. Pour aanéli cette sensibilité et la résolution de
séparation de ces molécules par I'analyse en GCiM8érivation est une étape essentielle
pour accroitre leurs volatilités et leurs stabdlithermiques. La silylation en employant le
BSTFA est la plus couramment employée en raisosadeonne efficacité. Le groupement de
triméthylsilyle de BSTFA réagit avec le groupemégtiroxyle de molécule d’intérét pour
obtenir un dérivé de triméthylsilyle (TMS) (Figuié6). Cependant, les conditions de
dérivation optimale et compléte doivent étre déteéms.

silylating group

CH, cH
HSC\:L/CH:), FHs
I Si—
. + | 7\ CH3
Estrone 3 NYO CH,
/ CHg
leaving grou
HO g group

0
"I CHg

Estrone -TMS
Si(CH3)3-O
Figure II-5: Réaction de silylation de I'estrone avec le BST(Rafika et al., 2016a)

Dans cette étude, les groupes hydroxyles sontaténds par le BSTFA catalysé avec
1% de TMCS a 65 °C. L'influence du temps de réactiemps de chauffage a 65 °C) a été
réalisée pour étudier la durée optimale. Les tetepshauffage de 30 min, 1h, 1h30, 2h, 3h et
4h ont été effectués et les résultats sont préssntda figure 11-6-A. Le temps d'équilibration
a la température ambiante apres le chauffage pgateréent influencer de maniere
significative la détection (Figure 11-6-B). En effeaprés le chauffage a 65 °C, les mélanges
ont été refroidis a la température ambiante pendi#érentes temps : 0 min, 15 min, 1h, 2h,
4h, 6h, 8h et 10h avant de procéder a I'analyséapacCc-MS.
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Figure 11-6: (A) Influence du temps de chauffage sur la réactie silylation a 65 °C. (B)
Effet de durée de stabilité a température ambiaptes chauffage a 65 °C (Ben Sghaier et al.,
2016a)

Les résultats ont montré que les meilleurs commsatei rendements ont été obtenus
lorsqu’on chauffe a 65 °C pendant 2h, sauf pour EEZE2 pour lesquels la meilleure
détection a été obtenue 1h ; leur efficacité dirailarsqu’on prolonge le temps de chauffage.
Cependant, ces deux composés (EEaE) ont de trés bonnes sensibilités de détection,

méme leurs efficacités diminuent apres 2h de ckaufélles restent cependant trés

© 2016 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

satisfaisantes. Pour le temps de stabilisationsdpréhauffage, I'optimum est obtenu apres 15
minutes de stabilisation a la température ambipote I'ensemble des composés sélectionnés.
Le meilleur compromis pour la détection simultamni&eces hormones et bisphénols est de
chauffer a 65 °C pendant 2h puis maintenir a ungéature ambiante pendant 15 minutes

pour atteindre I'équilibre avant I'analyse GC-MS.

Les conditions optimales ont été alors validéda glamme de linéarité, la répétabilité
de ces 13 molécules ont été aussi étudiées. Playruce série de mélanges de ces composés
aux concentrations variant de 0,001 a 5 pg/ml (p@05; 0,1;0,5;1,0; 2,0; 5,0 et 10,0
pg/ml) contenant 1 pug/ml des étalons internes aoalysées afin de déterminer la gamme de
linéarité. Pour chaque concentration, I'analyseéadalisée en triplicata. Les LOQ varient de
1210 ng/L.

(iif) Optimisation des conditions optimales d’exttisn avec SPE

Pour optimiser les conditions d’extraction, un plactoriel & deux niveaux a été utilisé.
Les facteurs les plus influencant, incluant le anh&luant, le volume de I'échantillon et le pH
sont optimisés. Les expériences ont été réalisgen s criteres de la matrice de Doehlert.
En SPE, le premier parametre a étudier est le ahmia matrice sorbante de la cartouche. En
effet, I'efficacité d’extraction dépend de I'afftgi entre les molécules d’intérét et la matrice
sorbante. Dans cette étude, trois types de camoscht étudiés. Ce sont Supel-Select HLB,
Supelclean ENVI-18 et Supelclean LC-18. L’efficacdle ces trois types de cartouches a
extraire les perturbateurs endocriniens est étugiéar les parametres opérationnels
identiques: le volume d'eau fixé a 500 ml, le pH l@ehantillon ajusté a 7, la nature de
I'éluant est acétonitrile/éthylacétate (1/1, v/e}, volume d’éluant est fixé a 10 ml. Les
résultats ont montré que le meilleur rendementtdaekion est obtenu avec le cartouche HLB
(Figure 1I-7).

La cartouche HLB est ensuite choisie afin d'obteles rendements optimaux
d’extraction. Trois parameétres sont étudiés : le @déchantillon a extraire, le volume de
I'échantillon, et le ratio de I'éluant (acétonigriéthylacétate). Une série de 13 expériences est
réalisée. Les informations détaillées sont disdesillans Ben Sghaier et al. (2016b). La
figure 11-8 présente un exemple de rendements iHetion en fonction des volumes
d’échantillon et de pH. Plusieurs contours et déases de réponse en 3D sont visualisés et
interprétés pour évaluer les influences de chaauanmetre. Les conditions optimales ont pu

étre ensuite déterminées.
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Figure II-7: Rendements d’extraction obtenus pour les trggedyde cartouches (Ben Sghaier
et al., 2016b)
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Figure 11-8: (a) Contour de rendement d’extraction en fonctiervdlume d’échantillon et de
pH. (b) Surface de réponse en 3D (Ben Sghaier,62G16b)
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[I-5. Optimisation de méthode d’analyse simultanéale 28 résidus de médicaments des

sols par extraction sous fluide pressurisé (PLE) ein-line SPE-LC-MS/MS

Si dans les entrées de STEP, les médicaments pgesevprésenter sous formes sulfatés
ou glucuronidés, les boues de STEP et les fummrsennent des antibiotiques sous formes
non conjuguées (Sukul et Spiteller, 2006). En efést molécules meres de médicaments sont
libérées de leurs formes sulfatées ou glucuronidées de stockage du fumier (Biatk-
Bielinska et al., 2012). Les fumiers et les boueSTEP sont souvent utilisés pour fertiliser le
sol agricole. En conséquence, une multitude deytiogharmaceutiques sont disperseés sur le
sol agricole. Les boues qui sont valorisées pogpahdage représentent 62% des boues
municipales produites en France ; cela représeutatquantité d’environ 1018 million de
tonnes de matiéres séches en 2008. Or, il estbmmu que les fumiers/lisiers des animaux et
les boues de STEP urbaines contiennent des quamidé négligeables de résidus de
médicaments. A titre d’exemple, les antibiotiquestsdétectés a 0-40 mg/kg ps dans les
fumiers/lisiers des animaux et a 0-2,9 mg/kg psdas boues de STEP urbaines. L'épandage
des fumiers et des boues de STEP sur les chammgitgent la principale source de
contamination des sols agricoles. Des antibioticaeed détectés a <LOD-1,1 mg/kg ps dans
les sols amendés par les fumiers et lisiers desaam, et a <LOD-0,4 mg/kg ps dans les sols

amendés par des boues de STEP urbaines.

Cependant, si les fumiers ou boues de STEP doiépondre a certains critéres selon la
directive sur les boues de station d’épuration J88/CEE), ces critéres n’incluent pas de
produits pharmaceutiques. En effet, cette direcpwvend en compte essentiellement les
métaux lourds (Cr, Hg, Cd, Cu, Pb, Zn) et pourdeluants organiques, seuls les HAP et
PCB sont pris en compte. Plus récemment, la dieatidre sur la protection des sols
(COM(2006)232 final) a été proposee afin de luttantre la régression et la dégradation des
sols. Il s’agit de limiter dans le sol l'introdugti de substances dangereuses qui peuvent
entrainer des risques sanitaires et environnementaependant, a I'heure actuelle, aucune
liste de composés dangereux susceptibles de pdésesols n'a encore été élaborée. Le
lessivage des sols agricoles contaminés constitue des principales sources de la
contamination des eaux. Les meédicaments peuvenlerégat contaminer les nappes
phréatiquewia I'entrainement en profondeur par l'infiltratione@endant, a ce jour, trés peu
de données sont disponibles pour les recherchdsssproduits pharmaceutiques en relation
avec le sol, qui souvent s’expliqguent par le mandgi¢echniques de routine. Mes recherches

sur cette partie se sont effectuées dans le cadie ttiése d’'Ines Tlili et en coopération avec
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le Laboratoire d’Analyse du Sol (LAS) d'INRA d’'Arsa Il s’agit de I'optimisation d’'une

méthode d’'analyse simultanée de 28 produits pharutiggies par extraction sous fluide
pressurisé (PLE) combinée par la purification ed-goncentration par la SPE et enfin
'analyse qualitative et quantitative par la SPEMS/MS. La propriété physico-chimique de
sol peut également influencer le rendement de thaodé d’extraction. Dans cette étude, cing

types de sols ont été sélectionnés pour 'optinaegiTableau II-5).

Tableau 1I-5 : Propriétés physico-chimiques des 5 sols séleés.

Argile |Limon | Sable MO ot CEC Notal
Nom Texture sol (%) (%) %) pH | COt (%) | (CmoliKg)
Sol 1 :Lievin Limoneux 21,3 51,5/ 27,2 6/610,48| 0,79 13 1,53
Sol 2 :Airon- Limoneux-| g5 | 515! g9 | 8| 435 034 8 117
Saint_Vaast sableux
Sol ¢: Dompiérre Limoneux | 4y | ghg| 180l 581071| 1,02 21 4,03
Sur-Helpe argileux
Sol4 :Bailleur Limoneux |\ »g 2 | 46| 245 7651059 055 1984 | 136
(Steenwerck) argileux
Sol5:Marca-En-| i ones | 261 | 41| 32 700804 | 047 | 1544 | 122
Ostervent

Plusieurs parametres tels que la nature de soldaxtraction, la température, la
pression, le temps et le nombre de cycles d’extraatint des influences sur le rendement
d’extraction des médicaments dans les sols. Ungitation des données disponibles dans la
littérature a permis de fixer préalablement quataeametres. Ce sont la température, la
pression, le temps d’extraction et le nombre ddesyqui sont respectivement fixés 80 °C,
120 bars, 10 minutes et 2 cycles. Cependant, leaéds disponibles dans la littérature sur
linfluence de la nature du solvant ne permettemd pg’en tirer une conclusion fiable. Ce

parametre est alors I'objectif principal pour I'optsation.

Etant donné la grande diversité des propriétésipbtiehimiques, faire des choix de
compromis pour mieux extraire simultanément I'enslendes 28 résidus de médicament est
unetache délicate. Le méthanol, I'acétone, le mélagigeétone/méthanol (50/50, v/v), ou
encore le mélange de méthanol/acétonitrile, seuhélangé avec des solutions aqueuses sont
rapportés comme des solvants efficaces pour extdgs médicaments des matrices solides.
Parmi eux, le méthanol et I'acétonitrile sont rap@® comme des solvants offrant de bonnes
efficacités d’extraction des produits pharmacewtsjulls sont en conséquence testés en
premier et individuellement. Les résultats montrgué des rendements d’extraction avec le
meéthanol et I'acétonitrile seuls ne fournissent gas rendements satisfaisants. La figure 11-9

montre un exemple de rendement obtenu avec le nadtled I'acétonitrile comme solvant
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d’extraction, dans le cas des antibiotiques desypétracyclines (TCs). Pour les TCs, les
rendements d’extraction ne dépassent pas 40% peumoyenne voisine de 20%. De méme,
pour le méthanol, les rendements dépassant 50%obtertus seulement pour le doxycycline
dans le sol 2 et sol 4.

45 -

20 Tétracyclines, solvant: acétonitrile

HSoll mSol2 mSol3 mSol4 mSOL5

35
30
25
20
15

10

Rendement d'extraction (%)

doxycycline Oxytetracycline Tetracycline Chlortetracycline Minocycline

Tétracyclines, solvant: méthanol
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(94
o
I
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I

Rendement d'extraction (%)
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I

doxycycline Minocycline Chlortetracycline  Oxytetracycline Tetracycline

Figure 11-9 : Rendements d’extraction des tétracyclines avec@tdadtrile (en haut) et le
méthanol (en bas)

Globalement, pour l'extraction avec l'acétonitriles rendements obtenus étaient
inférieurs a 50% pour la majorité des 26 médicameSeuls, la carbamazépine et le
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triméthoprime montrent de bons rendements pourcieg types de sols. Un rendement
inférieur a 30% a été déterminé pour la plupart déslicaments. L'utilisation du méthanol
comme le solvant d’extraction permet d’obtenir deilleurs rendements comparés a
'acétonitrile. Le méthanol semble étre un bon antvpour extraire des sulfonamides (SAs);
les rendements d’extraction sont moyennement cangiire 60 et 85%. Il semble aussi
efficace pour extraire le dicyclanil, le triméthope, I'ampicilline, carbamazépine, flofenicol
et le gemfibrozil (Tlili, 2016). Cependant, pour fenensin, le rendement était tres faible.
Pour les FQs et les TCs, les rendements ont étkoaé@séen changeant le solvant d’extraction
de l'acétonitrile au méthanol. Cependant, cettelianadion n’était pas satisfaisante car les
rendements obtenus restent encore faibles ne @dpapss 55% pour la plupart de
médicaments. Afin d’améliorer le rendement, levaals a base d’acide citrique sont étudiés.
En effet, les TCs et FQs forment des complexes &g&groupes hydroxy a la surface des
particules du sol ou des réactions hydrophobesncare des échanges cationiques peuvent
avoir lieu. Les FQs sont bien extraits avec deékanitrile/acide citrique alors que les
tétracyclines sont plus efficaces avec du méthaminme notre objectif était de les extraire
simultanément, il est judicieux d’utiliser un méj@nd’acétonitrile, de méthanol et d’acide
citriqgue a différents pH, compris entre 4 et 5.i3nmélanges ont été étudiés : (M1) 25/25/50
méthanol/acétonitrile/0,2 M acide citrique ajusté pdd 3; (M2) 40/40/20 méthanol/
acétonitrile/0,2 M acide citrique ajusté a pH 4t§M3) 50/50 méthanol/ acétonitrile (acide
citrigue a 0,1 M acide citrique). Les meilleursdements de TCs sont obtenus avec le M1,
avec 48-81% de rendement (Figure 11-10). CependarffQs est mieux extrait avec le M2,

donnant des rendements variant de 26 a 84%. LeeMidnne pas un bon rendement.
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Figure 11-10: Rendement d’extraction des TCs et FQs avec lengéldl, M2 et M3 (Tlili,
2016)

Plusieurs expériences ont été conduites afin dfibtdes rendements d’extraction
simultané satisfaisant pour I'ensemble des 26 maéwnts. En se basant sur ces études
expérimentales, nous avons alors retenu deux eliftersolvants pour extraire les TCs et FQs

et une autre nature de solvants pour extrairedst®s des molécules sélectionnées (Tableau
11-6).

Tableau 11-6: Solvants d’extraction appropriés a chaque fam#lendicaments. La durée de

chaque extraction est d’environ 30 minutes et lame d’extrait obtenu est d’environ 20 ml.

Familles Solvant I'extraction
SAs 100% méthanol
TCs 25/25/50
méthanol/ acétonitrile/0,2 M acide citrique ; pE =
FOs 40/40/20
Méthanol/ acétonitrile/ 0,2 M acide citrique ; pHi5
Agtrgs 100% méthanol
antibiotiques

Afin d’obtenir un protocole complet d’analyses sltanées des 28 médicaments, la
condition optimale de I'évaporation a égalementattgliée. Apres extraction et avant I'étape
de pré-concentration, 100 pl de keeper (composéchanement ramifié, peu volatil,

permettant d’empécher la volatilisation des médmats) est ajouté dans chaque extrait afin
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de protéger les produits d’intérét. L'étape de qgaeentration a aussi été optimisée. Les
meilleurs rendements d’évaporation sont obtenuai@del d’'un évaporateur rotatif a 60 °C et
350 mbar jusqu’a I'obtention d’'un volume d’envird® ml, puis suivi par une évaporation a
sec sous flux d'azote a 0,8 bar. Une fois I'ext@a@aporé a sec, il a été repris avec 6 ml de
meélange HO/CH;OH (97/3, viv). Ensuite, chaque extrait est purdi@c I'off-line SPE pour
étre enfin analysé par I'on-line SPE-LC-MS/MS selanméthode développée par Tlili et al.
(2016a). Les informations détaillées sont dispastdans Tlili (2016).

Le protocole d’extraction basé sur la PLE suiviaeurification/pré-concentration SPE
a été validé pour 'ensemble des 28 produits pheemiégues sélectionnés. La linéarité, la
répétabilité, la reproductibilité, le rendementxdfaction ainsi que les LOD ont été évalués
afin de valider I'ensemble de protocole et les ltésui sont présentés dans le tableau II-7.
Cette procédure offre une bonne linéarité, répktatat aussi les LOD sont tres satisfaisants
avec des valeurs varient de 0,06 a 0,9 ng/g raspewnt (Tableau 1I-7). Le tableau II-7
montre que les rendements de SAs, TCs et FQs egpectivement 40%-79%, 39-81% et 47-
81%. Pour les 9 autres molécules, les rendementismdgé entre 35% et 102%. Pour toutes les
molécules, les rendements varient fortement entifmmdes teneurs des médicaments dans le
sol. Plus la concentration est élevée, plus leermaht est élevé. A titre d’exemple pour le
cas de gemfibrozil, le rendement était seulemeri& lorsque sa concentration dans le sol
était de 1 ng/g. Et, lorsque sa concentration anggna 50 ng/g ps et 150 ng/g ps, les

rendements obtenus étaient plus éleveés, respe@nef% et 87%.

De maniere plus globale, si on fait la somme degebafamille d’antibiotiques, on
obtient les moyennes des rendements présentédedieau 11-8 ci-dessous. Les moyennes
de rendements des différentes familles d’antibi@métaient de 39 — 52% ; de 52 — 60% et de
59 - 74% respectivement pour la concentration gg@gde de 1 ng/g, 50 ng/g et 150 ng/g. Les
moyennes de rendement des 28 médicaments étaiefb%de 57% et 67% correspondent
respectivement a la concentration des dopagesdl B50/ng/g et 150 ng/g. Ces rendements
sont comparables a ceux trouvés dans la littérdteaecia-Calan et al., 2013 ; Pamreddy et
al., 2012 ; Golet el al., 2002). D’autres travaux capporté des rendements un peu plus
élevés que ceux obtenus dans notre étude. Cependaritavaux n'ont pas utilisé les mémes
types de sols que nos travaux. Des sols limonewableux ou encore des boues des stations
d’épuration sont souvent utilisés. Ce type de masrisolides engendrent moins d’interaction
entre les composés a extraire et la matrice (Jaocosisal., 2004 ; Kumar et al., 2005) que les

sols utilisés dans notre travail qui contiennens @eurcentages tres importantes d’argile
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allant de 9.5% a 31%. On doit aussi noter quetleded antérieures se sont focalisées souvent

sur une ou deux familles d’antibiotiques seulem€etqui rend I'optimisation plus facile.

Tableau 1I-7: LOD, rendement (Rd), répétabilité et reprodutitdiobtenus pour trois

concentrations de médicaments dans le sol

© 2016 Tous droits réservés.

Composés R2 Rd (%) Regt\a/t’a;;;llte Reprg\d/L’J%/t;;nhte LOD
1 50 | 150 | 1 50 | 150 1 50 | 150 nalg
ng/g | ng/g | ng/g | ng/g | ng/g | ng/g | ng/g | ng/g | ng/g

Sulfonilamides
Sulfadiazine 0.99% 55 59 67 8 6 6 12 10 0.p
Sulfabenzamide | 0.990| 45 51 56 5 5 3 7 5 19 0.06
Sulfadimethoxine| 1.000 40 47 5% 1 g 6 15 6 0.06
Sulfamerazine 0.995| 51 66 79 6 3 7 9 9 13 0.06
Sulfamethoxazole 0.999 41 4y 58 5 v 4 4 0.06
Sulfanilamide 0.992( 58 61 67 4 5 6 7 3 11 0.06
Sulfathiazole 0.999 49 55 67 3 7 4 9 9 0.06
Tétracyclines
Chlortétracycline| 0.999 39 48 54 5 8 K I 15 0.06
Tétracycline 0.999| 48 | 55 62 11 9 8 8 11 17 0.06
Oxytétracycline 0.997 43 50 56 9 5 g 6 9 0.15
Minocycline 0.991| ND | 37 43 | ND | 21 9 ND | 19 23 0.06
Doxycycline 0.999 65 71 81 5 4 5 9 8 0.06
Fluoroquinolones
Enrofloxacine 0.999 60 66 72 4 3 4 G G 0.06
Norfloxacine 0.998| 51 57 64 6 6 9 14 9 11 0.15
Ofloxacine 0.997 69 74 81 3 3 7 9 9 0.1p
Orbifloxacine 0.999| 40 47 59 6 3 2 6 8 5 0.15
Difloxacine 1.000] 51 55 64 14 4 5 5 13 0.0p
Danofloxacine 0.995| 47 55 62 16 5 4 4 8 16 0.06
Ciprofloxacine 0.995 48 55 63 15 1 1 10 15 14 60.0
Le reste d’antibiotiques
Dicyclanil 0.995| 35 50 63 6 2 8 12 7 0.1%
Trimethoprim 1.000| 87 90 97 18 5 14 19 9 21 0.06
Tylosine 0.998 46 57 66 16 5 4 4 16 0.06
Ampicilline 0.999| 49 | 66 74 7 2 6 10 4 13 0.15
Carbamazepine 1.000 46 51 61 il 4 8 7 15 0.06
Monensin 0.999| ND 64 | 102 | ND 7 6 ND 10 14 0.15
Florfenicol 1.000] 44 51 65 5 7 3 4 4 0.16
Gemfibrozil 0.999( 59 70 87 7 7 4 11 12 6 0.15
Erythromycin 0.990 ND| 37 51 ND 22 6 ND 2 11 0.9
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Tableau 11-8 : Moyenne des rendements d’extraction (Rd, %) potféréntes familles

d’antibiotiques a trois concentrations de dopagesdes sols : 1 ng/g, 50 ng/g et 150 ng/g

Moyenne de rendement (%)

Conentration 1 ng/g 50 ng/g 150 ng/g
Sulfonilamides 48 55 63
Tétracyclines 39 52 59
Fluoroquinolones 52 58 66
Le reste d’'antibiotigL 41 60 74
Les 28 médicaments 45 57 67

Dans ce travail, I'étude a été focalisée sur limpgation d’'une méthode qui permet
d’extraire simultanément 28 médicaments regrougdns de 4 familles d’antibiotiques.
Enfin, les rendements d’extraction dépendent foet@nde la concentration des médicaments
dans le sol. De plus, notre méthode permet de t@étsonultanément I'ensemble des 28
médicaments présents dans le sol a des teneurefallant jusqu’aux teneurs inférieures a
0,2 ng/g ps, a I'exception I'érythromycine et Idfathiazole qui ne peuvent étre détectés
seulement qu’a partir de 0,9 ng/g ps. Ces valeers @D et LOQ sont comparables ou
inférieures a celles rapportées dans la littérateme effet, Pamdelly et al. (2013) ont
mentionné des LOD trés élevés pour les tétracysliant de 3.2 ng/g pour I'oxytétracycline
jusqu’a 13 ng/g pour la tétracycline alors quevaleurs obtenues par notre méthode étaient
de 0,2 ng/g pour I'ensemble des tétracyclines éaddiPour les FQs, les LOQ obtenus par la
meéthode développée par Lillenberg et al. (2009ggétale 0,8 ng/g pour I'ofloxacine et 1,8
ng/g pour la ciprofloxacine. Notre méthode permegiendant de les quantifier a des niveaux
beaucoup plus bas de 0,2 a 0,5 ng/g ps et a mmreissance, il n'y a pas de travaux publiés

et disponibles dans la littérature qui rapportesst daleurs LOD et LOQ aussi basses.
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CHAPIIRE 111

Contaminants organiques dans les
milieux naturels
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CHAPITRE II1

Recherche sur les contaminants organiques dans
[environnement : eaux usées et eaux de surface,
sédiments et biotes

La pollution de [I'environnement liee aux activitéanthropiques est une des
préoccupations des scientifiques depuis plusiedsemthies. Cette pollution anthropique
s'intensifie avec I'augmentation de la populatidu. XXM siécle, la population mondiale a
été multipliée par quatre, passant de 1,6 a 6ardi d’habitants, et la consommation d’eau
potable par sept. Cependant, si la population antamé&a ressource en eau reste constante et,
dans certains cas, sa qualité se détériore sopseksion anthropique. L’'urbanisation et
industrialisation conduisent a la contaminationesd différents compartiments de
'environnement ; le milieu aquatique est le réeef final. Actuellement, 38% de la
population, notamment au Moyen-Orient, en Asie @t en Inde et en Afrique connaissent
une situation de contrainte hydrique plus ou mamportante. D’ici a 2025, 2/3 de la
population mondiale devrait se retrouver en situratle contrainte modérée a grave (Groupe

Agence Francaise de Développement, 2003).

En effet, toutes les activités urbaines et indek#&s engendrent des émissions de
polluants chimiques incluant les micropolluants gldéienvironnement. Les micropolluants
sont présents dans I'air ambiant, dans les solss tes eaux incluant les eaux usées. Dans
beaucoup de pays en voie de développement, deerm@fl sont rejetés directement dans le
milieu naturel sans traitements appropriés. Au auvee I'Europe, la Directive Cadre sur
'Eau (DCE) a été établie pour protéger les ressgsien eau qui comprennent les rivieres,
les lacs, les eaux souterraines et les eaux lgmraur le territoire européen. Les principaux
objectifs de la DCE sont de restaurer le bon étalogique et chimique de toutes les
ressources en eau de la Communauté Européennereplse sur (i) la prévention de
détérioration supplémentaire et sur la protectiohaenélioration de I'état des ressources en
eau, (ii) l'utilisation durable des ressources an,diii) le renforcement de la protection et
I'amélioration de l'environnement aquatique par ohesures spécifiques pour la réduction

progressive des rejets. Une des actions menéateestiller a la qualité de I'ensemble des
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bassins versants et en particulier ceux qui sevérmuen zones anthropisées. Ces bassins
versants recoivent en continue une multitude deigrats. Dans les états Européens, les eaux
usées sont traitées dans les stations d’épurationgliminer le maximum de polluants avant
de les rejeter dans le milieu naturel. Cependanpant de vu des micropolluants organiques,
les procédés conventionnels de traitement ne pametas de les éliminer complétement.
Certains micropolluants, incluant certaines sulzstanprioritaires, sont réfractaires aux
procédés de traitements comme dans le cas dasigest HAP, phtalates et médicaments.
En conséquence, ils sont présents dans les rejetsrige de stations de traitement et dans les
eaux naturelles (Tlili et al., 2016a, b ; Net et aD15a,c,d; Ben Sghaier et al., 2016). Un des
axes de mes recherches se focalise sur les étukescahtaminants organiques dans
différentes matrices environnementales telles @seelaux usées, les eaux de surface, les
sediments, les sols et dans les biotes. Mes rdub®tans cet axe ont été effectuées a travers

plusieurs programmes de recherche et de coopésatiationaux et internationaux.
[1I-1. Etude sur les micropolluants dans les eaux auces de surface

Les eaux douces de surface dans des bassins hyplnagres en milieu urbain et en
milieu récepteur anthropisé constituent un résergei multiples sources de pollutions. En
effet, des eaux résiduaires urbaines et indusisiclies eaux de ruissellement ou des rejets
urbains contenants des quantités importantes digapté sont susceptibles d’étre rejetés dans
ces bassins. A la réception de ces rejets, lestéaistiques des milieux peuvent étre alors
modifiées. Non seulement les propriétés physicoichies mais aussi la biodiversité des
milieux peuvent étre altérées. En Europe, I'enjsude parvenir a une gestion durable du
cycle de I'eau. La DCE fixe pour objectif l'attééndu « bon état » des milieux et met en
avant le principe de non dégradation de I'état ebasx. Plusieurs programmes de recherche
sur I'évaluation de I'état des eaux sont opérés I'ensemble des compartiments du milieu.
En France, la gestion de I'eau se base sur un gagewen sept bassins hydrographiques. Mes
études se focalisent essentiellement sur les eauged de surface (eaux continentales) du
bassin Artois-Picardie. Ce bassin couvre le dépete du Nord, du Pas-de-Calais, de la

Somme et une partie des départements de I'Aisde EDise.

[1I-1-1. Cas du bassin Nord-Pas-de-Calais

La zone d’étude est localisée dans la région Naside-Calais et fait partie du bassin
Artois-Picardie. Elle fait partie du bassin versalg I'Escaut qui présente des activités

anthropiques élevées et ou il y a une forte demstépopulation. De plus, il présente une
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industrialisation historique parmi les plus élevédsurope, comme par exemple la zone de
Metaleurop. Bien que l'exploitation miniere et &givités métallurgiques dans le bassin de
I'Escaut aient été réduites au cours des derng&esnnies, la remobilisation de nombreux
contaminants enfouis dans les sédiments depuiéldetdle I'époque industrielle est une des
sources majeures de pollution. Cependant, tréesdeedonnées sont disponibles dans la
littérature concernant les contaminants organiguesitaires et émergents. Les travaux sont
effectués dans le cadre de plusieurs programmebjettifs. Ci-dessous, sont présentés les
points de prélevements effectués dans le cadreraet BIOFOZI soutenu par la Région

Nord-Pas-de-Calais avec le partenariat de la Fordabur la Recherche sur la Biodiversité

(Figure 11I-1). Un des objectifs de ce projet étiétudier la corrélation entre la pollution et la

biodiversité des milieux.
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Figure 1ll-1: Sites d’étude dans le bassin versant en amont 'Escalut, en zone

transfrontaliere Nord de la France - Belgique.

Les stations d'échantillonnage sont indiquées paragrcles rouges et verts pour les
zones étudiées et situées respectivement en FeaeceBelgique. Six sites sont situés le long
de I'Escaut (Fresnes, Neuville-sur-Escaut, Creueesar-Escaut, Warcoing, Berchem et
Zingem), trois sur la Lys (Aire sur-la-Lys, Erquimem-Lys et Wervicq), deux sites sur la
Delle (Don et Wambrechies), deux sur la Scarpeb{Bre et Nivelle), un sur la Sensée
(Férin) et un sur la Sambre (Jeumont).
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Dans ce cadre d’étude, 16 HAP, 18 Me-HAP, 28 PCahtalates, 14 médicaments, 24
pesticides, 5 bisphénols et nonylphenol pour ual tdé 112 contaminants organiques sont
recherchés dans ces 15 sites qui se localisentsibangieres. Les informations détaillées sur
les propriétés physico-chimiques et les niveauxateentrations de chacune des molécules
sont disponibles dans Net et al. (2015e), Raboohaniet al. (2015) et Ben Sghaiet al.
(2016). Les résultats ont montré que, pour chaguoelle de molécules, la concentration de
chaque molécule varie considérablement d'une statiautre et aussi d’une riviére a l'autre.
La figure IlI-2 présente a titre d’exemple la dispen X;;HAP dans la phase dissoute,
associée aux MES et dans les sédiments pour clségquet chaque riviere. Les concentrations
de X;6HAP sont trés hétérogenes. Les HAP en milieu aquatsont dominants en phase
sédimentaire ; les concentrations détectées danséldiments sont de quelques mg/kg ps a
guelques dizaines de mg/kg ps alors que dans llears concentrations présentent une unité
d’écart (mg/kg pour les sédiments contre pg/L deeaaviron un facteur 1000). Dans la
colonne d'eau, on observe que les HAP sont donsnam phase particulaire ; leurs
concentrations sont présentes a des niveaux gabigg dans tous les sites. Alors qu’en
phase dissoute, les concentrationsXgg¢iAP ne sont supérieures a la limite de détection

gu’une fois sur trois (Figure 111-2).
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Figure 111-2 : Moyenne des concentrations BgHAP dans la phase dissoute, particulaire et
sédimentaire pour (a) chaque point de préleveme(i) éhaque riviere (Rabodonirina et al.,
2015)

La figure IlI-3 présente les concentrations inditdes de quatre bisphénols et

nonylphenol dans les six rivieres. Les concentngtide ces molécules phénoliques varient
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fortement d’'une molécule a l'autre ainsi qu’ents tivieres. L’Escaut, La Scarpe et La Lys

sont les plus polluées. La Sensée est peu contarpardes composés phénoliques.

La sambre River - NP
EEE BPA
The Scheldt =——————— y BPC
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La Sensée River 1
C
Scarp River . —
:I:I:I:I:I:I:I:I-I
Deule River .
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Concentration (hg L ™)

Figure 11l-3 : Concentration individuelle de quatre bisphénols@tylphenol dans chaque
riviere (Ben Sghaiest al., 2016).

Cette distribution hétérogéne est aussi observég pputes les autres familles de
contaminants organiques étudiés (Net et al., 20R&bodonirana et al., 2015 ; Ben Sghater
al., 2016). Cette hétérogénéité de la distribugionrrait étre due aux sources locales situées a
proximité du site de prélevement. Pour les HAP, REBes phtalates, leurs concentrations
sont dominantes dans les sédiments, comparéekesa della colonne d’eau. Cependant, pour
les médicaments, la prédominance varie en fonctela molécule. Par exemple, la caféine a
été détectée a des niveaux trés élevés dans la pissoute alors qu’elle est absente dans
I'extrait de sédiment et de MES. Pour les sédimesdal le paracétamol a été mesuré a des
niveaux de concentration assez éleveés. La plugartngedicaments détectés sont associés a
des MES. Cependant, ils sont présents a des nivd&@orncentration relativement faibles de

I'ordre de quelques ng/L ou proche de la limitegdantification (Figure 111-4).
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Figure 111-4 : Concentration individuelle des résidus de médicamdans la phase dissoute,
particulaire et sédimentaire a chaque station @ilat., 2015e¢)

La contamination des quinze cours d'eau et de<resi situés dans la zone
transfrontaliere Nord de la France et de la Belgigleté évaluée. Sept familles de polluants
organiques (les HAP, Me-HAP, PCB, les résidus dalicaénents, les pesticides, les
bisphénols et les phtalates), pour un total de ddifaminants organiques, ont été étudiées
dans les trois phases de milieux aquatiques darsstds$ localisés dans six rivieres. Aucune
trace de pesticides n’est détectée dans la phaseutié et dans les sédiments. Parmi les 24
pesticides, seul 'TEPTC a été quantifié dans le SBadhs I'ensemble, sur la base du composé
sélectionné dans cette étude, la station de Niedl la plus contaminée. Cela peut étre di au
fait que ce site est entouré par des grandes \llis, Douai, Cambrai et Valenciennes) ou
se concentre les activités urbaines et industsiellzans I'ensemble, basé sur les valeurs
guides fixées par I'Union Européenne pour les npichoiants organiques, les concentrations
de la plupart des micropolluants étudiés ne dépagsas la limite des normes de qualité
environnementale (NQE)Cependant, il n'existe pas de valeur NQE pour ttes
micropolluants organiques. Pour les médicament® four, il n'y a pas de ligne directrice
officielle européenne pour la qualité environneramtDe méme pour les bisphénols, le suivi
des bisphénols dans I'environnement n’est régipan la réglementation francaise, ni au
niveau européen. Actuellement, il n'y a pas de neement de cette substance dans
'environnement ni au niveau francais (Agence @aul, DRIRE, BASOL, BASIAS, IREP,
IFEN, BRGM, BDREP) ni au niveau européen (EPER (UEREACh). Pour les pesticides,
les six rivieres respectent bien les valeurs NQ&pebdant, des valeurs élevées supérieures a
la NQE, fixée a 1,3 pg/L, ont été mesurées poldHelP dans la plupart des sites. En outre,

les concentrations de DEHP étaient plus élevéesPgife (concentration d’effet probable =
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3,2 ug/L) qui identifie les concentrations au-dsssiesquelles des effets nocifs sur les

organismes peuvent avoir lieu frequemment. PoulPIEB, les sites sont en bonne qualité

environnementale. Cependant,

d’'impacter la faune aquatique.

les HAP et les 2-nptbganthrene sont susceptibles

La figure IlI-5 présente les risques écotoxicologis| de chaque site basé SwPAHs
et PCB 153 et 2-méthylnaphtaléne, le DEHP et pdssc Les autres familles de molécules

sélectionnées (les médicaments et les bisphérols) pas encore de valeurs limites fixées.
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Figure III-5: Risques écotoxicologiques de chaque site basE;sRAHs et PCB 153 et 2-
méthylnaphtaléne (2M-N), le DEHP et les pesticides.

Dans la région Nord-Pas-de-Calais, d’autres rigi@tefleuves tels que le fleuve Canche

et la riviere Cojeul sont aussi étudiés mais de iémanplus ciblée pour les résidus de
médicaments a usage humain et vétérinaire. Cettie st réalisée dans le cadre de la these
d’'Inés Tlili et en coopération avec I'Institut Naial de la Recherche Agronomique (INRA)
d’Arras. 28 produits pharmaceutiques dont 18 amtiifpies répertoriés dans les trois groupes
d'antibiotiques a savoir TCs (TC, CTC, OTC et DOZ} (SBZ, SDZ, SDMZ, SMZ, SMA,

SN et STZ) et FQ (CIP, DAN, DIF, ENR, NOR, FTO &B) sont étudiés (Tlili et al.,

2016).

En raison de I'utilisation massive et continue deslicaments, ces substances finissent

par s’introduire dans le milieu aquatique natureds résultats montrent que tous les

médicaments sélectionnés ont été détectés darmnieh€ et Cojeul aussi bien dans la phase
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dissoute qu’en phase particulaire; a I'exceptios 88Z et TC qui étaient absents dans la
phase particulaire. Les niveaux de concentratiorG&M et DAN ont été détectés a des
niveaux élevés dans l'eau de la Canche et le Cdpeuls I'eau de surface, la dégradation de
GEM est lente. De fortes concentrations d’antiopadi de type FQs, variant de 4,8 = 1,4 ng/L
a 71,0 £ 0,5 ng/L, ont été détectées (Figure lIIGYs valeurs élevées peuvent étre expliquées
par le fait que les FQs sont trés persistantesoetdégradables dans I'environnement
aguatique tel que les rivieres et les cours dEawutre, les deux rivieres sont entourées par
des zones agricoles ou la pratiqgue d'épandagendierfet de boues des STEP est courante.
En raison de leur stabilité et leur utilisation neéte importante, les FQs ont été classés par
I'Organisation mondiale de la santé comme un sajpbrtant. Des concentrations de FQs
aussi élevées que 570 ng/L sont détectées dans ddasaka, au Japon. En général, leurs
concentrations sont plus élevées en hiver qu'en & 570 ng/L en hiver contre 2,0-480
ng/L en été. Ceci pourrait étre dd a la faible ddgtion biologique a basse température en
hiver. De plus, plus de médicaments sont détectéeasus du niveau de détection pendant
I'hiver que pendant I'été (Adachi et al., 2013,gabal., 2015; Yao et al., 2015). Notre étude
a été menée en hiver 2014, par rapport aux résutigportés par Adachi et al. (2013), les
FQs ont été détectés dans la méme gamme, maigriesrirations de FQs maximales étaient
plus faibles. Pour d’autres médicaments, les cdrations détectées dans la Canche et le
Cojeul étaient du méme ordre de grandeur compadéexlles de la littérature. Les
concentrations OFL dans la Canche et le Cojeuéiétaimilaires a celles détectées dans la
Seine (<LQ-55 ng/L) et dans I'eau de surface (®3-8g/L) a Pekin en Chine. Cependant,
elles étaient beaucoup plus faibles que cellestige dans la riviere Pearl en Chine (53-108
ng/L) et la région de Valence en Espagne (1547-4g7d) (Tlili et al., 2016).
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Figure 1lI-6 : Concentrations individuelles de produits pharmtgaas dans la Canche (A) et
le Cojeul (B) (Tlili et al., 2016).
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Parmi les 26 médicaments, une attention parti@lgest portée sur les trois groupes
d'antibiotiques (TCs, SAs, FQs) en raison de Idilisation médicale importante et de leur
forte persistance dans I'environnement aquatigas.AQs étaient prédominants dans tous les
échantillons, et parmi eux, le DAN a été détectéiaeau le plus élevé (Figure 111-6). TCs
ont été détectés a de faibles concentrations @apkdse dissoute de la Canche et le Cojeul,
variant de 0,6 a 13.0 ng/L qui étaient de 40 af@rOinférieures a celles rapportées pour la
riviere Huangpu en Chine (440-2690 ng/L). Pour3és, le SDMX a été le plus étudié en
raison de son utilisation dans le traitement désctions bactériennes chez 'hnomme. Certains
composeés vétérinaires tels que STZ, SMZ et SD£&tininclus dans de nombreuses études en
raison de leur présence dans I'environnement nallgeont été détectés dans les eaux de
surface et les eaux usées. Une concentration ngiigeagble de la CBZ, neurotrope, a été
détectée dans tous nos échantillons. Les concemsaile CBZ dans la Canche et le Cojeul
étaient légerement inférieures a celles détectdassartie de la station d'épuration ou de la
lagune. Cela peut étre di au fait que CBZ esttedttia la dégradation dans le milieu naturel
(Tlili et al., 2016).

Dans la Canche et le Cojeul, les résidus de médiot@taient présents principalement
dans la phase dissoute. Les concentrations indiletuétaient dans l'intervalle de 6,4 a 71,0
ng/L dans la phase dissoute contre seulement da 1£2 ng/L dans la phase particulaire.
Les XsMédicaments en phase dissoute représentent 77% £0®4 - 96% respectivement
pour la Canche et le Cojeul. La concentrafighQs a été détectée a 162 ng/L dans la phase
dissoute contre seulement 33 ng/L associée au MESI@ Canche, et 182 ng/L dans la phase
dissoute contre 38 ng/L associée au SSM pour leuCdiesz,TCs,X;SAs etX;FQs dans la
phase dissoute représentaient respectivement 9d{ 88% de la pollution totale (pollution

totale = dissoute + particulaire).

Le probleme des résidus médicamenteux a usage h@wneétérinaire dans les eaux est
devenu une préoccupation croissante partout danwmitale. Ces molécules font I'objet de
plusieurs programmes de recherche nationaux (feiak- ENIMED, AMPERES...) et
internationaux (Rempharmawater POSEIDON, ERAphamnm eocore ERAVMIS). Ceci
souligne le besoin urgent d'améliorer les connaEasur le comportement, le devenir et les
impacts sanitaires des produits pharmaceutiquess t@vaux ont montré la contamination
trées seérieuse par les résidus de médicaments déferedies matrices de
'environnement. Compte tenu de leur omniprésenaguefait que ces produits sont congus

pour étre biologiguement actifs a de faibles cotregions, I'exposition chronique des
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organismes aquatiques et des hommes suscite paséquent de nombreuses

interrogations. Une évaluation du risque environgetal est désormais imposée pour ces
résidus par ’Agence Européenne des MédicamentE@MA ce jour, la Directive Cadre sur

'Eau (2000/60/CE) n'inclut pas de produits pharm#@ues dans la liste des substances
prioritaires mais, elle offre de maniére indiregtecadre réglementaire pour cibler les résidus
pharmaceutiques. Par ailleurs, bien gu’il n'y asple seuil réglementaire imposé, un suivi
annuel de la contamination par les résidus de rapwiots en aval des STEP de
capacité supérieure a 200000 équivalents habitads devenu obligatoire par arrétés
nationaux et préfectoraux. Cette obligation vieetré étendue en 2013 aux stations de plus
faibles capacités (a partir de 10000 équivalentsitdmats). Ainsi une dizaine de STEP sont

désormais concernées dans la région Nord-Pas-adesCal

[1I-1-2. Contaminants organiques dans le fleuve Some en Picardie

La Somme est un fleuve de 245 km de long situéad de la France, en Hauts-de
France, il traverse les départements de I'Aisnéeefa Somme. Il prend sa source sur la
commune de Fonsomme (Aisne) et se jette dans laidadans la Baie de Somme entre le
Crotoy et Saint-Valery-sur-Somme. Les sites corepour les échantillonnages se situent
depuis 'amont au niveau de St Quentin jusque Bthert-sur-Somme. 11 stations ont été
échantillonnées entre St-Quentin et BéthencourSsunme (Figure llI-7) et trois stations
localisées dans les étangs autour de Béthencau8esume ont été également étudiées dans
le but d’évaluer la potentielle accumulation destaminants. Les stations de prélevements
sont caractérisées par des terres agricoles ee®pef les zones urbanisées et industrialisées
(i.e. St-Quentin, Ham) et constituent une zoneod factivité de péche. Cependant, ces zones
sont aussi connues par leurs hauts niveaux dernorgtion par les PCB dans les sédiments
enregistrés depuis 1997 (AEAP, 2010). En 2009, aampagne de suivi a été effectuée par
'Agence de I'Eau Artois-Picardie. Cette étude anme d’'affiner le diagnostic de la
contamination en PCB des sédiments de la Sommetg@BAP, 2010). Des concentrations
élevées (pour la plupart supérieures a j2§g) ont été enregistrées sur I'ensemble du bassin
versant, avec des niveaux de pollution élevés &ustres et Fontaine-lés-Clercs suivis d’'une
diminution réguliére des concentrations vers I'a@¢pendant, cette étude a également mis
en évidence qu'il existait une forte variabilitésdeneurs en PCB : (i) suivant la position dans
le cours d’eau (au centre ou pres des rives),i)esiivant la profondeur de la couche de

sédiment, sans qu'’il soit possible d’en dégagertendance.
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Figure 1lI-7: Stations de prélevements dans la Somme en Picdr@auchy, 2/Castres, 3/
Fontaine-les-Clercs, 4/Séraucourt-le-Grand, 5/Apgn6/Tugny-et-Pont, 7/Dury, 8/Pithon,
9/Ham, 10/Voyennes, 11/Béthencourt-sur-Somme serdés étangs.

Dans la Somme, mes travaux ont été effectués @aoadre d’'une collaboration entre

I’Agence de I'Eau Artois-Picardie (AEAP) et I'Unixsté de Lille 1. En effet, I'équipe a été

chargée de réaliser en 2012 une nouvelle campdgnalyses des PCB indicateurs sur les 12

mémes stations étudiées lors du plan local PCB .20#s nouveaux résultats ont été

comparés avec ceux des campagnes réalisées eneR@I®9 ainsi qu’avec les données

historiques de I’Agence de I'Eau depuis 1997. Cettmpagne PCB 2012 intégre un « profil

en long » a deux profondeurs (en surface et a@mvBO cm par carottage), ainsi que deux

transects (rive gauche/centre/rive droite) dansbile¢ d’étudier la variabilité de la

contamination en PCB. En parallele, des échansilibeau ont été prélevés afin d’étudier les

niveaux de contamination en PCB dans l'eau. Le amivele contamination d’autres

micropolluants a été également déterminé. Il s’dgitl6 HAP prioritaires de 'US-EPA, 18

Me-HAP, 6 phtalates, 28 pesticides et 28 PCB poutatal 96 contaminations organiques

(Net et al., 2014d).

© 2016 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

Sur le plan de la toxicité, il est possible deidgier deux types de PCB selon leur
mécanisme d’action. (i) Les PCB « Dioxin-Like » BCB-DL ont la particularité, en raison
de leur structure plane, de pouvoir se lier au méuwepteur cellulaire que les dioxines. lls
sont communément mesurés dans le biote. (ii) Ld3 ¥€8on Dioxin-Like » présentent quant
a eux un mécanisme d’action qui differe de celld dmxines. Parmi I'ensemble des PCB,
sept molécules sont particulierement retrouvées des produits contaminés et constituent
bien souvent prés de la moitié des PCB retrouvas s milieux aquatiques. Ces composés
sont qualifies de PCB indicateurs (PCBi). Dansdédiments, il existe plusieurs seuils de
concentration de PCBi considérés comme des linditae pas dépasser. La majorité de ces
seuils avoisinent les 20Qg/kg. Il est cependant difficile de retenir ave@gision une
concentration présentant un risque compte tena deande disparité des limites répertoriées
dans la littérature : le seuil plus élevé étan¢ @x277ug/kg (Probable Effect Threshold, EC,
1995) et le plus faible a 6g/kg (Seuil de «dégradation potentiellement inptadgle pour
I'environnement» Cemagref, Babut, 2008).

Pour les sédiments, afin de comparer avec les @snagtérieures, la discussion se
concentre sur (i) les 7 congéneres de PCB quatifiégicateurs (PCBi) : PCB 28, 52, 101,
118, 138, 153, 180. (ii) les 3 congénéres de PTHoxin-Like » ou PCB-DL (PCB 77, 118
et 169). A noter que le PCB 118 est a la fois ulB R(ioxin-Like » et un PCB indicateur.
Un profil « en long » a été réalisé a deux profamdden surface a 0-5 cm et en profondeur a
25-30 cm) entre Saint Quentin et Béthencourt-sum8e. Le long de la Somme, les
concentrations en PCBi dans les sédiments de sudgant importantes et pour la plupart
supérieures a 200g/kg pour 10 des 12 stations étudiées. Cette tepeulr Etre considérée
comme un seuil d’alerte (Babut et al., 2003). Seubs stations situées au niveau des
communes de Tugny-et-Pont et Ham présentent desurgalinférieures a ce seulil
(respectivement 159 et 16ig/kg). La concentration maximale a été enregissee la
commune de Séraucourt-le-Grand (10g&g). Les concentrations en PCBi tendent ensuite a
diminuer en aval de cette station (Figure IlI-8) & qui concerne les trois étangs de péche
situés en amont du débouché de la Somme, au nideaBéthencourt-sur-Somme, tous
présentent une concentration bien moindre en PER0Q ug/kg) par comparaison avec les
valeurs enregistrées dans les 11 stations de lan®orhes teneurs tendent par ailleurs a
diminuer en s’éloignant de la riviere. Nous ne nstdonc pas d'effet d’accumulation dans

les étangs en sortie de la Somme (Figure 111-8).
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Figure 111-8: Evolution des teneurs en PCBi dans les sédimenssidace

La figure 1lI-9 ci-aprés représente les évolutiammmparées des concentrations des
PCBi dans les sédiments de surface et dans la eopiels profonde. Généralement, les
teneurs en PCB sont plus faibles dans les sédinpdugsprofonds mais semblent corrélées

avec les valeurs des sédiments de surface.
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Figure I1I-9: Evolution des teneurs en PCBi dans les sédimentudace et en profondeur
(Dumoulin et al., 2013)
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Dans la Somme, I’Agence de I'Eau réalise depuis/ 188 analyses de PCB dans les
sédiments au niveau des stations de SéraucourtrdiedGet Offoy. Des données sont
également disponibles depuis 2007 pour la statidard. L'évolution des concentrations en
PCBi pour ces trois stations est représentée suiglae IlI-10. On constate que les
concentrations varient fortement selon les annéearticulier au niveau de Séraucourt-le-
Grand) sans qu'une réelle tendance puisse se dégihgest admis que des variations
importantes de l'ordre de 70 % peuvent exister @aurs d’'une méme année en seulement
guelques jours d’intervalle (AEAP, 2010), probabéginen raison de I'hétérogénéité des
sédiments. On remarque aussi que les données 284éhpent des concentrations en PCBi du
méme ordre de grandeur que pour les années 200B)(£X avec une tendance a la
stabilisation. Une nouvelle fois, une zone de amirtation importante a été mise en évidence
au niveau des stations de Fontaine-lés-Clercs,uGdua-le-Grand et Artemps. On notera
cependant que le pic de pollution est moins maquién 2009 et qu’il s’est légerement

déplacé vers l'aval.
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Figure 11I-10: Evolution des concentrations en PCBi depuis 196udr des stations de

‘Ze_

Séraucourt-le-Grand, Offoy et Ham (Dumoulin et 2013)

En ce qui concerne les deux transects, on obseméeg concentrations présentent une
forte hétérogénéité selon la position du prélévdrdans le cours d’eau (rive gauche / centre /
rive droite) sans qu’il soit possible d’en dégagere tendance. L'étude de transects
supplémentaires le long de la Somme pourrait peérendtétablir un diagnostic quant a la

variabilité de la contamination en PCB.
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Dans l'eau, parmi les 96 molécules recherchéesmdlecules sont détectées a des
concentrations supérieures a la limite de quaatific. Pour les hydrocarbures, 16 HAP et 18
Me-HAP sont quantifiés et les sommes des concémtsasont présentées dans la Figure llI-
11. LesXigHAP etXigMe-HAP varient sensiblement le long de la sectienariviere avec
une valeur moyenne de 284 ng/L et de 185 ng/Lectsgment pour leS¢HAP etXigMe-
HAP. Deux sous-maximums de concentration ont étégistrés a Fontaine-lés-Clercs et
Artemps pour le€gHAP. LesXigMe-HAP sont détectés a des niveaux plus faibles mai
semblent suivre le méme profil de distribution deeXiHAP. Parmi les HAP, trois cycles
aromatiques sont dominants et représentent BR#AAP. Aucune trace significative de HAP
de cing et six cycles aromatiques n'ont été désedtins les échantillons d'eau. En ce qui
concerne les Me-PAH, les Me-HAP de deux cycleseatailominants avec une proportion
moyenne de 79% dégsMe-HAP. Avec ces compositions, les origines dedbugion par les
hydrocarbures ont été déterminées en se basandiffénents ratios caractéristiques. Les
résultats montrent que les hydrocarbures de la Sopmoviennent de la source pyrolytique ;
les informations détaillées sont disponibles daesetl al. (2014d).
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Figure IlI-11 : Répartition de HAP et Me-HAP dans I'eau de la Son(Net et al., 2014d).
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Parmi les cing familles de micropolluants étudiés,phtalates sont dominants avec des
niveaux de concentration qui pourraient dépasserugB. pour la somme des six
(> ePhtalates). Les concentrations varient fortemeunbel’station a une autre, de 6.9 pg/L a
Artemps a 23.3 pg/L a 'Etang 2. La DEHP est le o@ant parmi les six phtalates ; il
représente une moyenne de 68% Xifhtalates. Aucune trace de benzyle butyle phtalate
de di-octyle phtalate n’a été détectée dans I'ealadsomme. Pour les pesticides, seules trois
molécules sont présentes a des niveaux quanti$iadilseulement dans quatre stations avec
une concentration variant de 90 a 281 ng/L. PaPIEB, si les concentrations de PCB dans
les sédiments de la Somme sont fortement survgjliée’y a pas de données disponibles
concernant les PCB dans l'eau de ce fleuve. Mémiessiteneurs élevées de PCB sont
détectées dans les sédiments, leurs concentratzmssl’eau sont relativement faibles (Net et
al., 2014d). Seuls les PCB52, 44, 66, 101, 77 &tsbht présents a des teneurs quantifiables.

De fortes variations de concentrations de PCB t&itobservées entre les différents
sites. Les concentrations les plus élevées,geCB ont été détectées a Artemps (201 ng/L),
Pithon (246 ng/L) et Voyennes (179 ng/L), et dab%Ses sites, aucun PCB n’est présent a
des niveaux détectables. Ces concentrations rehagnt faibles dans la colonne d'eau ne sont
pas corrélées avec la valeur précédemment engsgyidans les sédiments pour les mémes
sites d'échantillonnage. Ceci peut étre expliquéupa faible solubilité des PCB dans l'eau
par la remobilisation non significative des PCB dédiments vers la colonne d'eau pour la
section étudiée de la Somme. En outre, dans langeld’eau, les PCB dissous représentent
une petite fraction des PCB totaux dans la colae&u en raison de leur association rapide a

des matieres en suspension et le biote.

Les résultats montrent que les sédiments de la sosant pollués par les PCB a des
teneurs beaucoup plus élevées que les valeurss se2iiproposées par le Cemagref. Pour
'eau, dans I'ensemble des sites d’étude, les nivel@ concentrations de phtalates, HAP, Me-
HAP sont en dessous des valeurs seuils. Cepenéesigncentrations de I'alpha-lindane et le
gamma-lindane enregistrées pour quatre sites, épassé les seuils fixés par la Commission
Européenne. Actuellement, aucun seuil n’a été fiiaar les PCB dans I'eau de surface. Par
rapport a des valeurs de références fixées pairdatide cadre, 'eau de la Somme est de
bonne qualité vis-a-vis des cing familles de miothjants organiques (HAP, Me-HAP, PCB,
phtalates et pesticides). Cependant, ces niveawon@mination pourraient affecter la vie
aguatique, car ils sont souvent détectés a deargadepérieures aux valeurs guides fixées par
CWQG (Canadian Water Quality Guideline for the potibn of Aquatic life).
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[1I-2. Eaux souterraines : Cas de la plaine d’Akkarau Liban

La plaine d’Akkar couvre une superficie de 798%dans le nord du Liban, & proximité
des frontieres syriennes. Cette plaine se caraetpdr la présence d'une grande plaine cétiere
avec de hautes montagnes a I'Est. C’est la deuxidaire agricole du Liban juste aprés celle
de la Bekaa. On y trouve presque tous types daresltelles que la culture de pommes de
terre, de blé, de mais, d’arbres fruitiers, d’divet de divers Iégumes. Les cultures d'olive,
d’arbres fruitiers et de légumes couvrent respentent environ 40%, 24% et 28% de la
superficie. Les pesticides sont abondamment wilgséla fois pour protéger les produits
agricoles et augmenter les rendements. En 2008, ¢#ul0,7 kg/ha de pesticides ont été
utilisés pour la culture de Iégumes au Liban. te diétude avec les points de prélévement est
présenté dans la Figure 111-12.
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Figure 11l-12: Site d’étude avec la localisation des points daétilonnage a Akkar au
Liban.
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Dans la plaine d’Akkar, la majeure partie de largeest karstique, composée
principalement de formations calcaires (DAR IAURIR004). Cependant, en raison du
développement de la désertification et des fratitura rocheuses, le systeme karstique ne
dispose peu ou pas de couverture de sol, ce quudoa une mauvaise filtration, une
mauvaise preé-purification (Liu et al., 2010) et unédltration rapide. En outre, la zone
phréatique qui alimente les puits et les sourceaudpotables sont profondes (supérieure a
20m). Par conséquent, les caractéristiques de eette (les dimensions, la couleur, la
profondeur, et les conditions du sol) conduisefd aulnérabilité importante de I'aquifére
d’Akkar face a la pollution anthropique telle qas pesticides utilisés dans I'agriculture (El-
Osmani et al., 2014 ; Chbib et al., 2016). Il aeffet été récemment rapporté que l'eau
souterraine de cette région est fortement contampaé les nitrates, les nitrites et les résidus
de pesticides (Baroudi et al., 2012).

De plus, en raison de l'absence d'un réseau pdblidistribution d'eau, les eaux
souterraines sont utilisées comme eau potablee®nitrates, nitrites et les pesticides sont
néfastes pour la santé. Dans ce contexte, desséappeofondies sur la contamination des
eaux souterraines d’Akkar par les pesticides ot éffectuées. Plusieurs campagnes
d’échantillonnage ont été effectuées depuis 201dbdd dans le cadre de la these de Racha
El-Osmani, puis de la these de Chaza Chbib en &twssivie par la thése Rayane Khaldoune
Sahmarani. La thése de Racha EI-Osmani est foeghisécipalement sur la mise au point de
meéthodes d’extraction et de quantification de pels dans les eaux souterraines, et suivie
par des études d’application pour les premiéreBigtians des niveaux de concentrations de
différentes familles de pesticides organochloréssdigs eaux souterraines d’Akkar. Les
prélevements sont effectués dans des forages. 3lécues de pesticides sont
recherchées incluant 2 fongicides, 25 insecticiddserbicide. La Figure 111-13 présente des
niveaux de concentration de pesticides organochl¢@CP) dans les eaux souterraines
d’Akkar, cas des échantillons prélevés en septer@bi®. Les concentrations d®©CP les
plus faibles sont détectées proche de cote etllssdtevées sont détectées a l'intérieure des
terres. Dans tous les cas, les sites présentemivezsux de contaminations élevés, supérieurs
a 2 ug/L (EI-Osmani et al., 2014). Ce qui est &négalement c’est que cette eau souterraine
est non seulement une ressource en eau pour legégcagricoles mais aussi une ressource
en eau de consommation pour la population d’Akkes niveaux élevés de pesticides dans
ces eaux pourraient en conséquence avoir un irspaihire important pour les habitants. Or,

les concentrations de pesticides mesurées somnhamf supérieures aux valeurs maximales
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autorisées pour I'eau potable ; en général largemgnug/L. L’'Union Européenne spécifie

les concentrations acceptables de 0,1 pg/L powuchdes pesticides et de 0,5 pug/L pour la
Ypesticides, a l'exception de l'aldrine, dieldriheptachlore et I'hneptachlore époxyde ou le
niveau est fixé a 0,03 pg/L (Directive n° 98/83/@03/11/98 relative a la qualité des eaux
destinées a la consommation humaine). Les infoomstdétaillées sur cette campagne de

prélevements sont disponibles dans EI-Osmani €2@1.4).

Figure 111-13: Niveaux de contamination des eaux souterraineskk#A par 16 OCP
(échantillonnage de septembre 2012) (EI-Osmarii,2Gi4).

Vu la vulnérabilité des sites, les travaux sontrpoivis dans le cadre de la these de
Chaza Chbib afin d’étudier les niveaux de la coimation en élargissant a plusieurs autres
molécules de pesticides, et de connaitre la caiwél@ntre la pollution par les pesticides et la
santé de la population d’Akkar a travers des étugl@gdémiologiques. Trois classes de
pesticides incluant 19 OCP, 8 pesticides organgpimes (OPP) et 6 pesticides
organoazotés (ONP) sont étudiées dans 15 sites)pécoltés dans différents villages de la
plaine d’Akkar. Les résultats ont montré une fartatamination des eaux souterraines par
Akkar OCP avec des niveaux pouvant atteindre 58,8§/1. lls ont été détectés dans la
majorité des échantillons et représentent 95 a 106¥%pesticides (Chbib et al., 2016). Les
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OCP sont tres toxiques et aussi tres résistardasdédradation biologique et chimique. Pour
cette raison, ils ont été interdits en vertu d€deavention de Stockholm dans les années 70.
Cependant, ils sont encore présents dans I'enw@rment incluant les eaux souterraines. Les
OCP ont été guantifies dans 95-100% des échardikbeau souterraine d’Akkar avec des
YOCP allant de 2,61 pg/L a Mgaitaa a 58,87 ug/Laésea Tal Mehyen (Chbib et al., 2016).
Les concentrations d8OCP a Akkar sont plus élevées que les niveaux @Steans les eaux
souterraines de la Chine, de I'Inde et de la S{Zieoa et al., 2009; Singh et al., 2005; Hajjar
et Mouna, 2011). Pour la majorité des pesticidesyhleurs ont dépasse les limites fixées par
I'Union Européenne. L’étude de l'origine de ces éoales a été effectuée afin d’identifier si
cette pollution est historique ou récente. Celleseibase sur différents ratios. La figure 11l-14
ci-dessous présente la composition du DDT et seduis de dégradation et de lindane (

HCH) et leurs différents isoméres.
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Figure IlI-14: Composition des OCP dans I'eau souterraine d’Akéas de DDT et ses
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produits de dégradation, les différents isomerdidane (Campagne 2015)

Avec cette composition, les différents rapportsveat Etre calculés afin de déterminer

l'origine de la contamination (Chbib et al., 2016l¢s résultats ont montré que I'utilisation

récente de ces molécules est la principale origenk contamination. En paralléle, une étude

épidémiologique a été effectuée dans 15 villagel geaine d’Akkar. Méme si seulement

une partie des résultats est traitée, il est cag la contamination des eaux souterraines

d’Akkar représente une menace environnementaleamtaire tres sérieuse. De multiples

maladies sont observées dans la région et le pnebtes fausses couches y est rencontré de

maniere anormalement plus élevée que la normadliéé.these de Rayane Khaldoune

Sahmarani commence cette année par I'étude deigttetante zone agricole. Dans le cadre

de cette these, la contamination par les élémestes métalliques est aussi prise en compte

afin d’avoir des informations globales sur la ptin des eaux souterraines d’Akkar. Aussi,

une attention spéciale se focalisera sur le dépelmgnt des techniques d’élimination des

pesticides et d’autres pollutions éventuelles dfepporter des solutions appropriées pour

réduire leurs impacts.
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[11-3. Milieu marin : Zones cotiéres et portuaires

Les zones cotieres jouent un réle important dadgWeloppement économique et social
a I'échelle locale, nationale et mondiale. Cependarploitation excessive de ces zones peut
causer une menace importante pour I'environnemannmnl'impact causé par les polluants
chimiques organiques et métalliques dans les zaoh&éres est une des préoccupations
majeures dans notre société actuelle. Les zonesretconcentrent diverses activités de
transports portuaires, de péches, de tourismessi das activités industrielles. Ces activités
génerent de grandes variétés de contaminants djuiepbensuite les cotes environnantes.
Afin de mieux comprendre l'impact potentiel de gesdluants sur le fonctionnement de
I'écosysteme ainsi que sur la santé humaine, t@etian croissante a été mise en ceuvre non
seulement sur I'étude du niveau de contaminatiors dleau ou dans les sédiments, mais aussi

sur leur niveau d'accumulation dans les organisagaatiques.

l11-3-1. Zones cotiéres et littorales Francaises Cas de la zone cétiere de la Mer du Nord

En région Nord-Pas-de-Calais, la forte industréie associée a une densité de
population élevée entraine des pollutions chrorgq(ren accidentelles et étalées dans le
temps) de plusieurs types telles que des polluttbesmiques, chimiques (métaux lourds,
phtalates, détergents, hydrocarbures, pesticiddseat d’autres) et physiques (matiéres en
suspension). La pollution thermique est plus rareless cotes que dans les eaux fluviales du
fait du volume et du brassage des eaux. Mais ocedaimplantations industrielles, en
particulier les centrales nucléaires (comme c'e&stcas pour la centrale nucléaire de
Gravelines) utilisent pour leur systeme de refgsdment de I'eau de mer qu’elles rejettent
ensuite, générant localement des « zones chaudespollution littorale peut avoir (i) une
origine continentale par le rejet des eaux flugadel des eaux de ruissellement ou (ii) une
origine marine, les polluants produits au largean$ports maritimes, plates-formes
pétroliéres) ou au niveau d'autres zones cOtiégtmt apportés par I'action des courants
littoraux. Ainsi les polluants industriels rejetéa baie de Seine, qui demeure malgré des
efforts importants de traitement I'un des estualessplus contaminés en Europe du Nord

Occidental, sont transportés le long des cotea dahche jusqu’en Mer du Nord.

Mes recherches dans ces zones cétieres sont éksctia trois projets dont 2 soutenus
par la Région Nord-Pas-de-Calais. Un des objegpitifiscipaux est d’étudier 'impact de la
pollution d’origine anthropique, telle que les patas issus des déchets plastiques et les

métaux lourds, sur les organismes marins en phetides vers vivants dans les sédiments

© 2016 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

marins. Il s’agit aussi d’étudier I'influence dwch&uffement climatique sur la biodiversité. En
tant que chimiste spécialisée dans I'étude desopitiuants traces, je m'implique dans
I'analyse des phtalates issus des matieres plastifua effet, la contamination des eaux par
les déchets plastiques est un enjeu écologiqueumaje milieu marin se trouve tout
particulierement touché; une étude trés récenteéinsi que plus de 60% de la surface des
eaux de I'Atlantigue Nord contiennent des partisutke plastique d’échelle millimétrique
(concept du «sixieme continent ». Ces particulesreat directement dans la chaine
alimentaire marine via leur décomposition progressau contact de I'eau de mer et leur
ingestion a tous les niveaux trophiques. Dans a#ttde, en ce qui concerne les phtalates,
guatre zones cétieres ont été étudiées, trois aswdte de la Mer du Nord (Gravelines,
Dunkerque et le port de Boulogne) et une sur la détI'Atlantique Nord (Roscoff) (Figure
11-15).

ravelines

Figure 111-15: Emplacement des sites d’étude.

Six phtalates (DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP et DOP)tsmtherchés dans ces
sédiments cotiers entre 2012 et 2015. Un exemplmdeentrations, dggsPhtalates dans les
sédiments de Boulogne, Dunkerque et d’Authie, estgnté dans la figure IlI-16 ci-dessous.
Une distribution hétérogéne est observée entresitess d’étude et les années. Mais

globalement, I’Authie est moins contaminé par letafates que Boulogne et Dunkerque. En
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effet, 'Authie est reconnu comme un site propteest situé a proximité d’'une réserve
naturelle et il est plus sableux que les autres sltes teneurs élevées des phtalates dans les
sites de Boulogne et Dunkerque sont probableméas laux diverses activités urbaines et
industrielles environnantes. Pour Roscoff, les étihans ont été prélevés seulement en 2012
et les résultats montrent une faible contaminasie&c un niveau ne dépassant pas 0.2 pg/g

ps. Il faut aussi remarquer que les échantillon®kdscoff tres sableux pourraient peut-étre
expliquer les faibles teneurs en phtalates.

S
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Figure 111-16: Concentrations dggPhtalates dans les sédiments de Boulogne, Dunketque
d’Authie entre 2012 et 2015%r6)
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[11-3-2. Zone cotiere de Dakar au Sénégal

Le cOte sénégalaise est lI'une des zones les phdsigiives du monde en raison de la
présence de remontées des eaux profondes (upveglliches en éléments nutritifs (Romeo
et al., 1999). La région de Dakar, est située darone des alizés de I'Afrique de I'Ouest,
vents permanents qui soufflent de la terre venida et qui poussent les eaux cétieres de
surface vers le large. Ce manque d'eau en surldceompensé par des eaux profondes qui
remontent en créant un peu au nord de Dakar et auritdnie, un upwelling tres puissant.
Ces eaux remontées du fond de la mer sont pludeBogue les eaux de surface et sont
tres riches en sels nutritifs assimilés par letgblancton qui est ensuite consommé par le
second maillon de la chaine alimentaire représpatde zooplancton (comme par exemple
les copépodes). Le zooplancton est ensuite lui-mBraegé par les poissons. Les zones
d'upwelling sont des zones de péches formidablesidyau de l'upwelling de la cote nord-
ouest de I'Afrique est situé a moins de 50 km dedi® de Mauritanie et s'étend au sud
jusqu'au Nord du Sénégal. Méme si l'industrialsati'a pas atteint un niveau trés élevé par
rapport aux pays développés, la pollution cotiseum probléme inévitable en particulier
dans la péninsule de Dakar qui concentre plus @ 88s industries et plus de 25% de la
population du pays. La concentration des activibékistrielles et de la population sur le
littoral de Dakar peut provoquer une dégradationlalequalité du milieu aquatique et
engendrer des risques sanitaires chez les pomdalizales. En effet, la plupart des eaux
usées domestiques et industrielles sont déversiestetnent dans la mer. Ces rejets
anthropiques permanents contribuent a la dégrad&inwvironnementale et écologique des
c6tes de Dakar. Cependant, peu de données suralitéqaohimique des eaux et des
organismes marins comestibles sont disponiblesndeque de données relatives a la teneur
en contaminants des eaux cotieres du Sénégal derakus un probleme préoccupant pour

ces zones productives et soumises a des pressitime@Eques croissantes.

En coopération avec des colléegues de 'Equipe FEBER.OG-UMR 8187 et avec le
Laboratoire de Toxicologie et d’Hydrologie de I'Wersité Cheikh Anta Diop (Dakar au
Sénégal), les études sur les polluants organidelssque les PCB, les HAP et les Me-HAP
présents dans les sédiments, sont effectuéesrdansites le long de la céte de Dakar (Figure
[1I-17). Le mercure total est aussi étudié afin ammpléter les niveaux de contamination
globale. Il s’agit de la premiere évaluation deqlaalité du sédiment et des organismes
représentatifs du réseau trophique local de Ddles.poissons et les invertébrés restent la

principale source de protéines pour la populatidais peu d’études se sont focalisées sur la
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gualité de ces organismes comestibles. Pour paliiece manque de données, 62
micropolluants sont recherchés dans les sédimehtdans les organismes comestibles a
savoir : une espece de macro-algudt/d lactura) deux especes d’invertébrés (moules :
Perna pernaet crevettes Penaeus kerathurjiset quatre espéeces de poissons (rougets gris:
Mugilcephalus tilapia Sarotherodon melanotherprpoissons platsSoleasenegalensist
sardines Sardinella auritd. Ces deux invertébrés et ces quatre espéeces demmisat été

choisis parce gu'ils représentent une grande irapoet économique et écologique dans ces
zones cotieres.

Richard Toll
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Figure llI-17 : Les organismes étudiés et les trois sites d’étu@ay Soumbedioune : site
dominé par des rejets d’eaux domestiques (zonengbat rejets hospitaliers et automobiles,
(B) Yarakh: site a proximité d'activités industis avec prédominance d'industries

alimentaires, et (C) Rufisque : site a proximitélal&SAR (Société de Raffinage Africaine et
une cimenterie)

© 2016 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

Les niveaux de contaminations 3gHAP, X1sMe-HAP et les2,sPCB mesurés dans les
sédiments au long des cbtes de Dakar étaient 197g/kg ps dans la gamme de 2-636,
11+8 dans la gamme de 3-31, et 58+81 pg/kg ps tarmgamme de 4-333 ug/kg ps,
respectivement. Les concentrations individuelles &P et Me-PAH détectées a la station
Soumbédioune étaient d’'un ordre de grandeur plbsefaar rapport a une étude précédente
rapportée par Ndiaye et al. (2012). Les PCB ontdétéctés également a une concentration
inférieure. Cependant, il n'y a pas de donnéesascontamination organique rapportée pour
Yarakh et Rufisque. Parmi ces trois sites d'échamtiage, Yarakh était le moins contaminé
par lesZi;6HAP (18 ug/kg ps) et 1e5,sPCB (12 pug/kg ps). Le site Rufisque (site C) egliles
contaminé par les HAP et PCB ; BgHAP etX,gPCB y sont détectés a 420 et 127 pg/kg ps
respectivement (Figure IlI-18). Les concentratidaZ;sHAP etX,sPCB mesurées a Rufisque
étaient 23 fois et 11 fois supérieures a cellesithiB (Yarakh) et étaient 2 et 4 fois plus
élevées que celles détectées au site A (Soumbegjidues teneurs élevées de HAP et PCB

détectées a Rufisque sont probablement dues aokinpté de la Société de Raffinage
Africaine et de la cimenterie.

60 - T HEl HAP-total
B Me-HAP-total
1 PCB-total
600 1 [ZZ] PCBi
1 PCB-DL
20 | 1 Hg-total
y il
400 A ‘[Soumbedioune  Yarakh Rufisque

Concentration (ug/kg dw)

200 - \

0 ﬂ=EE IiaEgﬁ =lAll=

Soumbedioune Yarakh Rufisque

Figure 111-18: Les concentrations moyennesXigHAP, X;gMe-HAP, lesX,sPCB, les PCBi,
les PCB-DL et les mercures totaux dans les sédsnamdievés a Soumbedioune, Yarakh et
Rufisque (25) (Net et al., 2015b)
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Les risques écotoxicologiques liés a ces micropalisiorganiques sont évalués et basés
sur différentes approches, le détail des infornmatiest disponible dans Net et al. (2015b). Les
résultats montrent que les sédiments cotiers daDaht des effets biologiques indésirables
peu probables sur les écosystemes aquatiques. |&todra, malgré une forte influence des
activités urbaines et industrielles le long dwlfidi de Dakar, la contamination des sédiments
par les HAP, Me-HAP et les PCB a été détectée a miesaux modérés. Ceci est
probablement di a de forts niveaux de marées goukellent rapidement les masses d'eau
sur la cbte et en conséquence, les processus ieesdation ne sont pas favorisés. En effet,
le littoral autour de Dakar est appelé microtidamplitude des marées varie entre 0,5 m
(période de morte eau) et 1,6 m (lors des vivex eaugrandes marées) (Ruffman et al.,
1977). Cela suggere que les rejets urbains et tnelssdu littoral pourraient étre alors

rapidement dilués ou transportés vers le large.

Les concentrations de ces 62 polluants organiquesitifiées dans les organismes
comestibles permettent d’estimer les risques posahté publique. La législation de I'Union
Européenne a établi des niveaux maximaux autodsés les produits aquatiques pour
différents composés toxiques, dont certains HARZB Rt mercure. Les concentrations de
HAP, PCB et de mercure obtenues en pg/kg ps (aidssont convertis en ug/kg de poids
humide afin de les comparer avec les valeurs gulBlel®n la pesée de masse avant et apres
séchage, les facteurs suivants ont été appliqués @utenir les concentrations en poids
humide: 0,23 pour le muscle dBlugilcephalus Sarotherodon melanotherpnSolea
senegalensi®t les tissus comestibles &&rna perna 0,30 pour le muscle dardinella
aurita et 0,26 pouPenaeus kerathurudes teneurs mesurées comparées aux valeursdimite
sont présentées dans le tableau IlI-1 ci-dessass.iriformations détaillées sont disponibles
dans Net et al. (2015b). Pour toutes les espeeggoncentrations de mercure et de PCB ne
montrent pas de concentrations dépassant les ditfikées par I'Union Européenne. En ce qui
concerne les HAP, les valeurs limites proposéesaroent les poissons et crustacés fumés
(Journal Officiel de I'Union européenne, 2011). &oe norme sur les poissons frais n'a été
fixée pour les HAP. Dans notre étude, le niveautdni30 pg/kg de poids humide) n’'a été
dépassé que dans un échantillon de sardine avecongentration de tissu musculaire de 34
pna/kg de poids humide. En ce qui concerne les P&BHAP et le mercure, sur la base de la
|égislation européenne, les espéces étudiées pedsede bonnes qualités pour la

consommation.
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Maximum admissible content (ng/kg wet weight)
Compounds -
Mussel Fish Crustacean Reference
30 30 30 UE N° 835/2011
BaP, BaA, g'f';‘ﬁl%gﬁ
BbF, Chr 3.4-20 (8) 3.2-18 (10.13 8-12 (10) This work
1.8-3.2 (2.7)
75 75 75 UE N° 1259/2011
PCB: 28, 52, <LOQ-12 (5}
101, 138, 153, <LOQ? .
180 0.7-12 (6) 7-10 (8.5 <LOQ This work
<LOQ-27 (6}
100-500 | 500-1000 100-500 UE N°
466/2001/2006
Total mercury 3-101 (34%
11-38 (21 :
9-17 (12) 9-30 (22 7-12 (9) This work
4-18 (7}

* produits fumés’sole;’sardine tilapia; “mullet

Table llI-1: X4,PAHSs, 2;PCBs et le mercure total mesurés dans ce travaifv minimale-
maximale et la valeur moyenne dans les parenthé&ssaparées aux valeurs maximales
admises (Net et al., 2015b).

Méme si les résultats montrent que l'impact deype tle pollution en zone cétiére de
Dakar est modeéré, il est urgent d'adopter deségiest adéquates de contréle de la pollution
dans cette zone avant que le probléme ne devieravelisible étant donné la forte densité de
population et les rejets permanents des effluetigins et industriels, dans la plupart des cas
sans traitement approprié. En effet, la plupart elasx usées urbaines et industrielles sont
rejetées directement dans le littoral et peuventdaoe a une dégradation environnementale
et écologique importante des zones cotieres. D [@lumarée est relativement importante sur
ces cOtes conduisant aux transports importantsolleapts vers le large. Une attention
particuliére doit étre portée aux niveaux des pitsdthimiques dans les organismes marins
comestibles consommeés par la population locale.plogssons et les invertébrés marins sont
la principale source de protéines pour la popuatie Dakar. Méme si les résultats montrent
que I'accumulation en PCB, HAP et en mercure dassespeces comestibles marines, ne
dépassent pas les seuils admissibles, étant denpetilde données disponibles sur un sujet si

important, il est souhaitable de mener davantageidés avant de conclure définitivement.
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[11-3-3. Zones cbtieres Libanaises

Les littoraux libanais sont détruits et remplacés gies stations balnéaires, de grandes
installations commerciales, des industries et aetsfZahreddine et al., 2004). Ces activités
anthropiques intensives sont des sources potestiéd pollution des cétes. Les études se sont
focalisées sur tout le long du littoral (Figuré1B). Ces sites sont des zones entourées par
diverses industries, des zones influencées paavaation intense et des zones estuariennes.
Les stations sélectionnées représentent un lamgygailyde conditions environnementales, en
particulier dans les ports, les baies et les egtsi@iu I'accumulation de polluants est renforcée
par des zones semi-fermées ou I'échange d'eaimigt avec la mer ouverte. Cette étude
couvre environ 110 km le long du littoral libanajgi s’étendent de Jiyeh a Tripoli. Il s’agit
du port commercial de Tripoli, du port commercial Beyrouth, du port de Jiyeh ou il y a la
centrale électrique, de I'estuaire Abou Ali, debkie touristique de Chekka, et de la baie de

Jounieh.

Tripoli Abou Al River

L

Lebanon

Chekka Bay

Jounieh Bay

Beirut

N

i

@ Abou Ali Estuary
Touristic Port
Commercial Port
{4 Jiyeh Power Plant

Tyre
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Figure 111-19 : Emplacement des cing sites d’étude le long déssclibanaises. L’estuaire
Abou Ali; prés de I'embouchure du fleuve Abou Adi,Baie de Chekka et de Jounieh; le port

commercial de Beyrouth; et le port de Jiyeh pradhéa centrale électrique.
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Six sites ont été sélectionnés pour évaluer I'é@tcontamination. (i) Le port de
Beyrouth est le principal port du Liban et c’estdes ports les plus actifs de la Méditerranée,
il est situé dans le centre du Liban. (ii) Le petJiyeh est situé sur la cote a 30 km au sud de
Beyrouth, lieu ou est implanté une grande centétgetrique. Les activités portuaires sont
essentiellement réservées a l'approvisionnemeocvmbustible de la centrale. (iii) La baie de
Chekka, se situe a 65 km au Nord de Beyrouth. kéteyements sont effectués dans la
station balnéaire priveée dans laquelle il y a desviéés touristiques et les centres de
plaisance. Il y a de multiples industries a proxémien particulier deux usines de ciment.
(iv)Pour la baie de Jounieh, les échantillons dat¥élevés dans une plage privée située
environ 18 km au nord de Beyrouth. Cette baie caineedes activités touristiques sans
I'influence significative des activités industredl. (v) La riviere Abou Ali mesure 44,5 km de
long et se situe au nord du Liban. Son bassin eopkés de 236 villes et villages ou vivent
environ 800000 habitants. La source est située5® B8 d'altitude et coule vers la mer en
passant par la plaine coétiere de Tripoli ou habi8®000 habitants ; c’est la deuxieme plus
grande ville libanaise. La riviere Abou Ali aménevigon 369 Mni/an d’eau douce sur la
cOte de Tripoli ; les échantillons ont été préledéss l'estuaire. (vi) Le port de Tripoli est
parmi le plus important port des bassins de la Médinée Orientale. L'étude se concentre
sur une partie du port de péche, sur le vieux bastsie nouveau bassin dont une station est
proche de la zone de déchargement de déchets saleleTripoli. Les concentrations
moyennes d&;sHAP, X;sMe-HAP, 2,sPCB, PCBIi et PCB-DL dans les sédiments provenant
de différents sites le long des cotes libanaises m@sentées sur la figure I11-20.
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Figure 111-20: Les concentrations moyennes HgHAP, X;sMe-HAP, %,sPCB, PCBi et
PCB-DL dans les sédiments provenant de différeites de long des cétes libanaises
(Merhaby, 2015).
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Parmi les six sites portuaires et estuariens, te ¢m Beyrouth est le plus contaminé par les
HAP, Me-HAP et les PCB suivi par le port de Trip@inoyenne de 1047 pg/kg ps, et 55
pna/kg ps pourzigHAP, X,PCB respectivement) (Merhaby, 2015 ; Merhaby et 2015).
Pour les HAP, la contamination est dominée parH&® de 3 a 5 cycles aromatiques.
Cependant, la composition de HAP varie d'un sitBaatre. A titre d’exemple, dans les
sédiments des ports de Jiyeh et de Jounieh, les BMde 2 cycles aromatiques sont
dominants alors que dans les sédiments provenapbrdule Chekka et de I'estuaire d’Abou
Ali ils sont dominés par les HAP a 5 cycles aromads (Figure 111-21-A). Pour les Me-HAP,
on observe une dominance par les 2-3 cycles arqueati La composition de PCB varie trés
fortement d’'un site a l'autre ; les sédiments dstliaire d’Abou Ali sont dominés par les
PCB a 7 atomes de chlore alors que les sédimerBeyleuth sont dominés par les PCB a 5
atomes de chlore (Figure I1I-21-C).
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Figure 111-21 : Les compositions de HAP, Me-HAP et PCB dans éelirsents le long de céte
libanaise (Merhaby et al., 2016a).

Ces résultats sont compareés avec ceux d’autres zdtieéres du bassin Méditerranéen.
Une des difficultés dans ce type d’étude est latdition de données. Parmi les 21 pays du
bassin méditerranéen, les données de HAP, Me-HABsePCB ont pu étre récoltées dans
seulement 12 pays. Les sites les plus étudiéscamuentrés dans le bassin nord-ouest de la
Mer Méditerranée (France, ltalie, Espagne et EQygitdes lacunes importantes existent dans
les bassins du Sud et du Sud-est, a I'exceptiondtes égyptiennes et libanaises (Merhaby et
al., 2016b). Cependant, ces études ne sont paéniert focalisées sur le méme nombre de
molécules. Pour les HAP, le nombre de moléculediéts varie de 10 a 26 alors que celui de
PCB varie de 7 a 41. Les moyennesXde,dHAP etX;4PCB dans des sédiments collectés

dans le bassin de la Méditerranée sont préseniéés figure 111-22 pour chaque pays.
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Figure I1I-22 : Les concentrations moyennes en pg/kg pZagdHAP (A) etX;,.4,PCB (B)
dans les sédiments de chaque pays méditerranéenisgivet al., 2016b).

On observe une grande variété des niveaux de corgdom en fonction de leur
localisation. Selon leurs niveaux de contamination, peut classer les bassins des pays
méditerranéens dans l'ordre suivant ltalie> Egyfeance> Espagne> Turquie> Croatie>
Tunisie> Liban> Grece> Slovénie> Maroc pour la pidin HAP. Et pour les PCB dans
l'ordre suivant: France> Italie> Egypte> Espagrigban> Croatie> Grece> Algérie>
Turquie> Portugal> Maroc> Tunisie> Albanie. Ceperidaes données sont présentées a titre

comparatif et ne doivent pas étre utilisées comme conclusion de comparaison finale
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compte tenu du peu de données récoltées pourrtepays et de plus, les zones d’étude n’ont
pas forcément les mémes caractéristiques. Par éxarapaines études se focalisent sur les
zones portuaires pendant que d’autres études akskrtt sur les zones cétiéres, estuariennes

ou sur les baies.
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Figure 111-23 : Concentrations moyennes en pg/kg pgaedfAHs (a) ek7.4sPCBs (b) dans

les sédiments pour ces quatre catégories pour ehzays méditerranéen.

Afin d’avoir une idée comparative plus représemtgtiles données recueillies sont

divisées en quatre catégories en fonction des tégistques de chaque site; les ports et les
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zones industrielles cotieres, lagunes, rivieresséaires et la mer ouverte. La Figure 111-23
présente les concentrations moyennes;gdgd”AHs etx; 4,PCBs dans les sédiments pour ces

guatre catégories pour chaque pays méditerranéen.

Les zones portuaires et cotieres industrialiséebabsin méditerranéen sont les plus
contaminées par les HAP et PCB ; les moyennexdedPAHs de ['ltalie et I'Egypte
dépassent largement 40000 pg/kg ps. Pour les P&B,zbnes portuaires et cotieres
industrialisées les plus pollués sont localiséeBrance avec une moyenne supérieure a 5500
pna/kg ps (Figure I11-22-b). Parmi les données ri&ad, les plus hauts niveaux de PCB sont
observés a Cortiou en France pres de Marseille ame concentration maximale d’environ
22900pg/kg ps. La source principale de ces polluants dardomaine est I'exutoire des eaux
usées de la zone urbaine de Marseille. La contdinmaéterminée est importante dans la
Mer Tyrrhénienne, dans la baie de Naples ou sevérdules zones les plus fortement
industrialisées et densément peuplées du Sudtakel;l la concentration y a été mesurée a
3200 pg/kg ps. Des données synthétiques sont didpsrdans Merhaby et al. (2016b). La
mer ouverte est le milieu le moins contaminé avee concentration moyenne de l'ordre de
guelques pg/kg ps. Ces faibles concentrations catainement dues au fait que la pollution

est diluée par de grandes masses d’eaux.

Les concentrations minimales et maximalésectées dans des sédiments portuaires du
bassin méditerranéen sont illustrées dans la figi&t ci-dessousUne forte hétérogéenéité
de distribution des HAP et PCB dans les sédimenttkigires est remarquable. Le niveau de
contamination des sédiments portuaires varie daonm $ l'autre. Des écarts importants sont
observés entre les ports et au sein de chaque Ranrtexemple, en Italie, la concentration
maximale de&EHAP mesurée dans le port de Naples est de plusiellisrsnde fois supérieure
a celle détectée dans les ports de Porto Porrd®©#dia (Figure 111-24). De méme, I'écart
entre le minimum et le maximum de chaque port essiamportant comme c’est le cas dans
le port d’Alexandrie en Egypte, Barcelona en EspaginNaples en ltalie. Ceci implique que
des mesures de plusieurs réplicas pour chaque goue plusieurs points dans chaque lieu

soient effectuées pour avoir des valeurs représessade chaque site.
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Figure 111-24 : Concentrations minimums et maximums XdAP (1) etZPCB (IlI) dans les

sédiments portuaires pour quelques pays du bassiiterranéen (Merhaby et al., 2016b)

[11-4. Accumulation dans le biote

Les micropolluants organiques ont, pour la plupare forte affinité pour les tissus gras

des organismes aquatiques. Lorsque les micropddiusntrouvent dans le milieu,

ils sont

assimilés, excrétés, métabolisés, mais surtoutkéso(ou bioaccumulés). La bioaccumulation

© 2016 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

peut se faire a tous les niveaux de chaine troghitiy a différentes voies d’accumulation
des micropolluants organiques dans les organismestigues. La bioaccumulation peut se
faire par la nourriture, la consommation d’eaucdatact avec la peau et bien d’autres voies.
Pour certaines especes, I'accumulation est aussa@$ par la nourriture que par I'eau. Nos
récentes études de laboratoire ont montré queulraatation des HAP dans des copépodes
Pseudodiaptomus maringeut se faire aussi bien a partir de I'eau contamiuu’a partir de
nourritures contaminées (Arais et al., 2015a, b)I'heure actuelle, les micropolluants
organiques sont détectés dans différents organiaguestiques. A titre d’exemple, le cas des
zone cotieres de Dakar, ou les micropolluants oggees sont détectés dans tous les
organismes étudiés ; dans les macro-algues, demsnvertébrés (moules et crevettes), dans
les poissons (rougets gris, tilapia, poissons @atardines) (Net et al., 2015b). La figure IlI-
25 présente un exemple des niveaux d’accumulatsnHAP, Me-HAP et PCB dans sept
especes marines provenant de deux sites situésdede la cote de Dakar. Les teneurs de

PCB sont aussi détectées dans les mammiferes nia@srgue le Dauphin (Arias et al., 2015).
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Figure I1I-25 : Concentrations des PCB, HAP, Me-HAP et du mercuta (¢1g-total)dans
sept especes marines provenant de deux sites &#uéag de cOte de Dakah) station

Soumbedioune and B) station Rufisque.

L’accumulation des micropolluants organiques dasss drganismes aquatiques, eaux
douces ou marines, représente un des problemesimtae ces polluants peuvent impacter
non seulement la biodiversité, le fonctionnemerd deosystemes mais ils peuvent aussi

affecter la santé humainéa la chaine alimentaire.
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Chapitre IV

Elimination des micropolluants prioritaires et
emergents

Ces travaux ont été réalisés dans le cadre desa tte Tlili Ines, Rafika Ben Sghaere,
Suzanah Rabodonirina et du stage en Mater 2 deaJaéssadok, ainsi qu’en collaboration
avec mes collegues, Oscar Allahdin de I'UniverdigéBangui en République Centrafricaine

et Tudor Popescu de Moldavie lors de son séjouodaladans I'équipe.

La vulnérabilité des milieux naturels anthropigésepteurs de divers rejets, est une des
problématiques dont on prend de plus en plus censei En effet, comme évoqué
précédemment, l'utilisation massive des produits ne&tériels courants contenant des
micropolluants génerent des émissions de pollugaiscontaminent I'environnement. Les
effluents urbains, agricoles et industriels sonmiégélement chargés d'une large variété de
micropolluants incluant les polluants prioritaietsémergents tels que les HAP, PCB, PBDE,
les pesticides, les phtalates, les alkylphénolde®tproduits pharmaceutiques et de soins
corporels (PPCP). Certains produits sont tres gtarsis a des processus de dégradation et
résistent alors a tous les processus de traitere@ntonséquence, ils se retrouvent dans les
eaux en sortie des STEP et des lagons, et ils oamtat ensuite les milieux récepteurs. Les
milieux récepteurs peuvent étre des lacs, des abeesi, des rivieres ou des mers qui sont
des réceptacles finaux. A ce jour, en raison desl&xicités, les polluants anthropiques dans
les milieux aquatiques sont devenus une sourcedbegupations trés sérieuse qui nécessitent
la réalisation d’études afin d’apporter des sohgiappropriées. L'impact sanitaire peut varier
d’'une simple irritation jusqu’a provoquer des casceles mutations, des malformations ou

encore perturber le systéme endocrinien (pertubsendocriniens).

Compte tenu des émissions courantes, il est urdentréduire l'apport de ces
micropolluants dans le milieu naturel pour réduirda fois I'impact environnemental et
sanitaire. Pour faire face a ces problémes de tpmilula recherche de nouvelles techniques
de traitements ou 'amélioration des installati@xsstantes de traitements sont devenus un

sujet dont on parle de plus en plus. Le traitentenpolluants peut s’effectuer a différents
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niveaux ; on peut les traiter au niveau des eftsigrour éliminer les molécules dangereuses
avant de les rejeter dans le milieu naturel oliesiner des milieux naturels déja altérés pour

y réduire leurs impacts.

Au cours des vingt derniéres années, on a assiste augmentation significative de
l'intérét porté aux meécanismes de biodégradatioren@s vers la protection de
I'environnement afin d’assurer le développementlbler D’autres techniques innovantes et
économiques ont été aussi développées en paradidles que I'adsorption sur les briques
modifiées ou sur l'argile purifiées. Cependanttaiaes techniques ne sont pas encore au
point pour les mettre en application a I'échelldustrielle. Et, certaines autres techniques
semblent efficaces pour traiter les polluants oiggaas mais les données ne sont disponibles
gue pour un nombre réduit de micropolluants. Esares, un axe de mes recherches se penche
sur quelques techniques prometteuses pour élinesanicropolluants dans les eaux et dans
les sols. L’objectif est d’apporter des connaissanessentielles, des conditions optimales et
des méthodes permettant d’éliminer simultanémemiglirs micropolluants. A ce jour, les
études d'optimisation ont été effectuées a I'éehdll laboratoire sur des molécules modeles
et représentatives des matrices d’'intérét. Plusisaries d’études dans différentes matrices

ont été effectuées :

- Etat actuel d’élimination des résidus de médicameat les stations d’épuration et
lagune : cas de 28 résidus de médicaments donititBagiques

- Elimination des HAP, bisphénols, médicaments etptdaalates dans les eaux par
voie biologique

- Elimination des bisphénols, des médicaments et plaslates des eaux par
adsorption sur briques

- Elimination des HAP dans des sols contaminés par Hgdrocarbures par

bioremédiation

IV-1. Traitements des micropolluants dans des eauxsées

Eliminer des micropolluants des eaux avant dedgsar dans le milieu naturel est un
des principaux enjeux de l'assainissement. Pourélaminer, les approches chimiques,
physico-chimiques, biologiques ou les approchesntlipies peuvent étre employées. Les
procédés biologiques, en particulier le traitempat boues activées, sont couramment
employés pour traiter les eaux résiduaires urba{Ef¥J) et plus généralement les eaux

usées. L'approche biologique permet d’éliminer iléacolt une large gamme de polluants
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incluant des micropolluants organiques. Cependardgc les installations conventionnelles
des STEP, certains micropolluants sont réfractairés biodégradation et toxiques pour les
microorganismes. En conséquence, leurs éliminagtiqrer les procédés biologiques
classiques, ne sont pas adaptées. Parmi les pslluéfractaires figurent les produits
pharmaceutiques. En effet, la plupart des STEPeletune sont pas capables d’éliminer
complétement les micropolluants. De plus, cettentitégue n’est pas encore une priorité
absolue des exploitants de STEP en raison de habsge normes réglementaires et aussi en
raison du codt élevé de l'opération. Une quantié@ mégligeable de micropolluants, qui
comprennent des résidus de meédicaments, est @@teea en permanence a la sortie des

stations de traitements.

IV-1-1. Etude d’élimination des résidus de médicanmds des STEP: cas de la Lagune
aérée de Fresnoy, de la STEP d’Arras et deux STERd unis

L’élimination des résidus de meédicaments a étéiséaldans quatre systemes de
traitement, et étudiée dans le cadre de deux theésseso-tutelles avec la Tunisie et en
coopération avec I'INRA d'Arras. La capacité detatisns d’épuration et d’'une lagune a
éliminer les résidus de médicaments a été étullisagit de deux STEP tunisiens localisées
dans Chotrana et Ben Arous respectivement dan®id dhd le Sud de Tunis, de la STEP
d’Arras et de la lagune aérée de Fresnoy. (i) LEFS@le Chotrana, située au Nord de Tunis,
est opérationnelle depuis 1986 avec la capacitéaiter 78 000 rifjour. C'est un traitement
biologique avec boues activées. Chaque annéeiraiie plus de 20 millions demC’est la
plus grande STEP de la capitale Tunis. Elle re@i®6 d’'ERU, 12% ERI et 1%
correspondants a l'activité touristique. (ii) LaET de Ben Arous, située au Sud de Tunis, a
été mise en fonctionnement en 1982. Elle a la d&pde traiter 37 500 Hjour (> 9 millions
m%an). Cependant, cette STEP n'était fonctionnebedant la période d’échantillonnage.
Ben Arous concentre la majeure partie de I'actiintdustrielle de Tunis et en particulier les
industries pharmaceutiques. La STEP de Ben Arogsitreexclusivement les effluents
industriels et la technique de traitement par boass/ées, combinée avec le traitement
chimique y sont appliqués. En France, deux systafeesaitement ont été étudiés. (iii)) La
lagune de Fresnoy recoit des effluents urbainscalgs et les effluents d’élevage. C’est une
lagune aérée, entourée principalement par ledrisregricoles ou la pratique d’épandage du
fumier est couramment pratiquée. (iv) Enfin, la $TdEArras est localisé dans Saint Laurent-
Blangy et recoit des effluents d’environ 140 00QizZglent-Habitant.
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Dans cette étude, les concentrations de 28 produiitarmaceutiques dont 18

antibiotiques ont été déterminées en entrée ebrtie sle chaque station de traitement. Parmi

les 28 molécules, 5 sont des antibiotiques du grol@tracycline (TCs), 7 antibiotiques

appartiennent au groupe Fluoroquinolone (FQs), aities antibiotiques sont classés dans le

groupe Sulfonamide (SNs). Les études de ces qagstéemes de traitement ont montré le

caractere récalcitrant des résidus pharmaceutigues particulier des antibiotiques (Tlili et

al., 2016a, b). Dans les effluents, aussi bien iinée qu’en sortie, les médicaments sont

présents majoritairement dans la phase dissout®2%/de résidus de médicaments présents

dans la phase dissoute contre seulement 18-23%i@ssodes matieres en suspension. Les

rendements d’élimination sont faibles aussi bierplease dissoute qu’en phase particulaire.

La figure IV-1 ci-dessous présente la somme desamamations de TQs, FQs, SNs et les 8

autres en entrée et en sortie des 4 stations.
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Figure IV-1: Somme des concentrations de (A) TCs, (B) FQs,SN3 et les 8 autres en
Entrée et en Sortie des 4 stations de traitem@iiliset al., 2016a).

Globalement, une faible élimination a été obsep@# les 4 stations pour le cas de 28

médicaments. Pour les antibiotiques de types T&C®erdement d’élimination ne dépasse pas
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53%. La STEP qui élimine le mieux le TCs est la BTde Chotrana avec un rendement de
53%, suivi par la STEP d’Arras avec un rendemen#@#, et aucune élimination pour la
STEP Ben Arous (non fonctionnement et STEP) etagure de Fresnoy. Ces faibles
rendements d’élimination sont aussi déterminés pesirFQs, SNs et les autres produits.
Moins de 3% et 29% de SNs ont été éliminés respauint de la STEP Arras et de la lagune
de Fresnoy. La Figure IV-1 montre que la STEP Gimatrélimine le mieux les résidus de
médicament. Elle a permis d’éliminer 53%, 58%, 43%9% respectivement pour TCs, FQs,
SNs et les 8 autres médicaments. Ce rendement cegtendant, non satisfaisant ; la STEP
Chotrana permet d’éliminer seulement 43% des ptediiarmaceutiques sélectionnés. Pour
la STEP de Ben Arous, la STEP dArras et la laguiee Fresnoy, dans sa globalité,
I'élimination négligeable y a été déterminée (Fegiv-1). Et plus étonnant encore, la somme
des concentrations détectées en sortie de stdtdrpkis élevée qu’en entrée! Un exemple de
concentration de trois molécules individuelles @t somme des concentrations des 28

médicaments en entrée et en sortie de traitemanpsésentées dans la figure 1V-2.
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Figure IV-2 : Somme des concentrations de CAR, GEM, TRLgVlédicaments en Entrée et

en Sortie des 4 stations de traitements.
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Des résultats assez surprenants ont été observgmrtAla concentration de CAR
détectée pour la STEP de Chotrana, les concemtsate CAR, GEM et TRI étaient plus
élevées dans leffluent de sortie que dans lefftue’entrée. De méme pour la
Y,gMeédicaments, la concentration HgMédicaments était plus élevée en sortie qu’en entré
exceptée pour la STEP de Chotrana. Des résultatiises ont été rapportés antérieurement
dans une étude de 14 STEP canadiennes (Metcalé,e2003). A titre d’exemple, les
concentrations moyennes de CBZ et GEM détectées|udfiuent de sortie (1300 ng/L pour
le GEM) étaient plus élevées que celles détectaas teffluent d’entrée (700 ng/L pour
GEM).

Les faibles rendements indiquent que ces systemdmailement étaient inappropriés
pour éliminer ces médicaments et en particulieraesbiotiques. Pour le cas de la STEP
d’Arras et la lagune de Fresnoy, les faibles rerefgmbiologiques pourraient étre aussi liés a
une faible température en hiver pendant la péradehantillonnage (2-3°C). En effet, la
biodégradation est un processus important poumliightion des résidus pharmaceutiques
dans des lagunes et l'efficacité dépend de la ternpé. La biodégradation optimale est
déterminée a 37 °C. Le froid peut aussi inhibectiV#é des micro-organismes dans le
systeme de lagunage et réduire ainsi l'efficaci&ingdnation en hiver (Li et al., 2013 ;
Loraine et Pettigrove, 2006; Sui et al., 2011). Undre raison plausible était que ces
médicaments sont présents dans l'effluents d’erso@s leur forme glucuroconjugué et sous
I'action microbienne, cette forme a été déconjugum@ant alors les composeés actifs parents
dans les eaux traitées (Jelic et al., 2011 ; Te#39). On peut ainsi expliquer pourquoi dans
certains cas, les concentrations de certains caspost été détectées a des niveaux plus
élevés dans les effluents de sortie que dans cenkéke.

Basé sur ces travaux et les travaux rapportés ldalisérature, il est devenu alors
urgent de développer des technigues innovantes mpaeux protéger le milieu aquatique,
récepteur des rejets, et la santé humaine. L'ééitian non compléte des micropolluants par
les STEP ou les lagunes concerne non seulemenédiekis de médicaments mais aussi les
autres micropolluants incluant les HAP, PCB, lezdpits de soins corporels et les pesticides
(Choubert et al., 2011; Simpa et al., 2010). Unéleuee élimination des micropolluants doit
étre prise en considération dans la conceptiore dorictionnement des STEP futures. En
effet, pour le développement durable et pour rémmadx mieux aux besoins des générations
futures, il est important d'équilibrer le développent sociétal, I'économie et

I'environnement. En ce sens, un axe de mes reckerelse, a étudier l'efficacité et la
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faisabilité des techniques innovantes pour élimiles micropolluants d’'une part, et a

identifier des techniques alternatives moins caggsuet/ou plus écologiques d’autre part.
Pour entamer cet axe de recherche, différentesssdiétudes ont été effectuées telles que
'étude comparative entre le procédé de traitenpantboues activées en culture libre et en
culture fixée, le traitement par de nouvelles egpatalgues, le traitement par adsorption sur

les briques modifiées ou de I'argile purifiée.

IV-1-2. Etude comparative de I'efficacité des proa#és a culture libre et fixée des ERU

Pour assurer une bonne efficacité d’élimination hésropolluants organiques peu ou
non-biodégradables, des traitements complémentdioasent étre mis en ceuvre afin de
réduire leurs concentrations a des valeurs conipatéwvec le bon état du milieu récepteur.
Des procédés avances tels que I'ozonation, liatamh a des rayonnements UV, I'adsorption
sur charbon actif en grain ou en poudre (CAG ou CétFes procédés membranaires (tels
gue la nanofiltration et I'ultrafiltration) peuveitre employés. Cependant, ces procédés sont
onéreux, et dans certains cas, ils permettentntiiédr les produits primaires mais ne
permettent pas d’éliminer la toxicité. A titre d&mple, I'ozonation permet d’oxyder les
molécules organiques mais I'oxydation est génératenncomplete conduisant ainsi a la
formation d’'une multitude de produits secondaitesnaires ou quaternaires. Ces derniers
peuvent étre bénins, d’autres toxiques, voire flugques que les molécules primaires

initialement présentes dans I'effluent.

D’autres techniques innovantes peuvent étre desnatives potentielles telles que le
bioréacteur a membrane (BRM), et le procédé ddltpation a culture fixée. Les BRM est
une évolution du procédé a boues activées et ilbasé sur le couplage du traitement
biologique dégradant la pollution et le traitemehlsique de séparation membranaire par
l'ultra ou microfiltration (d=0,05-0,5 um). Tandgue le procédé de biofiltration a culture
fixée est basé sur la concentration de la biomassain matériau granulaire de quelques
millimétres de diameétre. Il se base sur deux ty@psratoires, le traitement biologique
(culture bactérienne) et physique (action filtraht lit support). En ce sens, une de mes
activités de recherche est d’étudier le poteniethlaque technique dans le but de contribuer
a les perfectionner afin d’éliminer les micropolit& de maniére optimale. Une premiére
démarche a été effectuée en coopération avec ddmmils en stage et en projet industriel
appligué sur une étude comparative de I'efficadeé procédés a culture libre et fixée des
ERU.
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Les ERU sont d’origine domestique et leurs car&tiques tels que les MES, la DCO
et la DBO sont bien connues. Le rapport DCO/DBCE&&J varie de 2 a 2,8 en général, ce
qui caractérise une bonne biodégradabilité (Degrén&9D05). lls sont alors majoritairement
traités par les procédés biologiques. Les ERU wsaités par la STEP en quatre étapes (Gaid,
2008): le prétraitement, le traitement primaire,ti@itement secondaire, le traitement des
boues et dans certain cas le traitement tertisétg ptre ajouté. (i) Le prétraitement est le
traitement mécanique ou physique qui permet d’'@énles contaminants faciles a séparer de
leau. Il comporte un dégrillage pour filtrer les atieres grossieres et un
dessablage/dégraissage et un dessablage. (iipitentent primaire est le traitement physico-
chimique qui permet d’éliminer une partie des miaiéen suspension (MES) et des colloides.
Pour faciliter le traitement, des coagulants etftbesilants sont souvent ajoutés. Il existe trois
types de décantation : classique, physico-chimigudéamellaire (conventionnel). (iii) Le
traitement secondaire appelé aussi traitement digple permet de traiter les polluants
dissous. Cette filiere permet d’éliminer partictdigent des polluants carbonés, azotés et
phosphorés via les procédés biologiques. En d#dbjotechnologie est non seulement une
technologie économique mais aussi écologique. L@ }raitement des boues est nécessaire
pour valoriser les boues formées dans les diffésefiilieres notamment les filieres de
traitement primaire et secondaire. (v) Le traitetrtentiaire peut étre ajouté pour éliminer
davantage les micropolluants. Cette filiére nefais partie généralement de la configuration
de la STEP. Elle est ajoutée pour anticiper le idsetnent des législations liées aux
micropolluants. Elle figurera probablement dansdeéma général des SPEP du futur. C’est
le traitement d’affinage qui généralement fait dp@e des procédés membranaires,
d’adsorption et d’oxydation (ozonation, irradiatioltraviolet, chloration).

Les capacités d’abattement de pollution de deurguiés biologiques ont été étudiées
en pilote : procédé de traitement biologique a baativées en culture libre et mixte de type
HYBAS. Il s’agit dans ce cas de faire une étude mamative de trois médicaments : la
caféine, le paracétamol et l'aspirine. L'aspiriret mstable dans I'effluent; sa concentration
diminue méme dans l'effluent d’entrée avant letéraent. La figure IV-3 présente le pilote
de traitement biologique utilisé. La concentratdmn 'aspirine diminue de 35 a 20 mg/L en
deux jours, et baisse a 15 mg/L au bout de 3 jpuis est compléetement dégradée au bout 6
jours dans l'effluent d’entré. Alors que la concatibn de paracétamol et de caféine reste
constante durant la période d’essai pilote d’umeasee. Les paramétres classiques tels que la

DCO, l'azote et le phosphore ont été aussi suivisaallele des médicaments.
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La figure 1V-4 présente la moyenne de rendemerD@€®, d’'azote, de phosphore, de
paracétamol, de la caféine et de I'aspirine. RaupCO, I'azote et le phosphore, les deux
filieres fournissent des rendements d’éliminatiaquigealents et de maniere satisfaisante.
Cependant, I'ajout de médicament a une concentratievée (25-40 mg/L) a perturbé
fortement les deux procédés. Le traitement de t&aed du phosphore reste satisfaisant mais
le rendement de la DCO diminue et ne respectegptes la clarification, la valeur de norme
de rejet. La charge en médicament était trop inapbet par rapport a la capacité du pilote. En
termes de traitement des parametres classique (RZdde et phosphore), avec les charges
normales, ces deux systemes permettent de traitexctement avec de bons rendements ; 91
et 90% respectivement pour la filiere HYBAS etlbesies activées libres. Cependant dans les
conditions d’étude, le procédé HYBAS apparait trédressant car il propose une efficacité
de traitement équivalent a celui du procédé paebva@ctivées en réduisant la quantité de
boues en sortie du clarificateur. Cet avantaga@stnégligeable dans le contexte actuel car

certains STEP ont des difficultés a recycler ebnsér leurs boues.
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Figure 1V-3 : Pilote de traitement biologique de culture libtede culture mixte.

En termes de traitement des trois médicamentgjdax procédés fournissent de bons
taux d’élimination. Cependant, lors de I'ajout dedditaments, il semblerait que les
microorganismes subissent un choc. Le taux d’ataité diminue pendant quelques heures.

Ce choc semble avoir plus d’influence sur la celtilsre que sur la culture mixte. En effet, le
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rendement du traitement par boues activées enreditwe augmente avec le temps et atteint
le maximum au bout de 4 jours, alors que celuiaedlture mixte fournit un rendement
optimal quasi immeédiat. Ce choc devrait étre moiisble lorsqu’on travaille avec les
concentrations de paracétamol, de caféine et dimspcomparables a celles observées
habituellement en entrée de STEP (~150 ug/L). besentrations expérimentales étaient de
40 mg/L dans l'effluent d’entrée. Cette concentmattlevée a été choisie pour sa faisabilité et
pour faciliter des quantifications rapides et moomaiteuses. En utilisant, 'lHPLC-UV, la

limite de détection était de 0,5 ; 1 et 3 mg/L extjvement pour la caféine, le paracétamol et

I'aspirine.
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Figure 1V-4 : Moyenne des rendements obtenue par deux fildgdsaitement biologique de
culture libre et de culture mixte (HYBAS).

Ces études préliminaires fournissent des résudtatourageant car elles permettent de
voir les possibilités d’amélioration d’éliminatiates résidus de médicaments, sans forcément
modifier I'installation de STEP conventionnelle epération actuellement. Cependant, avant
de tirer des conclusions fiables, des études phpsofondies avec d’autres médicaments
détectés couramment dans les effluents de STEfeetdes concentrations de médicaments
plus réalistes doivent étre envisagees. Il senagsiapréférable de comparer les résultats

obtenus expérimentalement en laboratoire aveddssreations réelles sur des STEP.
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IV-1-3. Bioremédiation par les algues

Les algues ont été déja utilisées par les STEP @uommoyen de contréle de quantité
(Bougaran, 2014) mais elles sont peu explorées ldash@maine du traitement. Par définition,
les algues sont des organismes capables de pratiguphotosynthese et vivent
majoritairement dans un milieu aquatique, eau dauceau marine. Ce sont des veégétaux
dépourvus de tige, de racine, de feuille ou derfldtlles peuvent étre des especes
unicellulaires ou multicellulaires. Les especesalhilaires ont des tailles minuscules (1 pm
de diametre) telles que le phytoplancton alorslgsi@lgues multicellulaires peuvent atteindre
60 m de long. Les scientifigues taxonomistes rggeat les algues en 4 grandes classes en
fonction de la nature des pigments: les algueselleles algues brunes, les algues rouges et

les algues vertes.

En raison de leur surface cellulaire spécifiqguad@te, les microalgues ont des capacités
d'absorption particulierement intéressantes poutélzontamination de milieux pollués et la
lutte contre I'eutrophisation. Grace a leurs taencibissance €levés associés a leurs capacités
d'absorption de l'azote et du phosphore, les algaesmises a profit pour le traitement des
eaux usées urbaines ou industrielles (Bougaran4)2@ans ces environnements pollués,
elles entretiennent des relations coopérativeseveynergiques avec les bactéries, ce qui
augmentent I'efficacité épuratoire du systeme.ilisation de microalgues pour la dépollution
des métaux lourds a également été effectuée etumaiidda des performances potentielles
supérieures a un codt moindre, par rapport aux ntdobies de traitement plus

conventionnelles (Wilde, 1993).

Jusqu’a ce jour, les microalgues sont a l'aubeidethnologies dont les applications
se révélent aussi variées que prometteuses pousaldé, I'énergie ou encore la
bioremédiation. Parmi les algues les plus connues) trouve le Spirulina
platensis(ou Arthrospira platensis qui est une cyanobactérie. Son aspect est umdiia
bleu-vert, spiralé, d'une longueur d'environ 0,1.nua photo V-1 représente I&pirulina
platensis(Spiruline SP) vue a I'ceil nu et au microscope iaijoe la préparation de Spiruline
immobilisée sous forme de billes. La capacité despauline a éliminer des phtalates,
nonylphénol, bisphénols (PBF, BPE, BPA, BPC et BRG)es résidus de médicaments
(Estriol, a-Estradiol, Testostérone, Estrone et Progestéimied testée dans notre laboratoire.
L’étude a été menée sous deux conditions de dispsrsen dispersion libre et immobilisée.
Les concentrations de médicaments, bisphénolsrsiptténol étaient de 1 & 8 mg/L.
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Photo V-1 : Préparation de différents milieux pour I'étude d@dmédiation par I&pirulina

platensis.En haut, les milieux pour I'étude en dispersiondjben bas a gauche, la photo
microscopique d&pirulina platensi®t en bas a droite, photo de la préparation dies loie

Spirulina platensismmobilisées.

Nos résultats ont montré que la spiruline a un dyraotentiel pour éliminer les
micropolluants organiques sélectionnés. La figit® Imontre un exemple de I'évolution des
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concentrations de progestérone, PBA et d’estron@@&sence de Spiruline en dispersion libre
et immobilisée.
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Figure 1V-5 : Efficacité d’élimination de résidus de médicamguds la Spiruline dispersion

libre et immobilisée (cas de progestérone, PBAstbae).

Les éliminations rapides sont observées pour les d@enditions de dispersion. Les
concentrations de médicaments, bisphénols et d@ptamnol étaient stables en absence de la

Spiruline libre ou immobilisée. Ceci souligne gaephotolyse, I'adsorption de ces molécules

sur les parois des erlens et d'autres processusiédeadation étaient négligeables en

conditions d’étude. La dégradation peut s’effectaeta fois avec la Spiruline libre et

immobilisée et l'efficacité d’élimination varie efonction de la molécule (Figure IV-5).

L’élimination de progestérone était plus efficase@la Spiruline immobilisée gu’avec la

dispersion libre, alors que l'estriol semble plu§icace avec la dispersion libre. Pour

I'Estrone, I'efficacité était équivalente pour lsux conditions (Figure 1V-5).
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Le rendement d’élimination de chaque molécule esicuté par rapport a sa
concentration dans le témoin correspondant a chéemes d’exposition. La figure 1V-6
présente les rendements d’élimination du BPG, dA,B&e l'alpha-estradiol et de la
progestéerone par les Spirulines pour les conditindispersion libre et immobilisée. Le BPG
a été éliminé tres rapidement par la Spiruline ramdement >97% est obtenu au bout de trois
jours de contact (Figure IV-6). Pour le BPG, lesndenodes de dispersion offrent des
rendements similaires. Cependant, pour |'alfa-dgttaet la progestérone, un rendement
moins élevé est observé avec la dispersion libne rpapport a celui de la dispersion

immobilisée pour le temps d’expositiarb jours.
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Figure 1V-6 : Rendements d’élimination du BPG, du BPA, de l'akelst&radiol et de
progestérone par les Spirulines pour les conditdesdispersion libre et immobilisée en

fonction du temps d’exposition.

Les rendements d’élimination de toutes les autretéenles sont présentés dans le
tableau IV-1. Pour la majorité des molécules si&antes, I'élimination de micropolluants

par la Spiruline en dispersion immobilisée est mtficace. La molécule la plus difficile a
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éliminer est l'estriol et son élimination est plefficace avec l'algue libre que Il'algue
immobilisée ; seulement 52 et 73% d’élimination tsobtenue aprés 12 jours d’exposition
respectivement avec l'algue immobilisée et libreesLinformations détaillées sur la
préparation des algues, les conditions expérimesitat d’autres données sont disponibles
dans Bessadok (2016), Popescu (2016) et Ben Sghaier(2017a).

Tableau IV-1 : Rendements d’élimination par les Spirulines en d¢@mde dispersion libre

et immobilisée a différents temps d’exposition (erd et 12 jours), cas de 5 hormones, 5

bisphénols et nonylphénol.

Algue SP . Rendemer.1t (%) en for.1ction de te r.nps d‘expos.ition (los) .
0] 1 3 6] 9 12j
Alpha-Estradiol 0 5 50 69 100 100
Bisphénol A 0 14 60 62 87 86
Bisphénol C 0 21 74 87 82 87
Bisphénol E 0 3 25 34 83 84
Bisphénol F 0 29 71 73 79 81
Bisphénol G 0 91 97 98 100 100
Estriol 0 15 42 74 70 73
Estrone 0 29 60 64 94 96
Nonylphénol 0 25 39 47 54 59
Progestérone 0 14 50 72 87 86
Testostérone 0 19 33 74 70 76
Moyenne 0 24 55 69 82 84
Algue B . Rendemer.\t (%) en for.10tion de te r.nps d‘expos.ition (ios) .
AdlE D 0] 1 3 0] 9 12j
Alpha-Estradiol 0 69 79 87 95 95
Bisphénol A 0 31 49 43 98 99
Bisphénol C 0 54 75 94 96 96
Bisphénol E 0 2 2 59 99 99
Bisphénol F 0 0 36 63 86 87
Bisphénol G 0 78 100 100 100 100
Estriol 0 22 46 57 54 52
Estrone 0 29 57 63 96 96
Nonylphénol 0 26 49 63 86 88
Progestérone 0 83 83 85 86 85
Testostérone 0 52 82 68 87 89
Moyenne 0 41 60 71 89 90
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L’élimination moyenne des 11 molécules en fonctiontemps de contact est présentée
dans la figure IV-7. Les rendements d’éliminatiarivent le méme profil pour les deux
conditions. Cependant, I'élimination par I'alguenmobilisée était plus rapide ; en moyenne,
un écart moyen de 7% a été déterminé entre lardispeibre et immobilisée (Figure IV-7).
Dans tous les cas, méme si la dispersion libree affr rendement moindre, les rendements
d’élimination obtenus étaient satisfaisants posrdeux types de dispersion. Cependant, les
billes d’algues pour la dispersion immobilisée skmb se désagréger vers la fin des
expériences. Ces résultats, trés encourageantentégu’on effectue davantage d’études pour
mieux optimiser les conditions, pour mieux traites molécules modeles, et pour les étendre
a d’autres micropolluants organiques émergentsi@titaires.
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Figure IV-7 : Moyenne de rendements d’élimination des 11 micilapats (5 hormones, 5

antibiotiques et nonylphénol) par les Spirulinegdapersion libre et immobilisée en fonction
du temps d’exposition.

IV-1-4. Elimination des micropolluants par adsorption sur les briques modifieées

Parmi de nombreuses méthodes d’éliminations desopotiuants, I'adsorption a été
souvent préférée car c’est une technique efficageiparéduit. Il s’agit de fixer une ou
plusieurs molécules a la surface d’un solide oun diguide appelé adsorbant ou substrat. Il y

a deux types d’adsorption qui se différencient cietenent par les énergies mises en jeu et
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par la nature des liaisons entre le substrat adsetrke solide : (i) I'adsorption physique ou la
physisorption (adsorption non spécifique), ou lexds entre les molécules adsorbées et le
solide sont du type de Van der Walls (forces ébestatiques), (ii) I'adsorption chimique ou la
chimiosorption (adsorption spécifique), au courslatpielle les molécules adsorbées et le
solide établissent des liaisons covalentes ou umsigpour créer une nouvelle espéce chimique

en surface.

L’élimination des micropolluants par adsorption dar brique pourrait étre une
technique potentielle de traitement. En effet, dasdes menées antérieurement dans notre
équipe ont démontré le caractéere prometteur de texthnique pour éliminer les contaminants
métalliques (Dehou, 2011; Allahdin, 2014). Cependpau de données sont disponibles sur
la faisabilité de I'élimination des micropolluarpsr ce type de support d’adsorption. Pour
avoir une vision plus compléte du potentiel de begues pour le traitement des eaux
polluées, elles ont été choisies comme supportsdiadion. La photo V-2 présente les trois

types de briques et leurs caractéristiques sopbdible dans Allahdin, (2014).

Brique activée par un support de ferrihydrite

S

Brique activée par HC1 3M

Photo IV-2 : Photos des différents types de briques sélectionnés
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Les polluants émergents et en particuliers ceux aqii été reconnus comme des
perturbateurs endocriniens ont été sélectionnésr pga@tude. Ce sont des résidus
pharmaceutiques (Aspiringe-Estradiol, Testostérone et Estrone), des phtald&HP et
BBP), des bisphénols (Bisphénol A, Bisphénol Filet nonylphénol. Il s’agit d’'une étude

d’élimination simultanée de toutes ces molécules eocktail ».

Les brigues sont originaires du Centre Afrigue etdifiées en laboratoire pour
augmenter leur capacité d’adsorption. Leurs paentpourraient étre justifiés par leurs
grandes surfaces, par leurs charges négatives surrfiace, par la possibilité d’échange des
cations et par une disponibilité. Dans nos eétudasfaisabilité de I'élimination des
micropolluants organiques a été effectuée sur ttgpes de brique activée par (i) le
ferrinydrite de pH 7.4, (ii) I'acide chlorhydriquéM, et (iii) I'acide chlorhydrique 3M.
L’activation a pour but d’améliorer des caractéisés texturales de la brique et d’augmenter
ainsi sa capacité d’adsorption des polluants pargidenules de briques (pilées et tamisées a
0,7-1 mm ou 16-25 mesh). Pour les métaux et lesraals, leurs efficacités d’adsorption
dépendent du pH de la solution. Les briques saitctérisées et les données sont présentées
dans Allahdin, (2014). En ce sens, I'étude prélairm a été effectuée a différents pH variant
de 2,5 a 10 (pH libre, pH2,5, pH4, pH7, pH9 et pHafin de déterminer la valeur de pH

optimale.

Les résultats ont montré la possibilité d’adsorptie ces micropolluants sur les briques
sélectionnées. Le rendement dépend du type deebatule la nature de la molécule. La
figure IV-8 présente I'évolution de concentration disphénol A en fonction du temps a
différents pH avec la brique activée avec du fgdihie. La figure IV-8 montre qu'a cette
condition, le pH qui favorise I'adsorption du bigpiol A est le pH 10. La méme tendance est
obtenue pour le bisphénol F. Les phtalates sordrbés principalement par la brique activée
avec du ferrihydrite & des pH entre 9 et 10. PRu5@% de phtalates ont été adsorbés au bout
de 3h de contact. Sur la brique activée par HCl @®Ysorption la plus efficace est

déterminée a pH 4 et pH 7.

Ce procédé d’élimination des micropolluants esipéna mettre en ceuvre, efficace et a
faible codt. Il pourrait étre un des procédés pidn pour éliminer les micropolluants
organiques dans les eaux. Ce procédé pourraitapipiiqué a grande échelle et il s'avere
approprié également pour les pays en voie de déveinent en raison de son co(t assez
faible. De plus l'argile est une matiere qui set® un peu partout dans le monde. Il peut étre

applicable aussi bien pour traiter les eaux uségs ppur les eaux potables. Cependant,
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davantage d’études doivent étre envisagées afimeatre au point les conditions optimales
avec de bon compromis pour traiter simultanémeumsiplirs micropolluants organiques. La
cinétique d’adsorption, la durée de traitementceffe et la possibilité de recyclage, sont
disponibles dans Ben Sghaier et al. (2017b).

110
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Figure V-8 : Adsorption du Bisphénol A sur la brique activée awki ferrihydrite en

fonction du temps a différents pH.

IV-2. Bioremédiation des sols pollués par les HAP

La dégradation biologique constitue une des vamgsortantes de la disparition des
micropolluants dans les milieux naturels. La dégtiath des micropolluants dans le sol
dépend de I'espéce et de la densité microbienrsept&. Les recherches sur cette partie ont
été réalisées dans le cadre de la these de Doder8uzanah Rabodonirina, thése en co-
tutelle entre Université de Lille 1-Sciences et remogies (Lille, France) et la Faculté des
Sciences de I'Université d’Antananarivo (Madagasctinancées par le projet ERASMUS
MUNDUS ACP II. Ces travaux ont éte effectués en pgsation avec les eéquipes
microbiologistes du laboratoire ProBioGEM de I'Uaisité de Lille et le laboratoire de
microbiologie de l'eau du Centre National de Recher sur I'Environnement (CNRE,

Antananarivo-Madagascar).
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Le but premier était d’identifier les organismesgmbiels présents naturellement dans
les sols pour bio-remédier les sols contaminéslggrhydrocarbures. Ensuite, on vise a
étudier la cinétique d’élimination des HAP propéeshaque espece identifiée. En effet, des
études ont montré que les microorganismes sontbtegpal’éliminer les hydrocarbures
présents dans le sol. Cependant, dans certaindesasjicroorganismes responsables de la
dégradation ne sont pas identifiés. On détermiaes &u cours de cette étude quels sont les
organismes présents dans les sols ; cas de salsesrd’une usine pétroliere a Madagascar.
Chaque espéce isolée et purifiée est identifiéatibsée pour I'étude de leur efficacité a
dégrader les HAP. Deux HAP Iégers de trois cydlesrene et phénanthréne) et deux HAP

lourds de quatre cycles (fluoranthene et pyrénegtinchoisis comme modele d’étude.

Photo IV-3 : Photo d’incubation lors de I'étude microcosme derdanédiation des sols

contaminés par les hydrocarbures

Les souches bactériennes ont d'abord été isolgestia d'un sol contaminé par les
hydrocarbures. 27 souches ont été isolées et ermuimises a une étape d'acclimatation avec
la présence de HAP en cultivant chacun d'eux darmdrel concentrations différentes de
mélange de 4 HAP sélectionnés. Huit souches ontétdifices résistant a des niveaux élevés
HAP (1500 mg.[!) et capables d'utiliser le C dans les HAP commerc® de carbone et
d'énergie (Rabodonirina et al., 2016a, b). Ellgsagjennent a des espeécesREudomonas
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stutzerj Bacillus simplexet Bacillus pumilus Ces souches ont ensuite été utilisées pour
I'expérience de bioremédiation des sols contanpaéses HAP (72 jours d'incubation), dans
des conditions contr6lées en microcosme. Seuleteefitiorene et le phénanthrene ont pu
étre éliminés efficacement avec les taux d'élinnbmatle 65-86% et 86-95% respectivement.
Alors que le pyrene et le fluoranthene étaientloftcants ; une élimination non significative
est observée. La figure IV-9 présente le rendendélimination du fluorene et du

phénanthréne par les trois especes bactériennes.
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Figure IV-9: Rendement d’élimination du (A) fluorene et du (Bhépanthréne par
Pseudomonas stutzeftourbe rouge)Bacillus pumilus(courbe noire) eBacillus simplex
(courbe bleu) (Rabodonirina et al., 2016a, b).

La cinétique de biodégradation de fluorene et denphthréne a été déterminée. Elle

suit le premier ordre avec®Raleurs variait de 0,88 & 0,92 (Figure 1V-10).
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Figure 1V-10: Preminer ordre de degradation du fluorene (lignieeheet du phénanthrene
(ligne rouge) (A)Bacillus simplex(B) Pseudomonas stutzest (C)Bacillus pumilusstrains

(Rabodonirina et al., 20164, b).
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Les temps des demi-vies du fluoréne et du phérnamehvis-a-vis d@acillus simplex
Pseudomonas stutzeat Bacillus pumilussont ensuite calculés et comparés avec les données
disponibles dans la littérature. Les demi-viesiatiade 2,4 - 3,4 jours et 3,5 - 6,1 jours
respectivement pour le phénanthréne et le fluor@es isolats bactériens semblent étre
efficaces dans la biodégradation des HAP de fajixdéds moléculaires. Le phénanthrene peut
étre biodégradé rapidement par les trois espeaériznes. Les demi-vies étaieit, 1 jours
ce qui signifie gu'ils ont été rapidement dégraalec les souches acclimatées. Nos résultats
montrent les demi-vies plus courtes comparées amnabs disponibles dans la littérature
(Tableau 1V-2).

Tableau IV-2: Demi-vie du fluoréne et du phénanthréne vis-a-eisRseudomonas stutzeri

Bacillus simplexet Bacillus pumilus.

Demi-vies obtenues par notre étude Demi-vies disponibles dans la littérature
(jours) (jours)
B. Ps. B. Wangetal.,  Wild and Parket  Shuttleworth and
Molécule
simplex  stutzeri pumilus 2010 Jones, 1993  al., 1990 Cerniglia, 1995
Fluoréne 3.5 6.1 4.6 7-11.4 28 - 21-24
Phénanthréne 2.4 3.4 2.7 4.6 14 16-35 16-126

Ces résultats indiquent le potentiel de ces espgaet®riennes a bio-remédier les sols
contaminés par les hydrocarbures. Ces espéces tpmmmplausiblement d’éliminer une
bonne partie des HAP légers avee3net les hydrocarbures aliphatiques. En effet,
généralement, les bactéries permettent de degphaerapidement les-alcanes et alcanes
ramifiés que les HAP. Cependant, les espéces fidestine permettent pas d’éliminer les
HAP de hauts poids moléculaires. |l serait intéaaessd’étudier aussi l'efficacité de

dégradation du consortium bactérien et/ou de chgmopi.
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Chapitre 5:
Curriculum Vitae et Activités

|. ETAT CIVIL

Sopheak NET-DAVID

32 ans, née le 31/12/1983 a Prey Veng, Cambodge
Double nationalité francaise et cambodgienne

Maitre de Conférences (2échelon), 32™ section CNU

Docteur en Chimie de I'Environnement

Etablissement d’'exercice

Université de Lille 1 - Sciences etheologies
Laboratoire LASIR-UMR 8516

Equipe Physico-Chimie de I'Environnement
Cité Scientifique, Bat. C8 bureau 201
59655 Villeneuve d’Ascq Cedex

_Tél. : +33 (0)3.28.77.85.24
Port. : +33 (0)6.58.46.91.43
_Fax: +33(0)3.20.43.48.22
_Mail: sopheak.net@univ-lillel1.fr

[I. FORMATION ET PARCOURS PROFESSIONNEL

2011- Maitre de Conférences classe normale dans la®32Section du Conseil National
des Universités (CNU) a I'Université de Lille 1 ei€nces et Technologies, rattaché
au LAboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Rah#(5IR)-UMR 8516.
Titulaire de la Prime d’Encadrement Doctoral et Riecherche(lPEDR) depuis
2015

Thématigues de recherche
- Développement analytique pour la détection et laangfication des

micropolluants organiqgues émergents et prioritaifegrocarbures, pesticides,
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phtalates, polychlorobiphényls, bisphénols, résidis médicaments) dans

différentes matrices de I'environnement

- Etude de l'origine, du comportement et du deveas dhicropolluants organiques
prioritaires et émergents dans le milieu aquati@aeix de surface, eaux marines)
et eaux usees.

- Etude de l'efficacité des stations d'épuration @miler les micropolluants

organiques dans les eaux usées.

- Etude de faisabilité d’élimination des micropollteorganiques dans les eaux par

adsorption (sur les briques, argile) et par vosdgique (bioremédiation).
- Etude de faisabilité de bioremédiation de solsamimés par les hydrocarbures.

2010-2011Attachée Temporaire d’Enseignement et de Recherch@®TER) a I'Université
de Lille 1 - Sciences et Technologies. Enseigneraerthimie analytique, chimie

de traitement des eaux, chimie de I'environnement.

Recherche Optimisation des méthodes d’extraction des HAR:WAP et PCB
dans les sédiments. Evaluation de I'état de comatioin des sédiments de la
Dedle par les HAP, Me-HAP et PCB.

2007-2010Doctorat de I'Université de Provence Aix-Marseillel (Maintenant devenue
Aix-Marseille Université), Spécialit¢é Chimie de [I'Environnement, Ecole
Doctorale des Sciences de I'Environnement. Théslesé& au Laboratoire Chimie
Provence (LCP), Equipe Instrumentation et Reéaétiitmosphérique (IRA).
These financée par ’Agence National de la Reclee(&NR) via le programme
de recherche INTOX (Etude de l'impact sanitaire gtesluits de combustion du

bois et de leurs produits d'oxydation dans I'atrhésg).

Sujet de thes& Etude de la réactivité hétérogene des compag@siques issus
de la combustion de la biomasse » sous la dired#Rr. Henri Wortham et Dr.

Sasho Gligorovski.

Thése soutenue le 03 décembre 2010 a Marseillentkvairy composé de :

- Abdelwahid Mellouki, DR CNRS, ICARE - OrléarRdpporteur)

- Denis Petitprez, Professeur, PC2A, Universitiell (Rapporteur)

- Barbara D’Anna, CR CNRS, IRCELYON - Lyon (Exaraieur)

- Henry Wortham, Professeur, LCP-IRA, UniversiggProvence (Directeur)
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- Sasho Gligorovski, MCF, LCP-IRA, Université Bmvence (Co-Directeur)
- Sylvia Pietri, DR, LCP-SREP, Université de Pnose (Présidente du jury)

Mention : Trés honorable avec les félicitationdesalu jury.

Enseignante vacataire de chimie de I'environneméniyersité de Provence
Aix-Marseille 1 durant 'année 2009-2010.

2005-2007 Master 1 et Master 2 chimie - option chie marine

Institut Universitaire Européen de la Mer - Universle Bretagne Occidentale

Stage M1« Optimisation des techniques d’analyse des compag@sochlorés
(fréons) dissous dans I'eau de mer a I'état destsac

Stage M2« Analyse des fréons et du GQlissous dans I'eau de mer pour la
datation des masses d’eau et le calcul des vitedsedeplacement des eaux

profondes en Atlantique Nord »

Les deux stages sont effectués dans le Laborabimie Marinea Brest, stage
dans le cadre du programme international OVIDEs@mtoire de la variabilité

interannuelle a décennale en Atlantique Nord).

Directeurs de stagesProf. Pierre Le Corre, DR. Pascal Morin, Dr. Egsyll

Louarn.

2001-2005 Licence chimie (formation en 4 ans)
Université Royale de Phnom Penh, Phnom Penh, Cagebod

Stage L4(6 mois a plein temps en 2005)lastitut Pasteur du Cambodge (IPC),

dans le service de 'Environnement et I'’Agroalinaere.

Intitulé du mémoire : Mise au point de méthodearetlyse du fer présent dans

'eau et dans différents types de graines (hanaot, haricot rouge, soja et
autres graines d’origine du Cambodge).

Directeurs de stagd”rof. Kao Kunmealea, Dr. Kruy Sunlay

Stage L2(3 mois en 2003) au Laboratoire de Chimie a I'@n$ité Royale de
Phnom Penh, Cambodge.

Intitulé du mémoire : Détermination du bisulfite dsodium (NaHSQ

conservateur) absorbé par des légumes dans lextedie'impact sanitaire.

Directeur de stageProf. Chay Thavy

© 2016 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

lll. ACTIVITES PEDAGOGIQUES

Il1I-1. Enseighement

Mes activités d’enseignement ont commencé en 20Qfrd¢ qu’enseignante vacataire a
'Université de Provence Aix-Marseille 1. Puis, dar 'année universitaire 2010-2011, jai
enseigné a temps plein en tant qu’attachée tempodienseignement et de recherches
(ATER) a I'Université de Lille 1 - Sciences et Teclogies ou j'ai été recrutée en 2011 en
tant que Maitre de Conférences. Depuis 2009, jiaegné différentes matiéres aussi bien en
chimie fondamentale, en chimie de I'environnement,chimie des milieux aquatiques, en
chimie analytique et en chimie de procédés deetrnt des eaux. En tant que Maitre de
Conférences a I'Université de Lille 1 - SciencesTethnologies, mes enseignements sont
effectués a différents niveaux, du DEUST, la LieeBt" année au Mastef'f et 2™ année
de Chimie. Mes charges d’enseignement sont d’envid®0 h EqQTD par an. Je me suis
également impliquée dans différentes activitésectifes en concertation avec I'équipe
pédagogique des Unités d’Enseignements dans léssughtervenais. J'ai apporté des
modifications au contenu des CM et des TD afin slissr une adéquation encore plus
importante avec la problématique environnementateantrée dans notre société actuelle.
J'ai apporté quelques nouveautés pour certaingepales CM/TD sur l'analyse et I'étude
des origines et du devenir des contaminants orgariprésents a I'état de trace dans
I'environnement, dans I'eau en phase dissouterticpkire, dans les sédiments, dans les sols
et dans les biotes. L’année universitaire (2015620flai développé des nouveaux cours sur
les traitements des contaminants organiques déserf§ urbains et industriels pour les
étudiants en Master chimié™année. Lors de cette année universitaire, j asiadiveloppé,
en coopération avec des collegues de I'équipendaegeaux TP dans deux nouveaux modules
en Master chimie®®année. Il s'agit de TP dans le module de « Chihjghysico-chimie des

Eaux » et « Traitement des effluents de procedissinels ».

Mon intégration a I'Université de Lille 1 - Scierscet Technologies en 2011 m’a permis
d’enseigner et d’intervenir dans différentes masede la chimie et en particulier dans la
chimie des milieux aquatiques et de traitement ebasx. Les expériences acquises m’ont
permis de bien apprécier I'enseignement. J'ai aleaucoup apprécié les relations avec les

étudiants ainsi que le travail en équipe qu'impdigles grands modules.

De plus, des interventions plus spécifiques coraptamnes activités d’enseignement. |l

s’agit de I'encadrement de divers projets individueu de groupes tels que les projets
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bibliographiques, les projets en chimie expérimientan Master 1 Chimie, les projets
d’anglais scientifique en Master 1 Chimie, les et®jappliqués industriels en Master 2
Traitement des Eaux. J'ai également coordonnéutgs fle soutenance de stage des étudiants

en Master 1 Chimie et je suis régulierement degestat des mémoires de fin d’étude.

I1l-2. Responsabilités liées a I’enseignement

- Responsable des TP d&"8année S6 de Licence parcours Qualité et Enviroenenes
Productions Industrielles « QEPI », module Chimas Milieux Aquatiques.

- Responsable des travaux pratiques de Licence Cigffifeannée pour le module de
« Chimie de I'Eau ».

- Responsable des travaux pratiques de DEUSTannée pour le module de « Chimie ».

- Responsable de TP de Licence Professionnelle R¥scgl Chimie et Développement

Durable « PCDD », module Procédés de TraitemenEdax.

11I-3. Animations publigues, journées portes ouvertes d’Université, forums

A part des activités d’enseignement, mes missi@mpcennent aussi la participation
aux tutorats, aux jurys de fin d’année, aux reenatets des étudiants et de certains collegues,
aux journées portes ouvertes et je participe égatei différentes manifestations organisées
par 'UFR de Chimie.

- Chimie itinérante : Animation d’'un stand sur la thématique du traiket de I'eau avec
des pilotes de traitement de laboratoire. Cetteratipé effectuée dans le cadre des
actions menées dans les écoles, colléges et lyaéeau long de I'année scolaire a pour
objectif la diffusion des connaissances et la &distion des éléves sur les
problématiques liees a l'eau. Les éleves sont amdsrmés a cette occasion des

différentes carrieres possibles dans le domairia deimie.

- Participations régulieres a dgsirnées portes ouverteset accueil de collégiens et de
lycéens au sein du laboratoire dans le cadre dgestle découverte.

- Le 23-24/01/2014, jaanimé un forum sur 'Eau organisé par des étudiants de Master 2
QEPI (Qualité Environnementale et Procédé Industpgeur le « Projet Conférences-

Visites » dans le hall de I'lUT A a Villeneuve d’ég a destination du grand public.
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IV. ACTIVITES D’ENCADREMENT ET DE FORMATIONS PAR LA REC HERHCE

IV-1. Encadrement doctoral, 10 théses dont 4 soutenues

Octobre 2011 - juin 2014
Racha EI-Osmani, Doctorante de I'Université Lille 1-Sciences etheologies. Sujet de
these « Etude de la contamination des eaux etédimants par les pesticides ». Directeur

de these Baghdad Ouddane, Professeur a I'Univasitélle 1. Encadrement a 50 %.

Octobre 2012 - décembre 2015
Dima Merhaby, Doctorante de I'Université Lille 1-Sciences et Tealogies. Sujet de
thése « Caractérisation de la contamination orgenitans les eaux et sédiments du port de

Tripoli et d’autres zones cétiéeres et portuairesLdnan ». Directeur de thése Baghdad

Ouddane, Professeur a I’'Université de Lille 1. Einement &0 %.

Septembre 2012 - décembre 2015
Suzanah Rabodoniring Doctorante de I'Université Lille 1 - Sciences etcligologies.
Sujet de these « Etude des HAP, Me-HAP et des RDB t& sol et le milieu aquatique:

Etude des niveaux de contamination et des fais&bide bioremédiation ». Directeur de

these Baghdad Ouddane, Professeur a I'Universitélldel. Encadrement a 50 %.

Septembre 2013 - décembre 2016
Inés TIlili, Doctorante de I'Université Lille 1 - SciencesTeichnologies. Sujet de these

« Etude des résidus de médicaments a usage humaétéenaire dont les antibiotiques

par SPE-LC-MS/MS : Développement de méthodes diekibn et de quantification des
résidus de médicaments et études des milieux fat(eau, particule en suspension,
sédiment et sol) ». Directeur de these Baghdad énejdProfesseur a I'Université de Lille

1. Encadrement 80 %.

Septembre 2014 - Présent
Rafika Ben Sghaier,Doctorante de I'Université Lille 1-Sciences et Teclogies. Sujet de

these « Comportement et devenir des hormones gthdnsls dans les eaux:

développement analytique, étude des niveaux deaconation et faisabilités de
traitement ». Directeur de thése Baghdad Ouddardedleur a I'Université de Lille 1.

Encadrement a 50 %.

Octobre 2014 - Présent
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Chaza Chbib, Doctorante de I'Université Lille 1-Sciences etfimologies. Sujet de these
« Pollution de I'eau, sédiment et sol par les palds et I'arsenic, liée a des activités
agricoles a Akkar au Nord du Liban: Evaluation ldequalité des milieux et étude
éepidémiologique d’'impact sur la santé humaine »e®@eur de these Baghdad Ouddane,

Professeur a I'Université de Lille 1. Encadremef®&o.

Octobre 2015 - Présent
Bouchra Halwani, Doctorante de I'Université Lille 1-Sciences etfirologies. Sujet de

these « Développement des techniques de traiterdestgaux grises ». Co-encadrement

avec Baghdad Ouddane, Professeur a I'Universitélidel.

Octobre 2016 - Présent
Rayane Khaldoune Sahmarani Doctorante de [I'Université Lille 1-Sciences et

Technologies. Sujet de thése « Valorisation de eélédigroalimentaires (coques de noix de
coco et noyaux de dattes) pour I'élimination desrapolluants organiques et métalliques
des eaux contaminées ». Co-Direction avec Baghdatti@ne, Professeur a I'Université

de Lille 1. Encadrementz0 %.

Octobre 2016 - Présent
Ahmad Moustafa, Doctorant de I'Université Lille 1-Sciences et Teclugies._Sujet de
these « Caractérisation chimique (minérale et oque) des lixiviats issus de la décharge
des déchets a Tripoli-Liban». Co-Direction avec iyl Ouddane, Professeur a

I'Université de Lille 1. Encadrements® %.

Octobre 2016 - Présent
Salma Bessadok Doctorant de I'Université Lille 1-Sciences et Trologies._Sujet de
thése « Caractérisation de la pollution organiqamsdes écosystemes hydriques au nord
tunisien et faisabilité de réhabilitation des sipslués ». Co-Direction avec Baghdad

Ouddane, Professeur a I’'Université de Lille 1. Einement &0 %.

IV-2. Encadrement de stagiaires

IV-2-1. Master 2 recherche (8 étudiants, stage de 5 mois)

2012 Vivian Delcourt stage Master 2, Master spécialisé en Maitrisen@gdtion Procédés
Industriels, Université Lille 1. Sujet de stageptidnisation de I'extraction de

polluants organiques (n-alcanes, HAP, Me-HAP) prtssdans des sédiments par plan

d’expérience.
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2013 Jeérémie Malenguinza Balekouzqustage Master 2, Maitrise Optimisation Procedés

Industriels, Université Lille 1. Sujet de stagetude du milieu naturel : Nature de

pollution, origine et niveaux de contamination fes contaminants organiques (PCB,

HAP et phtalates) dans les sédiments provenantsitegtidu Nord Pas-de Calais.

2014 Ahmad Moustafa,stage Master 2, Santé et Environnement, a la FacldtSanté

Publique-Université Libanaise, Tripoli, Liban. Sujde stage : Optimisation de

I'extraction des pesticides de I'eau par SPE. Aqgtion sur des échantillons naturels.

2014 Sarah Ghamraoui stage Master 2, Santé et Environnement, a la EaddtSanté

Publique-Université Libanaise, Tripoli, Liban. Sujge stage : Contamination des

sédiments du port de Tripoli par les métaux.

2015 Jinane Farah, stage Master 2, Santé et Environnement, a laltéacle Santé

Publique-Université Libanaise, Tripoli, Liban. Sujde stage : Optimisation des

extractions des pesticides azotés/phosphorés etHé&@s présents dans l'eau par

I'extraction SPE et I'analyse par GC-MS.

2015 Bouchra Halwani, stage Master 2, Santé et Environnement, a laltéade Santé
Publique-Université Libanaise, Tripoli, Liban. Suge stage : Traitement des résidus

de médicaments (hormones, antibiotiques...) préstts des effluents urbains.

2015 Salma Bessadgkstage Master 2, Master de Recherche en Gest®icasystémes
Naturels et Valorisation de leurs Ressources, Usitéede Carthage, Tunisie. Sujet de
stage : Etude de la faisabilité d’élimination désafates, bisphénols et des hormones
dans les eaux par adsorption sur les briques etaptchnique de bioremédiation

(algues).

2016 Rayane Khaldoune Sahmaranistage Master 2, Master 2 recherche en Santé et
Environnement (Risque sanitaire), a la Faculté dmté& Publique-Université

Libanaise, Tripoli, Liban._Sujet de stage : « Etude la contamination par les

micropolluants organique dans les systemes aguatiqaans le cadre d'un projet
FRB-Région (projet BIOFOZI).

2016 Amani Barbouchj stage Master 2, Master 2 professionnel, Opti@estion Intégrée
des Ressources en Eau » a I'lnstitut SupérieuSdesices et Techniques des Eaux de
Gabeées en Tunisie. Sujet de stage : « Le suivi @dsgmts organiques (HAP, PCB,
Pesticides) dans les eaux des rivieres du Nord éednce » dans le cadre d’'un projet
FRB-Région (projet BIOFOZI).
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IV-2-2. Master 2, projet appliqué (2 étudiants, durée de 3 mois)

2011 Leslie Pétula Aziagbia,Stage d’application Master 2, Master spécialiséMaitrise

Optimisation Procédés Industriels. Sujet de sta@gtimisation du protocole

d’extraction des PCB dans les sédiments.

2013 Jérémie Malenguinza BalekouzouStage d’'application Master 2, Master spécialisé e
Maitrise Optimisation Procédés Industriels. Suje¢ dtage: Optimisation des

techniques d’extraction des polluants organiquest{gides) présents dans I'eau.

IV-2-3. Master 1 et Licence 3 (4M1 et 4L3, durée de 2 mois)

2012 Ham Shu Wei,stage DUT Chimie._Sujet de stage : Optimisation patatocole

d’extraction des polychlorobiphényles (PCB) darsssédiments.

2012 Yao Xiao,stage Master 1 Chimie. Sujet de stage : Optimisattune méthode

d’extraction des hydrocarbures (alcanes, hydrocagharomatiques polycycliques et

leurs homologues méthylés) dans les sédiments.

2013 Yao Xiao, stage Master 1 Chimie. Sujet de stage : Validadies méthodes d’analyse

des phtalates dans I'eau et dans les sédiments.

2013 Zahara Mhoumadi, stage Master 1 Chimie. Sujet de stage: Analyse des

contaminants organiques de la riviere Somme endiéca

2014 Mélinda Georgestage DUT Chimie. Sujet de stage : Etude de laaoimiation des

zones cotieres par les phtalates.

2014 Antoine Morin, stage Master 1 Chimie. Sujet de stage : Etude dd¢agonants
organiques (PCB, HAP, phtalates et résidus médintanheEvaluation des niveaux de

contaminations et des états des milieux naturels.

2015 Mathilde Laquitaine, stage Licence Chimie._ Sujetde stage: Etude de la

bioremédiation des sols contaminés par les hydobocas aromatiques polycycliques
(HAP).

2015 Farah Syahira, stage DUT Chimie. Sujet de stage : Contaminatisesix par des
médicaments et des bisphénols: Etude de détedtiidlienination.
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V. ACTIVITES DE RECHERCHE

V-1. Thématigue de recherche en cours

Mes travaux de recherche sont divisés en troigwvole

() Le premier volet se focalise sur le développemanalytique a partir de I'étape
d’échantillonnage a [I'extraction et la quantificeti Il s’agit de [I'optimisation,
'amélioration et/ou la mise au point de technigtiables pour I’ analyse qualitative et
guantitative des micropolluants organiques prings et/ou émergents tels que les HAP,
Me-HAP, PCB, les pesticides, les phtalates, lephgrols et les résidus de médicaments

dans différentes matrices de I'environnement etiqudier en environnement aquatique.

(ii) Le deuxieme volet consiste a évaluer et fa@esuivi des niveaux de concentration en
micropolluants organiques dans les milieux natugeldans divers effluents. Cela implique
d’analyser a la fois, le sol, I'eau en phase ditse@t particulaire, le sédiment et le biote.
L’origine, le devenir et la dispersion des microy@minants organiques en milieu naturel
sont aussi étudiés. Ce volet permet a la fois diévd’état actuel de contamination de
chaque milieu étudié et aussi de conforter lesrim&tions essentielles pour les éventuelles
études d'impacts de micropolluants sur la biodierst donc sur le fonctionnement de
I'écosystéme. Pour certains sites, les suivis régupermettent alors d’étudier la tendance

d’amélioration ou de dégradation des milieux.

(i) Le troisieme volet est axé sur les soluti@mppropriées pour faire face a des problemes de
contaminations liees a des micropolluants orgarmsigileconsiste a étudier la faisabilité
d’élimination des micropolluants organiques a |l foour éliminer ces contaminants des
eaux usées avant de les rejeter dans les milietwrets et pour remédier les milieux
naturels déja altérés par ces contaminants. Diffésetechniques sont abordées. A titre
d’exemple, la bioremédiation avec I'emploi I'élimaition par adsorption sur les argiles
purifiées ou les briques modifiées. Les procedéegdraigements biologiques par boues
activées en culture libre et en culture fixée owdt également abordés, en pilote, pour
étudier l'efficacité d’élimination des médicamemtans les eaux usées. des algues, des

copépodes et des bactéries.
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V-2. Implication dans des programmes et projets de recherche

Depuis 2011 : Mes activités de recherche s’effetttaetravers divers programmes et projets

de recherche régionaux, nationaux et internationaux

Coopérations nationales et internationales

- Programme soutenu par IRePSE (Institut de RechsrBhaidisciplinaires en Sciences de

I'Environnement) de I'Université Lille 1

2012 Etude prospective de limpact des polluants niéteds et plastigues sur
'immunocompétence des vers maridsdiste diversicolgrfinancée par la fédération
IRePSE (Institut de Recherches PluridisciplinagesSciences de I'Environnement) de

I'Université Lille 1.

Collaboration : Laboratoire GEPV CNRS-UMR 8198, (e EMA de I'Université
Lille 1. Budget : 5 000 €, sur 1 an.

Implication : Responsable de la partie développeémerméthodes et de I'analyse des
phtalates dans les sédiments marins.

2012 Etude de la bioconcentration de HAP dans le g@ighcton marin: Etude
expérimentale, financée par la fédération IRePBE22

Collaboration : Laboratoire d’Océanologie et de €xences (LOG) UMR 8187
CNRS. Budget : 5000 €, sur 1 an.

Implication : Responsable de I'analyse des HAP daas et dans les biotes (algues,
copépodes).

2013 Premiére étude sur I'évaluation de la contanonaten composés organiques
persistants (HAP, Me-HAP et PCB) dans les sédimehtsrganismes des zones
cétieres du Sénégal, financée par la fédératioP 8ede I'Université Lille 1-Sciences

et Technologies.

Collaboration : Laboratoire d’Océanologie et de €xences (LOG) UMR 8187
CNRS, Equipe FEBEPI. Budget : 5 000 €, sur 1 an.

Implication: Co-porteuse du projet. Gestion globale du pr@eglyse des HAP, Me-
HAP et PCB dans les sédiments et les organisn@&pant des zones cétieres du

Sénégal.
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- Programme soutenu par I’Agence de I'Eau Artois Riba

2012 Projet intitulé « Etude de la contamination €&BRle la riviere Somme », financé par
I’Agence de I'Eau Artois-Picardie (AEAP), 2012.

Budget : 15134 €, sur 1 an.

Implication: Co-porteuse du projet. Co-gestion globale dugty@nalyse des PCB
dans les eaux et les sédiments de la riviere Soemmicardie. Mission sur terrain
pour les échantillonnages sur les sites d’étude.

- Programme soutenu par la Région Nord-Pas de Calais

2012-2015Projet Emergent ANIMO (Evaluation de I'lmpact desiations de température et
des pollutions d’origine Anthropique sur I'lmmuniéOrganismes cotiers ddord de
la France), financé par la Région Nord-Pas de €af@oordinatrice : Aurélie
Tasiemski (MCU, Université de Lille 1, GEPV- UMRSCNRS, Groupe EMA).

Mon implication : Responsable analytique pour leedéination des phtalates dans les

sédiments. Mission sur terrain pour les échantiléaes des sédiments marins sur les

sites d’étude.

Budget total: 457 008 €.

2013-2015Projet Biodiversité VERMER (Contamination et bigliRsité en zone littorale :
étude écoimmunologique de l'impact de la pollutsar un Maillon clé des réseaux
trophiques, les annélides intERtidaux), financé lpaRégion Nord-Pas de Calais en
partenariat avec la FRB (Fondation pour la Rechercur la Biodiversité.
Coordinatrice : Aurélie Tasiemski (MCU, Universidé Lille 1, Laboratoire GEPV,
CNRS UMR 8198, Groupe EMA).

Budget total: 102 035 €.

Mon implication: Responsable d’analyse des phtalates dans l'eaggdiments et les

vers marins. Mission sur terrain pour les échamtiltbges des sédiments marins sur les

sites d’étude.

2013-2015Projet Biodiversité BIOFOZI (BlOdiversité et FOrmtnalité du Zooplancton :
test du potentiel Indicateur de la qualité de I'Edimancé par la Région Nord-Pas de

Calais en partenariat avec la FRB (Fondation pp&dcherche sur la Biodiversité.
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Coordinatrice : Pr Michéle TackxUniversité Paul Sabatier, (Toulouse llI),
Laboratoire Ecologie Fonctionnelle et EnvironnemtdolLab). UMR 5245 CNRS-
UPS-INPT).

Budget total: 674 740 €.

Mon implication: Responsable de la partie analytique des contamsinarganiques

dans différentes matrices. Etude de la distributies niveaux de la contamination des
HAP, Me-HAP, PCB, phtalates, pesticides et deddussde médicaments dans I'eau,
les sédiments. Mission sur terrain pour les échanmtiages des eaux et des sédiments

sur les sites d’'étude.

- Programme soutenu par Partenariats Hubert Curiell(B CEDRE, Franco-Libanais

2015-2016Pollution de I'eau, des sols et des sédimentsgsmpésticides et I'arsenic dans la
région d’Akkar : Etude de risques sanitaires, foeaiPHCCEDRE. Programme en
partenariat entre (i) LASIR-UMR 8516, Université dedlle 1, Sciences et
Technologies, Villeneuve d’Ascq, France, (ii) Lakmire des Sciences de I'Eau et
'Environnement (LSEE), Lebanese University, Pubktealth Faculty Tripoli,
Université Libanaise, Faculté de Santé Publiquipolir Liban et (iii) Département de

Médecine familiale (DMF) Hoépital Hotel Dieu de Fran Beyrouth, Liban.
Budget: 20 560 €, sur 2 ans.

Mon implication: Suivi des travaux sur les analyses de pollutam$eau, des sols et

des sédiments par les pesticides dans la régiokkdiA Deux missions sur le terrain
au Liban ; une mission en octobre-novembre 201metdeuxiéme mission en octobre
2016.

- Programme soutenu par la Région Provence-Alpes-8@&teur

2013-2015Projet PARTICULE (Impact des particules atmospinés d’origine anthropique
dans I'environnement littoral marin en zone PACH#)ancé par la Région Provence-
Alpes-Cote-d’Azur. Travail en coopération avec stilmt Méditerranéen
d’Océanologie (MIO) UMR CNRS 7294 - IRD 235 - UM AML10 ».

Budget : 110 657 €, sur 3 ans.
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Mon implication: Mission sur le terrain pour les échantillonnages eaux marines en

mer Méditerranée. Aide et expertise dans la mispaint de méthode d’analyse des

phtalates dans les eaux marines.

2016-2018Projet Européen PLASTOX (Direct and indirect egatological impacts of
microplastics on marine organisms), JPI OCEAN. @&iawen coopération avec
« Institut Méditerranéen d’Océanologie (MOIl) UMR RN 7294 - IRD 235 - UM
AMU 110 ».

Budget: 200 000 €, sur 3 ans.

Mon implication: Mission sur le terrain pour les échantillonnages eaux marines en

mer Méditerranée avec I'équipe du MOI. Aide etextige dans la mise au point de
méthodes d’'analyse des bisphénols et des phtalates les eaux et les sédiments

marins.

V-3. Responsabilités scientifigues et administratives

- Membre du Conseil Scientifiquede I'Unité Mixte de Recherche, Géosystemes-UMR
CNRS 8217 entre 2011- décembre 2014.

- Membre du vivier de I'Université Lille 1 dans le corps de Maitre @enférences en
Section CNU 32 depuis 2012.

- Activité de Referee : Je suis rapporteuse réguliere ou occasionelle dassrevues

internationales (Revues de Rang A) spécialisées :

» Ecotoxicology and Environmental Safety

* Environment International

* International Journal of Environmental Analyticah@mistry
» Marine and freshwater Toxins-A section of Toxin

* Regulatory Toxicology and Pharmacology

» Science of The Total Environment

e Water

- Membre de jury de thése : 5.

- Jury de recrutement : Je participe a des jurys de recrutements des caltegt des jurys

de sélection des étudiants entrant en formation.
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- Encadrementdoctoral : 10 theses dont 4 theses soutenues et 6 thésearsn co

- Encadrementen Licence/Master :9 M2, 4 M1 et 4 L3

- Co-responsable/gestioprojet, responsable analytique des programmescitenrehe.

VI. PUBLICATIONS ET DIFFUSIONS SCIENTIFIQUES

VI-1. Articles publiés dans des revues internationales

Articles parus dans des revues internationales a@uité de lecture répertoriés dans les
bases de données internationales (ACL) ; la pag@alde de chacun de ces articles est

présentée dans les Annexes.
*IF : Impact facteur de I'année de publication

Al. Nieto-Gligorovski L.,_Net S., Gligorovski S., Zetds C., Jammoul A., D’Anna B.,
George C. Interactions of ozone with organic s@fens in the presence of simulated
sunlight: Impact on wettability of aerosoRhys Chem Chem PhyK)(20), 2964-2971,
2008 (IF = 4.12)

A2. Net S., Nieto-Gligorovski L., Gligorovski S., TemgaRoussel B., Barbati S., Lazarou
Y.G., Wortham H. Photosensitized heterogeneous ezmocessing on the organic
coatings in the atmosphetmos Environ.43, 1683-16922009 (IF = 3.14)

A3. Nieto-Gligorovski L.,_Net S., Gligorovski S., Wtbam H., Grothe H., Zetzsch C.
Spectroscopic study of organic coatings on finetiglas, exposed to ozone and
simulated sunlightAtmos Environ.44(40), 5451-5452010Q (IF = 3.14)

A4. Net S., Alvarez E.G., Balzer N., Wortham H., Zelz€t., Gligorovski, S. Photolysis
and Heterogeneous Reaction of Coniferyl Aldehydsdkded on Silica Particles with
Ozone.ChemPhysCheni1(18), 4019-4027201Q (IF = 3.45)

A5. Grgic I., Nieto-Gligorovski L., Net S., Temime-R®@ea$ B., Wortham H., Gligorovski S.
Light induced multiphase chemistry of gas-phasenezan aqueous pyruvic and oxalic
acids.Phys Chem Chem Phy4&2, 698-7072010Q (IF = 4.12)

A6. Net S., Gligorovski S., Wortham H. Light-induceddregeneous ozone processing on
organic coated patrticles: kinetics and condensesglproductsAtmos Environ. 44,
3286-3294201Q (IF = 3.14)

© 2016 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

A7. Net S., Gligorovski S., Pietri S., Wortham H. Phestbanced degradation of
veratraldehyde upon the heterogeneous ozone resckbys Chem Chem Phys2,
7603-76112010 (IF = 4.12)

A8. Net S., Nieto-Gligorovski L., Gligorovski S., Wodim H. Heterogeneous ozonation
kinetics of 4-phenoxyphenol in presence of photsgizier. Atmos Chem & Phys€lO,
1545-1554201Q (IF = 4.88)

A9. Net S., Alvarez E.G., Gligorovski S., Wortham H.téfegeneous reactions of gas-
phase ozone with methoxyphenols, adsorbed on giidicles, in presence and absence
of light. Atmos Environ45, 3007-30142011 (IF = 3.14)

A10. Net S., Dumoulin D., EI-Osmani R., Delcourt Vign M., Ouddane B. Experimental
design approach to the optimization of hydrocarbersaction from the sediment:
Method development and applicatigkppl Geochem40, 126-1342014 (IF = 2.02)

All. EI-Osmani R., Net S., Dumoulin Baroudi M., Bakkour H., Ouddane B. Solid phase
extraction of organochlorine pesticides residuegrioundwater samples (Akka plan,
Northern Lebanon)nt. J. Environ. Res8(4), 903-9122014 (IF = 1.82)

Al12. EI-Osmani R., Net S., Dumoulin D., Bigan M., Oadé B., Baroudi M. Experimental
design approach to the optimization of pesticidesaetion from water.Analytical
Methods6, 6514-65212014 (IF = 1.94)

Al13. Net S., Dumoulin D., EI-Osmani R., Rabodonirina@uddane B. Case study of PAHS,
Me-PAHs, PCBs, phthalates and pesticides contamimat the Somme River water,
Francelnt. J. Environ. Res3(4), 1159-11702014 (IF = 1.82)

Al4. Net S., EI-Osmani R., Prygiel E., Rabodonirina Bumoulin D., and Ouddane B.
Overview of persistent organic pollution in seditsefrom Northern France: Study
caseJ. Geochem. Explof.48, 181-1882015 (IF = 2.43)

Al5. Net S., Henry F., Rabodonirina S., Diop M., Merhal®y, Mahfouz C., Amara
R., Ouddane B. Accumulation of PAHs, Me-PAHs, PCa&sd total mercury in
sediments and marine species in coastal areas l&rD8enegal: Contamination level
and impactint. J. Environ. Re9(2), 419-4322015 (IF = 1.82)

Al16. Merhaby D., Net S., Ouddane B., and Halwani J. @ttarization of organic pollution
in sediment in Port of Tripoli-Lebanon: Study caskrine Pollution Bulletin 93, 284-
293,2015(IF = 2.79)
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Al7. Net S., Delmont A., Sempéré R., Paluselli A., Ouad®. Reliable quantification of
phthalates in environmental matrices (air, watedirsent, sludge and soil): A review.
Sci. Total. Environ515-516, 162-18@®015 (IF = 4.1)

Al8. Net S., Sempéré R., Delmont A., Paluselli A., Oudd8. Occurrence, Fate, Behavior
and Ecotoxicological State of Phthalates in DifférEnvironmental Matrices (Critical
Review).Environmental Science & Technolog®, 4019-40352015 (IF = 5.48)

A19. Net S., Rabodonirina S., Ben Sghaier R., DumobDlinChbib C., Tlili I., Ouddane B.
Distribution of phthalates, pesticides and drugduwss in dissolved, particulate and
sedimentary phases in freshwater syst8m. Total Environ.521-522, 152-1592015
(IF=4.099)

A20. Rabodonirina S., Net S., Ouddane B., Merhaby Dumoulin D., Popescu T.,
Ravelonandro P. Distribution of Persistent Orgdotiutants (PAHs, Me-PAHs, PCBs)
in dissolved, particulate and sedimentary phaseseshwater systentnvironmental
Pollution. 206, 38-482015 (IF = 4.14)

A21. Arias A.H., Panebianco V., Net S., Dumoulin D., Qade B., Souissi S., Capozzo L.,
Marcovecchio J. Franciscana dolphins as PCBs masiomonitors in Argentina,
Southwest Atlantic Ocead. Marine Biological Association of the United Kdamn.
96(4), 979-9922016 (IF=1.13)

A22. Tlili I., Caria G., Ouddane B., Ghorbel-Abid I., fiane R., Trabelsi-Ayadi M., Net S.
Simultaneous detection of antibiotics and othergdmesidues in dissolved and
particulate phases of water by a combine of o#-lemd on-line SPE-LC-MS/MS:
Method development and applicati®@tience of The Total Environmeb§3-564, 424-
433,2016 (IF = 4.099)

A23. Arias A.H., Souissi S., Capozzo L., Marcovecchid\kt S., Dumoulin D., Ouddane B.
Removal and biodegradation of Phenanthrene, Fltlieae and Pyrene by the marine
algae Rhodomonas baltica enriched from North Aitantoasts. Bulletin of
Environmental Contamination and Toxicolo@p16 DOI: 10.1007/s00128-016-1967-
4, (IF = 1.59)

A24. Ben Sghaier R., Net S., Ghorbel-Abid |, BessadoK.8.Coz M., Ben Hassan-Chehimi
D., Trabelsi-Ayadi M., Tackx M., Ouddane B. Simuk@us detection of 13 Endocrine
Disrupting Chemicals in Water by a combined of SF&FFA Derivatization and GC-
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MS in transboundary rivers (France-Belgiurdyater, Air, & Soil Pollution 228: 2,
2017 DOI 10.1007/s11270-016-3195-2 (IF = 1.55)

A25. Chbib Chaza, Net Sopheak, Hamzeh Mari®umoulin David, Ouddane Baghdad,
Baroudi Moomen. Assessment of pesticides contamimah groundwater of Akkar
(Northern- Lebanon) 201%nvironmental Science and Pollution Researchpress,
2017. (IF = 2.76)

VI-2. Communications orales a des congreés internationaux et nationaux

Ol1. Net S., Gligorovski S., Nieto-Gligorovski L., Tem#Roussel B., Wortham H.
Réactivité hétérogéne des composés organiquesvedails (COSV) avec 'ozone:
Etude GC-MS et PTR-MSConférence annuelle du « Groupe francais de cinétigt
de photochimie en phase gazeusetrasbourgfFrance, 9-10 Juin2008 (Prix de la

meilleure présentation)

0O2. Gligorovski S., Net S., Nieto-Gligorovski L., Teme-Rousell B., Barbati S., Wortham
H. Photosensitized heterogeneous reactions onrffaia coatings in the atmosphere.
Atmospheric Chemical Mechanisnihe ARC University of California DavislUSA,
10-12 Decembe2008

0O3. Net S., Gligorovski S., Nieto-Gligorovski L., Tem@Roussel B., Wortham H.
Réactivité hétérogéne des composés organiques rmaovede la combustion de la
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P1. Nieto-Gligorovski L., Net S., Gligorovski S., Wodim H., Zetzsch C. Insitu
spectroscopic investigations on organic coatingsaefosols after heterogeneous
processing by ozone in the presence of ligBAC 10" Intern Conference - Bridging the

scales in Atmospheric Chemistry: Local to glo#ainecy, France, 7-12/092008

P2. Net S., Gligorovski S., Nieto-Gligorovski L., Tem@RRoussel B., Barbati S., Lazarou
Y., Wortham H. Photosensitized heterogeneous oporeessing on the organic coating
in the atmosphere: GC-MS and PTR-MS stu@AC 10"Intern Conference-Bridging
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line-LC/MS/MS : Développement analytique et apglma. International Conference in

Integrated Management of Environme2-28/092014 Hammamet, Tunisie.

P17. Arias A.H., Souissi A., Glippa O., Net S., Dumoulin, Ouddane B., Oliva A.L.,
Marcovecchio J., Souissi S. Bioconcentration of esield PAHs in marine
phytoplankton: an experimental study. Poster/Ppredentation. IV Reunion Argentina

de Geoquimica de la Superficie, Decen@t4 Mar del Plata, Argentina.

P18. Arias A.H., Souissi A., Roussin M., Net S., Dumoub., Ouddane B., Quintas P.,
Marcovecchio J., Souissi S. Biomagnification vdfudive uptake of PAHs in marine
zooplankton: an experimental study. Poster/Pareggntation. IV Reunion Argentina

de Geoquimica de la Superficie, Decen@t4 Mar del Plata, Argentina.

P19. Arias A.H., Souissi A., Glippa O., Net S., Dumoulin, Ouddane B., Oliva A.L.,
Marcovecchio J., and Souissi S. Bioconcentration sefected PAHs in marine
phytoplankton: an experimental study. Full paperspntation. IV Reunion Argentina

de Geoquimica de la Superficie, Decen@t4 Mar del Plata, Argentina.

P20. Cuvillier-Hot V., Pennel T., Boidin-Wichlacz C., Ne., Lesven L., Billon G.,
Vekemans X., Tasiemski A. Immune phenotype changesociated with coastal
pollution in a bio-indicator model species: Hedigieersicolor. Annual Meeting British
Ecological Society and Societé Francaise d’Ecold@&sfe). 9-12/12014 Lille,

France.

P21. Le Person A.Net S., Siampiringue M., Tlili I., Sarakha M., CarG., Cornard J-P,
Ouddane B. Détection et devenir de molécules xétigies (produits pharmaceutiques
et pesticides).éiejournée de CLIMIBIO, 08/02015 Villeneuve d’Ascg, France.

P22. Ben Sghaier R.,_ Net S., Ghorbel-Abid 1., Ouddane Ben Hassin-Chehimi D.,

Trabelsi-Ayadi M. Detection of drug residues in the environmeningsGC-MS

technique: Method development, distribution in tliéssolved, particulate and
sedimentary phases from transboundary rivers FfBetgum. 17th Arab Chemistry
Conference, 16-18/03015 Yasmine Hammamet, Tunisie

P23. Merhaby D.,_Net S., Halwani J., Ouddane B. Carsation de la contamination
organique dans les sédiments au Port de Tripdiarl. Doctoriales 12-17/03015

Lille, France.
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P24. Merhaby D.,_Net S., Rabodonirina S., OuddaneH&lwani J. Assessment of POPs
(PAHs, Me-PAHs and PCBs) in surficial sedimentsglhebanese coastal zone™15
EuCheMS International Conference on Chemistry dedBnvironment (ICCE 2015),
20-24/092015 Leipzig, Germany.

P25. Rabodonirina S., Krier F., Rasolomampianina Ret I$., Ouddane B., Drider D.,
Ravelonandro PEffectiveness study of three selected bacteriairstr Pseudomonas
stutzeri, Bacillus pumilus and Bacillus simplex ##grading fluorene and phenanthrene
in PAHs-contaminated soil. YSEuCheMS International Conference on Chemistry and
the Environment (ICCE 2015), 20-24/@045 Leipzig, Germany.

P26. Chbib C., Net S., Ziade M.F., Ouddane B., Hamzeh B&roudi M. Evaluation de la
contamination des eaux souterraines par les pa@ssiclus aux activités agricoles dans la
zone d’Akkar-Nord du Liban. Les troisiemes JoumEeanco-Libanaises (JFL3) « La

Recherche au Service de la Communauté », 29-ZW18/Beyrouth, Liban.

P27. Chbib C., Net S., Ziade M.F., Ouddane B., Hamzeh BAroudi M. Evaluation de la
contamination des eaux souterraines par les pa@ssiclus aux activités agricoles dans la
zone d’Akkar-Nord du Liban. Journée scientifique ldeDCP, 01/0Z2016 Paris,

France.

P28. Halwani B., Net S., Ouddane B., Halwani J. Essai towtabilité des résidus
médicamenteux par voies biologique. Journée ComrRinysique Chimie, 30/03016

Villeneuve d’Ascq, France.

P29. Chbib C., Net S., Ziade M.F., Ouddane B., HamzehBdroudi M. Contamination des
eaux souterraines par les pesticides dans la rétfddkar-Liban, et leur impact sur la
santé humaine. Journée Commune Physique Chimi@3/3016 Villeneuve d’Ascq,

France.

VI-4. Autres productions liées aux activités de recherches

Dumoulin D., Net S., Ouddane B013 Etude de la contamination en PCB de la Somme
riviere. Campagne 2012. Rapport publié par 'Agende I'Eau Artois-Picardie,
(http://lwww.eauartois-picardie.fr/Etude-de-la-coniiaaion-en-PCB.htn)l
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VI-5. Synthese des publications et communications

Année Publiczj;ltions Communications _ Rapports
Internationales Orales Par affiches

2008 1 2 2 -
2009 1 2 5 -
2010 6 4 2 -
2011 1 1 - -
2012 - 1 2 -
2013 1 5 3 1
2014 3 3 6 -
2015 7 6 6 -
2016 5+ (11) 5 3 -
Total 25 + (11) 29 29 1

* Entre parentheses, publications soumises ouoginscde soumission
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Interactions of ozone with organic surface films in the presence of
simulated sunlight: impact on wettability of aerosols

L. Nieto-Gligorovski, %*? S. Net,” S. Gligorovski, " C. Zetzsch,” A. Jammoul,”
B. D’Anna” and C. George*“

Received 20th November 2007, Accepted 13th February 2008
First published as an Advance Article on the web 20th March 2008
DOI: 10.1039/b717993f

Heterogeneous reactions between organic films, taken as proxies for atmospheric aerosols, with
ozone in presence of simulated sunlight and the photosensitizer 4-carboxybenzophenone (4-CB)
were observed to alter surface properties as monitored by contact angle during the reaction.
Attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR) was used in
addition for product identification. Two types of model surfaces were systematically studied:
4-CB/4-phenoxyphenol and 4-CB/catechol. Solid organic films made of 4-CB/catechol were
observed to become hydrophilic by simultaneous exposure to ozone and simulated sunlight,
whereas organic films made of 4-CB/4-phenoxyphenol become hydrophobic under the same
conditions. These changes in contact angle indicate that photo-induced aging processes involving
ozone (such as oligomerisation) not necessarily favour increased hygroscopicity of organic
aerosols in the atmosphere. The ratio between hydrophobic and hydrophilic functional groups
should reflect the chemical property of organic films with respect to wettability phenomena.
Contact angles and surface tensions of the exposed organic film made of 4-CB/4-phenoxyphenol
were found to correspond to the hydrophobic/hydrophilic ratios obtained from the FTIR-ATR

spectra.

Introduction

The recognition that organic material is abundant in atmo-
spheric aerosols and that the nature of the organic constituents
depends on the aging processes of the aerosol particles is an
important recent development in atmospheric chemistry. Or-
ganic matter accounts for an important fraction of the total
mass of tropospheric aecrosols that is impacting on the direct
and indirect effects." However, pathways leading to the for-
mation and evolution of particles are still poorly characterised.
The organic fraction within aerosols may change with time due
to condensation and evaporation processes, as well as oxida-
tion and photochemical transformations predominantly tak-
ing place at the aerosol’s surface.! Such chemical aging
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processes may affect the hygroscopic properties of particles
and hence their growth to cloud droplets, their optical proper-
ties and finally their lifetime. However, the current under-
standing of these processes is still incomplete.’

Among the organic compounds, aromatics are prevailing in
the gas phase and in condensed phases, such as aerosols, cloud
and fog water.® Lignin pyrolysis is the main source of aromatic
carbonyls and phenolic compounds in the troposphere. Recent
calculations of the total amount of biomass i.e. lignin burned
globally vary in the range between 5 and 7 Pg C per year.*> In
addition, biomass burning occurs in all seasons, so there is
continuous input of the resulting carbonyl and phenolic
products into the atmosphere throughout the year.*’ High
concentrations of aromatic carbonyls and phenols have indeed
been measured in aerosols and fogs in areas impacted by
winter residential wood burning.®” In fact, measured aerosol
concentrations (e.g., in areas impacted by residential wood
burning) suggest that the concentration of phenols and sub-
stituted phenols in fog water and aqueous aerosols may exceed
100 uM in such environments.® In addition, large amounts of
photosensitizers (such as aromatic carbonyl compounds)
emerge as products of PAH photo-oxidation (see Vione
et al., and references therein).®

Recently, there has been a surge of interest in the reactive
uptake of ozone by organic aerosols, films and organized
monolayers, motivated largely by a need to understand chan-
ging hygroscopic properties of organic-containing particles
during their atmospheric lifetimes.” !> In general, it is found
that the reaction probability is considerably enhanced over the
corresponding gas phase rate constants, presumably through

2964 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2008, 10, 2964-2971
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Many of the more recent studies concerning heterogeneous reactions of atmospheric interest, carry, in
some cases, much more details but still follow the basic philosophy of the first pioneering studies.
Therefore, in this study the accent is put on the additional complexities that arise when the aerosols of
interest have more complex compositions. Hence, it is attempted to identify the products following the
simultaneous ozone processing and light irradiation on particles coated with 4-phenoxyphenol in the
presence of 4-carboxybenzophenone as a photosensitizer. In order to reveal a more complete picture on
the fate of these aromatic compounds under controlled experimental conditions, different analytical
tools such as gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS) and proton transfer reaction-
mass spectrometry (PTR-MS) have been applied.

Several surface bound products were identified via GC-MS and some of them (phenol, hydroquinone,
catechol, 4-hydroxybenzoic acid, benzoic acid, fumaric acid, terephthalic acid, maleic acid, 1,2,4-trihy-
droxybenzene and 4,4’-oxydiphenol) confirmed with standards. The main volatile secondary products as
identified by PTR-MS in this study were formic acid, phenol and p-benzoquinone.

A reaction mechanism was proposed and density functional theory calculations were performed in order
to elucidate the initial steps of the ozonolysis reaction on 4-phenoxyphenol in the presence of

4-carboxybenzophenone.

© 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

During the past years there has been a surge of interest towards
heterogeneous ozone and OH processing on the atmospheric
aerosol surfaces (Bertram et al., 2001; Mmereki and Donaldson,
2003; Mclntire et al., 2005; Kahan et al., 2006; Kwamena et al.,
2007; McNeil et al., 2007; Vlasenko et al., 2008) but only a few
studies (Park et al., 2006; Gomez et al., 2006; Jammoul et al., 2008)
focused on the light-induced heterogeneous reactions.

Light-induced (photosensitized) heterogeneous reactions taking
place on the surface of the atmospheric aerosols are extremely
important because they can significantly impact the surface prop-
erties of the aerosols (Nieto-Gligorovski et al., 2008) and change its
hygroscopicity. Consequently, the resulting aerosols can serve as
cloud condensation nuclei, and cause significant perturbations to

* Corresponding author. Tel.: +33 4 91 10 85 12; fax: +33 4 9110 63 77.
E-mail address: saso.gligorovski@univ-provence.fr (S. Gligorovski).

1352-2310/$ - see front matter © 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.atmosenv.2008.12.011
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the transfer of infrared and UV-vis light in the atmosphere via their
ability to either scatter or absorb the solar radiation (Rudich, 2003).

On the other hand, particle surface coatings are likely to play an
important role in the toxicity and corresponding safety assess-
ments of nanoparticles (Warheit, 2004 ). Atmospheric aerosols from
biomass burning include a significant amounts of phenols,
substituted phenols (4-phenoxyphenol (4-PP)) and photosensi-
tizers, such as quinones and aromatic carbonyls (4-carboxy-
benzophenone (4-CB)), which may be also products of PAH
photolysis (Simoneit et al., 1993; Jang and McDow, 1995; Jang and
McDow, 1997; Anastasio et al., 1997; Vione et al., 2006). It was
shown that, in solution, the excited triplet states of aromatic
carbonyls such as 4-carboxybenzophenone can be efficiently
quenched by phenols and substituted phenols (Canonica et al.,
2000). It is therefore assumed that the same mechanism might
occur on the surface or in the bulk of the atmospheric aerosols.
Hence, the degradation processes of phenols and substituted
phenols that hardly absorb light above 290 nm could be efficiently
mediated by photosensitizers. The efficiency of such reactions
depends on the number of reactive species produced by excitation
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This work intends to quantify the variation in optical properties of aerosol by in-situ spectroscopic
monitoring the ozonolysis of a mixture of typical biomass burning compounds. The reaction occurs on
silica and glass particles in the presence of simulated sunlight.

Fused silica particles (Aerosil) were coated with a thin film of a 1:1 mixure of 4-phenoxyphenol with
4-carboxyphenone as a photosensitizer. UV—VIS spectra of dichloromethane extracts from the particles recor-
ded before and after treatment, show development of a new band after prolonged ozone and light exposure.

gﬁ{) ‘::)(;redrféitization Changes in optical properties are reported, and variations of spectroscopic features are discussed. We
Aerosol show that the ozone-induced heterogeneous photochemical reaction does produce species absorbing
DRIFT light in the solar spectral range. Further, we demonstrate that the heterogeneous photosensitized
UV-VIS reactions at 200 ppb ozone (strongly ozone polluted regions) for a time period of 7 h aging process,
Ozone can increase light absorption of atmospheric aerosols in the tropospheric actinic window (>290 nm) by

0.4 absorption units ng-C~' O3 ppm~! in the region 290—358 nm and by 1.0 absorption units ng-C~!
03 ppm ™! in the region 360—448 nm.

Chemical changes of such surface films were identified by diffuse reflectance infrared Fourier transform
spectroscopy of coated glass spheres, and we suggest formation of humic-like substances comparable to
those reported in continental aerosol.

Heterogeneous reactions

© 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Both aromatic carbonyl and phenolic compounds originating
from biomass combustion and industrial processes are largely
present in the atmosphere. Recently, HUmic-LIke-Substances (HULIS)
were recognized as an important source of organic compounds in
aerosols (Anastasio et al., 1997). The observed concentrations were in
the order of few hundred micromolar for humic aromatic carbonyls
and in the order of micromolar both for phenols in atmospheric
waters (fogwater and aqueous aerosols). The contribution of
aromatic compounds from biomass combustion is highly dependant
on season, providing about 30% of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) from biomass combustion during winter (Freeman and

* Corresponding author at: Universités d'Aix-Marseille I, II, Il — CNRS, UMR
6264: Laboratoire Chimie Provence, Equipe Instrumentation et Réactivité Atmos-
phérique, Case courrier 29, 3 place Victor Hugo, F-13331 Marseille Cedex 03, France.
Tel.: +33 4 9110 85 12; fax: +33 49110 63 77.

E-mail address: laura.gligorovski@univ-provence.fr (L.I. Nieto-Gligorovski).

1352-2310/$ — see front matter © 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.atmosenv.2009.10.043

© 2016 Tous droits réservés.

Cattell, 1990). Typical phenolic compound concentrations in the
atmosphere have been reported to be 1000 ng m~> in residential
areas and about 450 ng m~> in non-residential areas in winter
(Hawthorne et al., 1992), contributing 45% to the average weight of
organic component on the studied airborne particulate matter.
4-phenoxyphenol (4-PP) was chosen as a model compound for lignin
degradation products in the atmosphere. Aromatic carbonyl
compounds, such as 4-carboxybenzophenone (4-CB), which are
known to be photosensitizers, can be enriched in wood smoke
aerosols and also emerge from the photodegradation of PAHSs.

Another source of multifunctional oxygenated compounds in the
atmosphere is the oxidation of unsaturated hydrocarbon precursors.
The products tend to be less volatile than their precursors and there-
fore, to remain in the atmospheric particulate phase (Warneck, 2003;
Altieri et al., 2006, 2008; Carlton et al., 2007).

The analysis of the spectroscopic features of HULIS is not an easy
task since they represent very complex mixtures of organic hetero-
geneous structures with a broad range of molecular sizes (Peur-
avuori and Pihlaja, 1997; Zappoli et al., 1999; Duarte et al., 2003,

doc.univ-lille1.fr
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Photolysis and Heterogeneous Reaction of Coniferyl
Aldehyde Adsorbed on Silica Particles with Ozone

Sopheak Net,” Elena Gomez Alvarez,” Natalja Balzer,” Henri Wortham,*®

Cornelius Zetzsch,*™ and Sasho Gligorovski®

The pseudo-first-order loss of coniferyl aldehyde, adsorbed on
silicon dioxide particles, upon heterogeneous ozonolysis was
monitored at various ozone mixing ratios in the absence and
presence of simulated sunlight. For the first time we investigat-
ed the effect of light on the heterogeneous ozonolysis of coni-
feryl aldehyde adsorbed on silica particles. We found that UV-
VIS light (4 > 300 nm) does not impact the degradation of coni-
feryl aldehyde by ozone but induces an additional, slow pho-
tolysis of the aldehyde with a photolytic rate constant of
~107° s ". In both cases, that is, in presence and/or absence of
light, the heterogeneous ozonation kinetics are well described
by an immediate gas-surface reaction formalism with light-in-

1. Introduction

Wood combustion constitutes an important source of particu-
late matter (inorganic ash material, condensable organic com-
pounds, and carbon-containing particles), as well as a source
of a complex mixture of gases, some of them known due to
their carcinogenic and mutagenic properties."™ An increase in
aerosol concentration may give rise to adverse side effects,
such as visibility reduction,” and wood smoke particles are
predominantly in the inhalable size range,"**” thus increasing
the possibility of adverse health effects.” In addition, the car-
bonaceous material may contribute significantly to the global
warming due to its light absorbing properties.”’

Natural wood is a complex and highly variable material con-
sisting of two major chemical components, carbohydrates (40—
50%) and lignin (18-35%)."°"¥ The lignin pyrolysis products,
methoxyphenol and methoxybenzaldehyde, are major compo-
nents in the fine particulate matter of wood smoke and are
also detected in urban atmospheric samples."®' One of the
major pyrolysis products of lignin is coniferyl aldehyde. Its
emission rate has been determined to be 125 mgkg™"' of burnt
wood;"? yet, its reactivity in the atmosphere has not been de-
termined. The organic coated aerosol particles can be trans-
ported long-distance”*'® and during this travel they can inter-
act with trace gases such as ozone. Ozone is especially effec-
tive in the oxidation of molecules containing unsaturated
carbon-carbon bonds.!""*

Coniferyl aldehyde contains unsaturated carbon-carbon
bonds in the aromatic ring and an unsaturated alkene carbon-
carbon bond which are specific sites for reaction with ozone.

ChemPhysChem 2010, 11, 4019 -4027

© 2016 Tous droits réservés.
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dependent rate constants of kyng=(7.2£0.9) x
107"? cm’molec's™' and (7.64+1.7)x10"° cm®’molec 's™' in
the absence and presence of light, respectively. Five oxidation
products: glycolic acid, oxalic acid, vanillin, vanillic acid and
3,4-dihydroxybenzoic acid were identified and confirmed by
their corresponding standards. Vanillin and vanillic acid absorb
light in the region A >300 nm and thus can further participate
in the direct and indirect photolysis processes of atmospheric
relevance. A reaction mechanism is proposed in order to eluci-
date the ozonolysis reaction and to explain the reaction prod-
ucts.

At the lowest altitudes, all of the high-energy UV radiation is
attenuated, leaving only light of A >290 nm to effect any pho-
tochemistry. The absorption cross section of coniferyl aldehyde
is shifted into the tropospheric actinic window (A >290 nm), so
direct and indirect photolysis processes may be also a factor of
its aging.

Herein, kinetic measurements of the heterogeneous reac-
tions of gas-phase ozone with coniferyl aldehyde adsorbed on
silica particles in presence and absence of light were per-
formed and the consecutive reaction products were identified
using the gas chromatography mass spectrometry (GC-MS)
technique.
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In this study for the first time it has been shown that pyruvic acid can affect the atmospheric
multiphase reactions of ozone with oxalic acid due to its properties as a photosensitizer. To this

end, the photochemical batch multiphase reactions of a mixture of pyruvic acid/oxalic acid

(PA/OA) and gas-phase ozone under simulated sunlight were studied as a function of time
using high pressure liquid chromatography equipped with a UV detector (HPLC-UV) and
electrospray ionization mass spectrometry (ESI-MS) to investigate product formation. Following

the simultaneous ozone and light irradiation the first peak for pyruvic and oxalic acids
(retention time = 3.68 min) decreased to 67% of the initial intensity after a 12 h reaction while a
broad and not well defined peak appeared at longer retention times. After prolonged exposure

times this broad peak shifted to shorter retention times: from 14 min at 2 h reaction to § min
at 12 h. The HPLC-UV analysis of the reaction mixture simultaneously exposed to ozone and
irradiated by simulated sunlight for 6-12 h revealed the presence of high weight molecular mass

products and formation at longer times of highly non-polar products. The results obtained from
ESI-MS have clearly demonstrated that the distribution of high molecular weight products is
consistent with an oligomer system. No evidence of oligomer formation was found after the
sample (PA/OA) was exposed only to either ozone or irradiated with UV/Vis light using the

same instrumental conditions.

1. Introduction

Airborne particulate matter (PM) is a complex mixture of
many different chemical species originating from a variety of
sources. The chemical composition, morphology, physical and
thermodynamic properties of atmospheric particles vary in
different geographical regions and have a seasonal variability.'
Organic material represents a substantial fraction of PM,
hence it is an important contributor to the earth’s climate,
dictating air quality and adverse human health effects of
atmospheric particles. The generally poor understanding of
the formation of secondary organic aerosols (SOA) is a major
source of uncertainty in predictions of aerosol concentrations
and properties.>? Nevertheless, there is growing evidence that
aqueous-phase oxidation reactions of water-soluble organics
(e.g., glyoxal, methylglyoxal, glycolaldehyde) in cloud, fog,
haze and aqueous aerosols are a potentially important source
of SOA.* "2 In-cloud SOA formation processes, which are not

“ Laboratory for Analytical Chemistry, National Institute of
Chemistry, Hajdrihova 19, P.O. Box 660, SI-1001 Ljubljana,
Slovenia

b Laboratoire Chimie Provence (UMR 6264 ), Equipe Instrumentation
et Réactivité Atmosphérique, Université de Provence-CNRS,

Case courrier 29, 3 Place Victor Hugo, 13331 Marseille Cedex 03,
France. E-mail: laura.gligorovski@univ-provence.fr,
saso.gligorovski@univ-provence.fr; Fax: +33 (0)4 91 10 63 77;
Tel: +33(0)4 911085 12

i Electronic supplementary information (ESI) available: ESI-MS spectra

of aqueous pyruvic acid or oxalic acid before the reaction and after

2 hours of ozone and/or light processing. See DOI: 10.1039/b914377g

well understood yet and thus not taken into account in
predictions, could possibly explain a large discrepancy
between the actual measurements and model predictions of
organic PM observed in the free troposphere.'?

It is suggested that alkene and aromatic compounds are
oxidized in the interstitial spaces of clouds. The water-soluble
products partition into cloud droplets where they oxidize
further, forming low volatility products which remain at least
in part in the aerosol phase after droplet evaporation, forming
SOA.*>1%11 Batch photochemical experiments in the aqueous
phase at pH values typical for clouds support SOA formation,
for example from glyoxal formation of glyoxilic acid,'* from
pyruvic acid formation of glyoxilic and oxalic acids as well as
formation of larger oligomers.”!®!> The hypothesis that
SOA form through cloud processing of glyoxal and other
water-soluble products of alkenes and aromatics of
anthropogenic, biogenic and marine origin was also supported
by Carlton et al. (2007)."!

Pyruvic acid (PA) is a common component of atmospheric
aerosols'® and can be produced through the oxidation of
methylglyoxal and methacrolein, both water-soluble products
of isoprene, in the atmospheric aqueous phase.'” PA can be
further oxidized yielding SOA through the formation of
carboxylic acids (e.g. oxalic acid) and subsequent cloud
droplet evaporation. Resolving the role of aqueous-phase
photochemistry of PA is essential in understanding SOA
formation through cloud processing of water-soluble products
of isoprene, other alkenes and aromatics.

698 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2010, 12, 698-707
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ABSTRACT

For the first time we investigated the effect of solar irradiation upon the heterogeneous ozonation of
adsorbed 3,4,5-trimethoxybenzaldehyde on solid surface. Light-induced heterogeneous reactions
between gas-phase ozone and 3,4,5-trimethoxybenzaldehyde adsorbed on silica particles were per-
formed and the consecutive reaction products were identified. At an ozone mixing ratio of 250 ppb, the
loss of 3,4,5-trimethoxybenzaldehyde ranged from 1.0 - 10°® s~ in the dark to 2.9 - 107> s~ ! under light
irradiation. Such large enhancement of 29 times clearly shows the importance of light (A > 300 nm)
during the heterogeneous ozonolysis on organic coated particles.

The reaction products identified in this study (3,4,5-trimethoxybenzoic acid, syringic acid, methyl
3,4,5-trimethoxybenzoate) absorb light in the spectral window (4 > 300 nm) which implies that light-
induced heterogeneous ozone processing can have an influence on the aerosol surfaces by changing their
physico-chemical properties.

The main identified product of the heterogeneous reactions between gas-phase ozone and 3,4,5-tri-
methoxybenzaldehyde under dark conditions and in presence of light was 3,4,5-trimethoxybenzoic acid.
For this reason we estimated the carbon yield of 3,4,5-trimethoxybenzoic acid. Carbon yields of 3,4,5-
trimethoxybenzoic acid decreased with increasing ozone mixing ratio; from 40% at 250 ppb to 15% at
>2.5 ppm under dark conditions. At ozone mixing ratio (250 ppb—1 ppm), carbon yields of 3,4,5-tri-
methoxybenzaldehyde are relatively higher in the experiment under dark condition than under simu-

lated solar light.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Wood combustion has been identified as a non fossil fuel source
(biofuel) that can contribute significantly to the deterioration of
both outdoor and indoor air quality (Perzon, 2010; Hawthorne
et al., 1992; Honicky et al., 1985; Bari et al., 2009; Standley and
Simoneit, 1987). Biomass combustion is one of the major sources
of fine organic materials (<2.5 pm), which can contribute to more
than 70% of the total organic fraction of aerosols and more than 50%
of the mass PM; 5 in urban areas (Schauer et al., 2001). Epidemio-
logical studies clearly show a relationship between increased PM, 5
concentrations in the atmosphere and enhanced mortality (Pope,
2000) but the reactivities of specific organic compounds are
uncertain.

Natural wood is a complex and highly variable material con-
sisting of two major chemical components, carbohydrates (40—50%)

* Corresponding author. Tel.: +33 491108512.
E-mail address: saso.gligorovski@univ-provence.fr (S. Gligorovski).
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and lignin (18—35%) (Parham and Gray, 1984; Pettersen, 1984).
The lignin pyrolysis products, methoxyphenols and methox-
ybenzaldehydes, are major components in the wood smoke fine
particulate matter (Rogge et al., 1998; Nolte et al., 2001). 3,4,5-tri-
methoxybenzaldehyde is one of the major methoxybenzaldehyde
from pyrolysis of lignin, its emission rate has been determined
62.42 mg kg~! of oak wood burn (Rogge et al., 1998). The concen-
tration of the aromatic carbonyl compounds in the atmosphere is
strongly influenced by the emission/degradation budget, where
degradation is closely linked to multiphase and heterogeneous
reactivity (Vione et al., 2006). Moreover, the absorption cross
section of 3,4,5-trimethoxybenzaldehyde is shifted into the tro-
pospherically relevant wavelengths (4 > 290 nm) (Anastasio et al.,
1997) so the direct and indirect photolysis process can be a signifi-
cant factor of its aging.

Recently, there has been a surge of interest towards heteroge-
neous ozone and OH processing on atmospheric aerosol surfaces
(Kwamena et al., 2007; Mmereki and Donaldson, 2003; McNeill
et al., 2007; Mclintire et al., 2005; Kahan et al., 2006; Vlasenko
et al., 2008; Bertram et al., 2001; Mmereki et al., 2004; Perraudin
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Light-induced heterogeneous reactions between gas-phase ozone and veratraldehyde adsorbed on
silica particles were performed. At an ozone mixing ratio of 250 ppb, the loss of veratraldehyde
largely increased from 1.81 x 107® s~ in the dark to 2.54 x 107> s~ upon exposure to simulated
sunlight (4 > 300 nm). The observed rates of degradation exhibited linear dependence with the
ozone in the dark ozonolysis experiments which change in the non-linear Langmuir-Hinshelwood
dependence in the experiments with simultaneous ozone and light exposure of the coated particles.
When the coated silica particles were exposed only to simulated sunlight in absence of ozone the
loss of veratraldehyde was about three times higher i.e. 5.97 x 107® s~! in comparison to the

ozonolysis experiment under dark conditions at 250 ppb ozone mixing ratio, 1.81 x 107 s

—1

These results clearly show that the most important loss of veratraldehyde occurs under
simultaneous ozone and light exposure of the coated silica particles. The main identified
product in the heterogeneous reactions between gaseous ozone and adsorbed veratraldehyde

under dark conditions and in presence of light was veratric acid.

Carbon yields of veratric acid were calculated and the obtained results indicated that at low
ozone mixing ratio (250 ppb) the carbon yield obtained under dark conditions is 70% whereas
the carbon yield obtained in the experiments with simultaneous ozone and light exposure of the
coated particles is 40%. In both cases the carbon yield of veratric acid exponentially decayed leading
to the plateau (~35% of carbon yield) at an ozone mixing ratio of 6 ppm. Two reaction products
i.e. 3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid and 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid were identified
(confirmed with the standards) only in the experiments performed under simultaneous

ozonolysis and light irradiation of the particles.

1. Introduction

Aromatic carbonyl compounds, phenolic and non-phenolic, are
widely spread in the condensed phase,'> such as aerosol
particles,® cloudwater,* and fog water.>® These kinds of com-
pounds emerge mainly from the degradation of the lignin
component of biomass.” ' Lignin which represents an irregular
polymer of variously bound hydroxyl- and methoxy-substituted
phenylpropane units''™' is enriched particularly in woody
stems which are typically 18-35% lignin by mass. Other sources
of aromatic carbonyl compounds include volcanic ash'® and the
atmospheric oxidation of aromatic compounds.'’

Rogge et al., (1998)'% have reported that veratraldehyde
represents one of the major benzaldehydes emerged from
wood combustion. The emission rates of veratraldehyde were
estimated as 22.62 mg kg~' (pine wood) and 4.60 mg kg™

“ Université d’Aix-Marseille I, II, III-CNRS, UMR 6264,
Laboratoire Chimie Provence, Equipe Instrumentation et Réactivité
Atmosphérique, Case courrier 29, 3 place Victor Hugo,

F-13331 Marseille Cedex 3, France.

E-mail: sopheak.net(@etu.univ-provence.fr,
saso.gligorovski@univ-provence.fr; Fax: +334 91 10 63 77;
Tel: + 33491106204, + 33491108512

b Université d’Aix-Marseille I, II, III-CNRS, UMR 6264,
Laboratoire Chimie Provence, Structure et Réactivité des Especes
Paramagnétiques, Faculté des Sciences et Techniques, Av. Escadrille
Normandie-Niemen, F-13397 Marseille cedex 20, France

(oak wood)."* The concentration of the aromatic carbonyl
compounds in the atmosphere is strongly influenced by the
emission/degradation budget, where degradation is closely
linked to multiphase and heterogeneous reactivity.!” In addi-
tion, direct and indirect photolysis processes can be a signifi-
cant factor of aging for the aromatic carbonyls which have the
absorption cross sections shifted in the tropospheric actinic
window (A>295 nm). The absorption cross section of
veratraldehyde extends well up to 340 nm.'®

During the last years there has been a lot of interest towards
heterogeneous ozone and OH processing on the atmospheric
aerosol surfaces'®?® but only a handful of studies have
investigated light induced heterogeneous reactions.?® >°

In the present work, the kinetic measurements for the hetero-
geneous reactions of gas-phase ozone with veratraldehyde
adsorbed on silica particles in presence and absence of light
were performed and the consecutive reaction products were
identified using the gas chromatography mass spectrometry
(GC-MYS) technique.

2. Materials and methods
2.1 Chemicals and reagents

The organic compounds used in this study were supplied by
Sigma-Aldrich (Table 1).

This journal is © the Owner Societies 2010

© 2016 Tous droits réservés.
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Abstract. In this work we have quantitatively measured the
degradation of 4-phenoxyphenol adsorbed on silica particles
following oxidative processing by gas-phase ozone. This was
performed under dark conditions and in the presence of 4-
carboxybenzophenone under simulated sunlight irradiation
of the particles surface.

At the mixing ratio of 60ppb which corresponds to
strongly polluted ozone areas, the first order of decay
of 4-phenoxyphenol is k1=9.95x107%s~!. At a very
high ozone mixing ratio of 6ppm the first order rate
constants for 4-phenoxyphenol degradation were the fol-
lowing: k;=2.86x10>s~! under dark conditions and
k1=5.58x107>s~! in the presence of photosensitizer (4-
carboxybenzophenone) under light illumination of the par-
ticles surface. In both cases, the experimental data follow
the modified Langmuir-Hinshelwood equation for surface re-
actions. The Langmuir-Hinshelwood and Langmuir-Rideal
mechanisms for bimolecular surface reactions are also dis-
cussed along with the experimental results.

Most importantly, the quantities of the oligomers such
as 2-(4-Phenoxyphenoxy)-4-phenoxyphenol and 4-[4-(4-
Phenoxyphenoxy)phenoxy]phenol formed during the het-
erogeneous ozonolysis of adsorbed 4-phenoxyphenol were
much higher under solar light irradiation of the surface in
comparison to the dark conditions.

Correspondence to: S. Gligorovski
BY (saso.gligorovski@univ-provence.fr)

1 Introduction

The emissions of various types of biomass combustion, such
as natural fires, prescribed burns and residential wood burn-
ing, contribute significant amounts of aerosol particles to the
troposphere (Anastasio et al., 1997).

Atmospheric organic aerosols emerging from biomass
burning processes comprise of a large fraction of phenols and
substituted phenols such as 4-phenoxyphenol (4-PP) and aro-
matic carbonyl compounds (e.g., 4-carboxybenzophenone —
4-CB) (Simoneit et al., 1993; Jang and McDow, 1995, 1997;
Anastasio et al., 1997; Vione et al., 2006). In particular,
very high concentrations of aromatic carbonyl compounds
and phenolic substances have been detected in aerosols and
fogs in regions affected by winter residential wood burning.

In addition, phenolic substances and aromatic carbonyls
can emerge as photolysis products of polycyclic aromatic hy-
drocarbons (PAH) which are also formed during the biomass
combustion processes (Kamens et al., 1989; Vione et al.,
2006). The impact of biomass burning on global tropospheric
ozone concentrations was investigated due to the particular
role of ozone for atmospheric chemistry and climate (e.g.,
Lelieveld and Dentener, 2000; Marufu et al., 2000; Galanter
et al., 2000; Granier et al., 2000). All studies estimate the
contribution of biomass burning to the global tropospheric
ozone concentration in the order of 10%. Nevertheless, on
a regional scale close to the source region, biomass burning
contributes, to a much larger extent, to the ozone concentra-
tion (Marufu et al., 2000).

From a health point of view, it is important to note that or-
ganic coated particles play an important role in the toxicity
and safety assessment of nanoparticles which means there is
an increased risk that people exposed to them are endanger-
ing their health (Warheit, 2004).

Published by Copernicus Publications on behalf of the European Geosciences Union.
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In this work, we investigated the heterogeneous reactions between gaseous ozone and seven particulate
methoxyphenols, biomass tracers. The ozonolysis of silica particles coated with vanillin, vanillic acid,
syringaldehyde, syringic acid, acetovanillone, acetonsyringone and coniferyl alcohol was studied
successively and was carried out both in total darkness and under illumination with simulated solar light
at 297 K. The condensed-phase products which emerged in such heterogeneous reactions were analyzed
by gas chromatography-mass spectrometry (GC/MS).

No reaction product was detected during the ozonolysis of vanillic acid, syringic acid, acetovanillone
and acetosyringone under our experimental conditions.

The main tranformation of pathway vanillin and syringaldehyde was the conversion of an aldehyde

Keywords:
Heterogeneous reaction
Photodegradation

Methoxyphenols

Silica particles group to a carboxylic fonction. Thus, syringic acid and vanillic acid were respectively the main oxidation
Irradiation products of syringaldehyde and vanillin.

GC-MS The oxidation of coniferyl alcohol was relatively fast and the total degradation was observed after 16 h

of ozone exposure. Five oxidation products: glycolic acid, oxalic acid, vanillin, vanillic acid and
3,4-dihydroxybenzoic acid, were identified and confirmed by their corresponding standards. It is inter-
esting to note that 3,4-dihydroxybenzoic acid was detected only in the experiment performed under
combined ozone and light exposure of the particles coated with coniferyl alcohol. Vanillin and vanillic
acid also absorb light in the tropospheric actinic window and therefore they can be photochemically
active which in turn can induce further modifications of the aerosol particles. A mechanistic pathway
was proposed in order to elucidate the ozonolysis reaction of coniferyl alcohol and to explain the
identified reaction products.

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Biomass combustion is one of the major sources of fine organic
materials (<2.5 pm), which can contribute an estimated more than
70% of the total organic fraction of aerosols and more than 50% of
the mass PM2.5 in urban areas (Schauer and Cass, 2000; Jeong et al.,
2008). European research programme CARBOSOL reported that
biomass combustion (residential wood combustion, agricultural
fire and fire of garden) contribute from 50 to 70% of carbon pollu-
tion winter-time in Europe (Legrand and Puxbaum, 2007; Puxbaum
et al.,, 2007; Gelencsér et al., 2007). Indeed, in the cities with more

* Corresponding author. Tel.: +33 4 13 55 10 52; fax: +33 4 13 55 10 60.
E-mail address: saso.gligorovski@univ-provence.fr (S. Gligorovski).
! Current address: Université Lille 1-Sciences et Technologies, Laboratoire Géo-
systémes — FRE 3298, Equipe Chimie Analytique et Marine, Bat. C8 bureau 201,
59655 Villeneuve d’Ascq Cedex, France.
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prevalent residential wood combustion such as in Northern
Sweden, British Columbia (Canada) and in Christchurch (New
Zealand), wood combustion has been estimated to account for as
much as 70% (Hedberg and Johansson, 2006), 74% (Jeong et al.,
2008) and 90% (McGovan et al.,, 2002) of PM2.5 winter-time
respectively. Small-scale wood combustion has been associated
with increased cardiac and respiratory hospital admission
(Schreuder et al., 2006; Sarnat et al., 2008; Boman et al., 2003).
Toxicological studies showed that wood combustion particles have
caused inflammation and cytotoxicity (Karlsson et al., 2006;
Kocbach et al., 2008a,b; Jalava et al., 2010).

Natural wood is a complex and highly variable material con-
sisting of three basic polymers: cellulose, lignin and hemicelluloses
which are about 40—50%, 18—35% and 25—35% of the mass of dry
wood respectively (Parham and Gray, 1984; Pettersen, 1984;
Cheremisnoff, 1980). Methoxyphenols known as lignin pyrolysis
products are major components in the wood smoke fine particles
matter, and are also detected in the urban atmospheric samples
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Extraction and analysis of organic pollutants from matrices such as sediment constitute an essential step
in environmental research. However, the extraction for quantitative analysis can turn out to be difficult
because these compounds are present in trace levels and can be strongly bound to the sorbent matrix.
Consequently, accuracy of environmental analyses mainly depends on the efficiency and the robustness
of the extraction step. In this work, a sequential ASE extraction procedure was applied to the extraction of
polycyclic aromatic and aliphatic hydrocarbons (PAHs, Me-PAHs and n-alkanes) in sediment samples. The
extraction protocol was developed for 26 PAHs, including the 16 PAHs of the United-States Environmen-
tal Protection Agency (EPA) priority list, for 17 alkylated PAHs homologues and for 29 n-alkanes (from n-
Cy2 to n-Cyp). A set of 30 experiments was carried out for the determination of the optimal extraction con-
ditions. The four parameters studied were pressure, temperature, extraction time and nature of the sol-
vent. Extracts were analyzed by gas chromatography (GC-MS and GC-FID) after clean-up and
concentration. The optimal extraction conditions selected for pressure, temperature, extraction time
and nature of solvent were respectively 14 MPa, 160 °C, 24 min and hexane/acetone (1/1 v/v). The ana-
lytical procedure was validated by comparing predicted and experimental values of sediment samples
and by analyzing standard reference material. The validated method was then applied to establish a

depth profile contamination in the sediment of the Deiile River in Northern France.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Hydrocarbons are widely disseminated in environment, with
sources that can be both natural and anthropogenic. Combustion-
derived (pyrogenic) hydrocarbons are formed as a result of incom-
plete combustion of organic matter, while petroleum-derived
(petrogenic) hydrocarbons derived from organic material at rela-
tively low temperatures over geologic time scales (Laflamme and
Hites, 1978; Tronczynski et al., 1999). Natural sources of pyrogenic
hydrocarbons include biomass fires, volcanic eruptions and dia-
genesis, while anthropogenic sources include vehicular and indus-
trial emissions (Yunker et al., 2002; Wang et al., 2007). Natural
petrogenic hydrocarbon sources include crude oil seeps and coal,
while anthropogenic sources include oil spills, chronic discharges
and coal burning (Achten and Hoffmann, 2009; Mostert et al.,
2010). Several qualitative and quantitative indexes based on poly-
cyclic aromatic hydrocarbons (PAHs and Me-PAHs) and n-alkanes
(aliphatic hydrocarbons) can be used to determinate the source
apportionment (Colombo et al, 1989; Commendatore et al.,
2000; Charriau, 2009). Hydrocarbons are highly lipophilic com-
pounds, ubiquitous in coastal, estuarine and river water column,

* Corresponding author. Tel.: +33 (0)3 28 77 85 24; fax: +33 (0)3 20 43 48 22.
E-mail address: sopheak.net@univ-lille1.fr (S. Net).
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as well as sediments in which they tend to accumulate (Cailleaud
et al., 2007; Chiou et al., 1998; Manodori et al., 2006; Gaspare
et al., 2009; Ko and Baker, 1995; Yunker et al., 2012). Recent stud-
ies have reported that marine organisms are prone to bioaccumu-
late these substances, particularly in lipid-rich tissues (Neff, 2002;
Francioni et al., 2005; Dugan et al., 2005). Due to their toxic, carcin-
ogenic and mutagenic effects (Straif et al., 2005; IARC, 2010; U.S.
Department of Health and Human Services, 2011), sixteen PAHs
have been recommended as priority pollutants by the United
States Environmental Protection Agency (US EPA, 2002).

High level of hydrocarbons represents a serious threat to the
ecosystem functioning and human health via food chain and water
resources. The analysis of hydrocarbons in sediments generally
includes extraction, cleanup, column fractionation and gas
chromatographic separation. Extraction of hydrocarbons from
sediments is conventionally carried out by Soxhlet extraction
(Barnabas et al., 1995). Unfortunately, this technique is time-
consuming and requires large volumes of organic solvents. Other
extraction techniques have also been developed not only in order
to reduce the volume of solvents and extraction times, but also
to improve precision of the analytes recoveries. Such techniques
include microwave-assisted extraction (MAE), supercritical fluid
extraction (SFE) and accelerated solvent extraction (ASE) (Camel,
2001; Song et al., 2002; Charriau, 2009; Itoh et al., 2009; Itoh
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An experimental design approach to the
optimisation of pesticide extraction from water

R. El-Osmani,® S. Net,*® D. Dumoulin,® M. Bigan,” B. Ouddane® and M. Baroudi®

In the last few decades, pesticides have been used increasingly throughout the world. Nowadays,
contamination of aquatic systems by pesticides has become a global problem. Due to their stability,
mobility and long-term effects on living organisms, pesticides are among the most dangerous pollutants
that can be monitored in the environment, and the determination of accurate contamination levels also
constitutes a crucial step in environmental research. However, in the case of quantitative analyses,
extraction of targeted analytes can turn out to be difficult since these compounds are often present
below the detection limits. Consequently, the accuracy of environmental analyses mainly depends on
the efficiency and the robustness of the extraction—preconcentration step. In this work, a solid-phase
extraction (SPE) procedure using hydrophilic modified styrene-based polymer (HLB) cartridges was
optimized for the extraction of organonitrogen and organochlorine pesticides from water. An
experimental design was carried out for modeling SPE optimal extraction conditions of thirty four
pesticides. The five parameters studied were the flow rate, pH, elution speed, ionic strength of the
sample and the nature of the eluting solvent. Extracts were analyzed using gas chromatography

equipped with a mass spectrometer (GC-MS). The optimal extraction conditions selected for the flow
Received 11th March 2014

Accepted 7th June 2014 rate, pH, elution speed, ionic strength and the nature of the eluting solvent were respectively 2-4 mL

min~, pH = 6, 0.5 mL min~%, 100 g L™* of NaCl and ethyl acetate—methanol (1/1 v/v). The analytical
procedure was validated for fifteen pesticides, which include thirteen organonitrogens and two
organochlorines.

DOI: 10.1039/c4ay00610k

www.rsc.org/methods

Extraction of pesticides from water can be carried out by
various techniques such as liquid-liquid extraction (LLE),"

1. Introduction

Pesticides play a key role in world food production and have
been widely used during the last few decades. They can easily
reach aquatic ecosystems by direct application, spray drift,
aerial spraying, erosion, runoff from factories and sewage. It is
commonly said that more than 95% of pesticides used in agri-
culture are dispersed in the environment, in air, water and
sediments." They can now be detected in surface waters, ground
waters and even in glaciers.»® However, problems related to
continuous use of pesticides have increased worldwide since
contamination became a serious threat to both the aquatic
ecosystem and the human health.*® Various regulations have
come into force concerning permissible levels of pesticide
residues®'® and they led either to the development of new
analytical techniques or to the improvement of the existing
ones.

“Université Lille Nord de France, Equipe de Chimie Analytique et Marine Laboratoire
Géosystemes (UMR 8217 CNRS), 59655 Villeneuve d'Ascq, France. E-mail: sopheak.
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matrix solid-phase dispersion (MSPD),"” stir-bar sorptive
extraction (SBSE),"® solid-phase extraction (SPE)" or solid phase
micro-extraction (SPME)."* Among these techniques, SPE has
received increasing attention because of its easy implementa-
tion, time saving steps, elimination of emulsions, and the fact
that it considerably reduces the amount of solvent required."***
In addition, better enrichment factors are usually obtained by
SPE.”* Nowadays, the solid-phase extraction has been proven to
be a powerful method for sample preparation.'®** Further-
more, SPE presents high potential for automation.****” Indeed,
even if the application of LLE in water has been widely accepted
in standard methods, the LLE procedure is time consuming and
requires a large volume of solvent. Micro-LLE has been intro-
duced in US Environmental Protection Agency (EPA) methods,
but such a technique does not allow trace detection at low
concentration level (0.1 pg L") as required for monitoring
pesticides in drinking water in European countries."**®
Selection of the sorbent is an important aspect in using the
SPE technique.”® Chemically bonded silica (e.g. Cy silica) and
styrene/divinylbenzene (PS-DVB) copolymers are the most
frequently wused sorbents for extraction from water
samples.”*****> However, these sorbents often present low

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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ABSTRACT: Due to the uncensored use of pesticides in the agricultural regions of Lebanon, the contamination
risks of drinking water by organic residues increase periodically in planting seasons. No previous work have
been considered in North Lebanon plain concerning pesticide pollution though it is the second agricultural
zone in Lebanon with an excessive activity. In this context, the aim of this study was to evaluate the
contamination and to map the pollution level of groundwater by organochlorine pesticides in Northern Lebanon.
Solid-phase extraction (SPE) cartridge embedded with Hydrophilic-lipophilic-balanced (HLB) copolymer
were used for the isolation and trace enrichment of pesticide from water samples followed by gas chromatography
coupled with mass spectrometry (GC/MS) to quantify pesticide concentrations. The levels of organochlorine
pesticide recorded in groundwater of Akkar district exceeded the limits set by the Stockholm Convention on
persistent organic pollutants with total amounts that can reach 14.2 pug/L. Contamination was also found to be
more important inland with the frequent presence of banned pesticide such HCH isomers, 4,4’-DDT, aldrin
and endrin. Appropriate remedial measures and systematic investigation of Organochlorine residues in water

resources of the AKKAR district are necessary to check further aggravation of the situation.

Key words: SPE, HLB, GC-MS, organochlorine, Groundwater, Lebanon

INTRODUCTION

Pesticides are commonly used in agriculture not
only to protect crops from being harmed but also to
increase crop production. Their usage often constitutes
an essential part of massive crop production.
Organochlorine pesticides cover a large group of
compounds that have the tendency for long range
transport and trans-boundary dispersion and may lead
to contamination of surface and ground waters. In
Lebanon, the groundwater constitutes an important
source of freshwater, although it is highly used for
agriculture purpose (61% of groundwater in Lebanon
is used for irrigation include 26.66% in North Lebanon)
(Ministry of energy and water 2010) in water and soil.
Contamination by these compounds has spread all over
the world and continues to be detected although it
usage is prohibited in European countries (Laws, 2000).
In general, intensive agriculture combined with factors
enhancing leaching and hydrogeogical characteristics
of the unsaturated zone may lead to increased levels of
nutrients and pesticide in groundwater (Hancok et al.,

*Corresponding author E-mail: sopheak.net@univ-lille!.fr
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2008). The effect of topography on the variation of
pesticide concentration in groundwater due to
focused recharge has also been examined (Dellin and
Landon, 2002).

Organochlorine pesticides (OCPs) are chlorinated
hydrocarbons that were extensively used from the
1940s through the 1970s for agricultural purposes and
mosquito control. Representative compounds in this
group include dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT),
aldrin, endrin and some isomers of hexachloro-
cyclohexane (HCH) such lindane. Due to their high
persistence in the environment, low biodegradability
and toxicological effects on human beings (Tanable
et al., 1994, Barcel6 and Hennion 1997, Wania and
Mackay 1999, Huen et al., 2012). Many Organochlorine
pesticides were banned in developed countries
(Fenster et al., 2006). However, even though the use
of pesticide has been drastically reduced with settings
of more rigorous regulations and innovative
application methods. OCPs continue to be detected in
natural waters (Mattice ef al., 2010, Kaushik ez al.,
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ABSTRACT: Surface waters, especially natural rivers always act as receiving waters for various kinds of
organic contaminants from municipal and industrial wastewaters, agricultural activities, organic chemicals in
use, non-point source pollutions. Due to their toxicity, persistency and wide diffusion, polychlorinated
biphenyls (PCBs), pesticides, phthalates, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and their alkylated
homologues (Me-PAHs) are among the organic contaminants the most often monitored in the environment.
Determination of the contamination level is the crucial first step of environmental research. Field investigations
have clearly demonstrated their importance on various studies on the contamination levels, the origin, and
impact of contaminants in the aquatic ecosystems. The present paper is an effort on the field studies focusing
on persistent organic pollutants: PCBs, PAHs and Me-PAHs, phthalates and pesticides in Somme River water
located on Northern France. The sampling zone is characterized by fields of agriculture surrounding urbanized
and industrialized areas and constitutes a place embedded with strong fishing activities. However, the river
section of interest is also known for the high levels of PCB in sediments. The water were analyzed for 28
PCBs, 16 PAHs and 18 Me-PAHs, 6 phthalates and 28 pesticides with the aim to determine the dispersion

trend and the water quality of the sampled water.

Key words: PAHs, Me-PAHs, Phthalates, PCBs, Pesticides, LLE, GC-MS, Somme River

INTRODUCTION

Actually, organic contaminants are major
environmental concern due to their ubiquitous, their
persistence, long-range transportability and potentially
adverse effects on living organisms. River water acts
as receiving water for various kinds of organic
contaminants from municipal and industrial wastewaters
(Malve et al., 2003; Singh et al., 2004; Zhang et al.,
2004). For the ecosystem protection and to keep water
resources clean, it is important to identify the nature of
contaminants, their contamination levels as well as their
sources. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and
their alkylated homologues (Me-PAHs),
polychlorobiphenyls (PCBs), phthalates and pesticides
are the principal classes of organic contaminants in
aquatic ecosystem. In this context, twenty-three priority
substances and other priority pollutants (PPs) were
established by European Commission in the Water
Framework Directive 2008/105/EC (European
Commission, 2008).
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(i) Aromatic hydrocarbons including PAHs and Me-
PAHs are widely disseminated in the environment with
sources that can be both natural and anthropogenic
(Yunker, 2002; Wang, 2007; Mostert, 2010). They are
highly lipophilic compounds, ubiquitous in coastal,
estuarine and river water column, as well as sediments
in which they tend to accumulate (Cailleaud, 2007;
Chiou, 1998; Manodori, 2006, Gaspare, 2009; Ko, 1995;
Yunker, 2012; Net et al., 2014). High level of aromatic
hydrocarbons represents a serious threat to the
ecosystem functioning and human health via food
chain and water resources. Recent studies have indeed
reported that marine organisms are prone to
bioaccumulate these substances, particularly in lipid-
rich tissues (Neff, 2002; Francioni, 2005; Dugan, 2005).
Due to their toxic, carcinogenic and mutagenic effects
(Straif, 2005; IARC, 2010; U.S. Department of Health
and Human Services, 2011), sixteen PAHs have been
recommended as priority pollutants by the United
States Environmental Protection Agency (US EPA,
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 2 August 2014
Accepted 23 September 2014
Available online 2 October 2014

PCBs, parent and alkyl-PAHs have been quantified in sediments collected from three canalized rivers (Defile,
Sensée and Scarpe) all located in a highly industrialized zone of the Nord Pas-de-Calais region, Northern
France. Quantification using GC-MS allowed the determination of the dispersion trend, the origin as well as the
relative potency of the studied sediments. Contamination depth profiles of PCBs, parents and alkyl PAHs have
been studied for the three sediment cores. Total concentrations of PCBs (2,sPCBs) have revealed a higher contam-

K ds: . . . _ . . PR
P;J]/_lms/or g ination level for the Scarpe River (ranging from 126.8 to 194.4 ug kg~ dw) by comparison with the Sensée River
Me-PAHs (from 15.1 to 34.0 ug kg~ ! dw) and the Defile River (from n.d. to 15.6 ug kg ~! dw). Sedimentary depth profiles of

PCBs total PAHs (2,6PAHs) and alkyl-PAHs (X;sMe-PAHs) suggest a significant recent contamination of these three
GC-MS studied sites according to the high concentrations recorded in the surface of sediment cores (up to 33.7 mg kg~ '
Sediment quality guidelines dw for the Scarpe River). The possible sources of PCBs have been identified through a principal component
Source apportionment analysis, while the pyrolytic origins of PAHs have been determined using the molecular indexes. The Scarpe

River reveals to be the most polluted river according to the consensus-based sediment quality guidelines.

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Organic compounds discharged into aquatic environment can bring
negative impacts on aquatic ecosystem by direct and indirect toxic ef-
fects on organisms (Fleeger et al., 2003). Actually, organic contaminants
are a major environmental cause for concern due to their persistence,
long-range transportability and their potentially adverse effects on liv-
ing organisms. Moreover, most of organic contaminants are fat-soluble
and can lead to bioaccumulation, thus affecting not only aquatic ecosys-
tems but also human health via drinking water resources and food
chain. River water acts as receiving water for various kinds of organic
contaminants from municipal and industrial wastewaters (Malve et al.,
2003; Singh et al., 2004; Zhang et al., 2004). For the ecosystem protec-
tion and to keep water resources clean, it is important to identify the na-
ture of contaminants, their contamination levels as well as their sources.

Organic contaminants are a group of chemicals that have been inten-
tionally or inadvertently produced and introduced into the environment.
Polychlorobiphenyls (PCBs) and polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs and Me-PAHSs) belong to the class of persistent organic pollutants
(POPs). PCBs have been commonly used as dielectric fluids or trans-
formers and capacitors, and also in paints, inks and pesticides until the
hazard posed to both the environment and human health by their
use became evident. They are extremely stable compounds under

* Corresponding author. Tel.: +33 3 28 77 85 24; fax: +33 3 20 43 48 22.
E-mail address: sopheak.net@univ-lille1.fr (S. Net).

http://dx.doi.org/10.1016/j.gexplo.2014.09.008
0375-6742/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
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environmental conditions (WHO, 1993). Due to their toxicity, chronic
persistence and bioaccumulation, they have been banned or restricted,
and some of them have been included in the list of priority pollutants
in many countries. However, PCBs remain present in water and sedi-
ment (Dumoulin et al., 2013; Smith et al., 2009) and continue to affect
aquatic organisms all along the food chain and consequently human
health through the diet (Sun et al., 2002). Dissolved PCBs in water only
represent a small fraction of total PCBs due to their hydrophobic charac-
ter, which causes their rapid association to organic entities such as sedi-
ments, algae and protozoa (Booij and van den Berg, 1994; Brannon et al.,
1993; Eganhouse and Gossett, 1991; Hargrave et al., 1992). PAHs and
Me-PAHs can be originated from the incomplete combustion of wood,
coal, industries and vehicle emissions (Wang et al., 2007; Yunker et al.,
2002). They can also come from seepage of crude oil and coal or oil spills.
Hydrocarbons are highly lipophilic compounds, ubiquitous in the water
column of coastal, estuarine and river, as well as in sediments in which
they tend to accumulate (Cailleaud et al., 2007; Chiou et al., 1998;
Gaspare et al., 2009; Ko and Baker, 1995; Manodori et al., 2006; Net
et al,, 2014; Yunker et al., 2012). Recent studies showed that marine or-
ganisms are prone to bioaccumulation of these substances, especially in
lipid-rich tissues (Dugan et al., 2005; Francioni et al., 2005; Neff, 2002).
Because of their toxic, carcinogenic and mutagenic effects (IARC, 2010;
Straif et al., 2005) sixteen PAHs have been listed as priority pollutants
by the U.S. EPA.

The aim of the present study was to investigate the concentration
levels and the sources of these organic contaminants in order to assess

doc.univ-lille1.fr
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:
Available online 22 January 2015

Tripoli harbour is among the most important ports on the Mediterranean Sea eastern basin. The persis-
tent organic pollutants (POPs) were monitored (28 PCBs, 16 PAHs and 18 Me-PAHs) in 15 stations of Trip-
oli harbour basins, which are influenced by anthropogenic activities. Total PAHs concentrations ranged

l<eyW0rdS: from 243 to 2965 pug kg~ ! dw, total Me-PAH concentrations ranged from 54 to 1638 pg kg~! dw, while
Sediments total PCB levels ranged from 18 to 302 pg kg~! dw. PCBs profiles were dominated by four and six-chlo-
Harbour rinated congeners while the PAHs were dominated by four and five rings. For identifying pollution emis-
E//l\el__l;AHs sion sources of PAHSs, different ratios were used. The results show that the pollution origin was
PCBs predominated by pyrogenic process related to the deposition of coal dust and the combustion of biomass
SQGs and coal. Based on Sediments Quality Guidelines the biological adverse effects on aquatic ecosystems

were expected rarely to occasionally for PAHs and PCBs contamination.

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

The coastal areas play an important role in the economic and
social development at the local, national and global scales. How-
ever, the excessive exploitation of these areas can cause a signifi-
cant threat to marine environment. Coastal area usually act as
receptors for several types of discharges and dumping wastes con-
taining high levels of persistent organic pollutants (POPs) gener-
ated from anthropogenic activities (Zhou et al., 2000). Various
families of POPs were found in environmental media. Among the
principal classes, there are the aromatics compounds, including
parent and alkyl-substituted polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs and Me-PAHs) and polychlorinated biphenyls (PCBs). Due
to their physicochemical properties, their ubiquitous, their persis-
tence, their transportability, and fat-solubility (Jones and Voogt,
1999), these compounds tend to bioaccumulate in fatty tissue
and have potential adverse effects on aquatic ecosystems and
human health via food chains (Jones and Voogt, 1999; Fleeger
et al., 2003; Manodori et al., 2006; Fernandez et al., 2012). More-
over, these contaminants are known or suspected as mutagenic
and carcinogenic (Jones and Voogt, 1999; Qiao et al., 2006; Chen
et al., 2012) and their endocrine disrupting activities in humans
and wildlife have been recently reported for PAHs and PCBs
(Clemons et al., 1998; Jones and Voogt, 1999; Brun et al., 2004).

PAHs and Me-PAHs are widely spread chemical pollutants
released into the environment. They can be originated either from
natural processes including biomass burning, volcanic eruptions

* Corresponding author.
E-mail address: baghdad.ouddane@univ-lille1.fr (B. Ouddane).
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and diagenesis (Wang et al., 2007), and from anthropogenic inputs
such as fuels or oil spills and their incomplete combustion. Anthro-
pogenic origins are generally the major sources of PAHs pollution
in the environment (Chen et al., 2013; Acquavita et al., 2014;
Mirza et al., 2014). PAHs can enter water surface as a mixture ori-
gin via atmospheric deposition, water run-off, municipal and
industrial effluents, sewage outfalls, oil spillage and maritime
transport (Maher and Aislabie, 1992; Manoli and Samara, 1999;
Zhou and Maskaoui, 2003). In the case of sediment resuspension,
some PAHs in water could adsorb on the sediment particles and
flocculate, leading to an accumulation of PAHs in sediment (Feng
et al., 2012). Due to their mutagenic and carcinogenic properties,
16 PAHs are listed as priority pollutants by the US Environmental
Protection Agency (USEPA) (Keith and Telliard, 1979; Conney,
1982; Connel et al., 1997; Straif et al., 2005; Cardellicchio et al.,
2007; IARC, 2010; Tobiszewski and Namiesnik, 2012). The emis-
sion sources of hydrocarbons can be determined using different
diagnostic ratios (Tobiszewski and Namiesnik, 2012; Yunker
et al., 2002).

Since 1930s, PCBs have been used as insulating fluids in elec-
tronic equipment and additives in paints and rubbers sealants.
Industries contributed for a large amount of PCBs into environment
(Harrison, 2001; Cardellicchio et al., 2007; Fernandez et al., 2012).
PCBs in environment can be originated from improper disposal,
leakage, atmospheric deposition (e.g. incineration and volatiliza-
tion) (Smedes and de Boer, 1997; Cardellicchio et al., 2007;
Fernandez et al., 2012). Anthropogenic pollutions particularly from
shipping and industrial activities are responsible of PCBs in the

doc.univ-lille1.fr
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HIGHLIGHTS

* Reliable quantification of phthalates in environmental matrices

* Phthalates (PAEs) can be analyzed by either GC/MS or LC/MS.

* Phthalates in the environment can be extracted by LLE, SPE, SPME, Soxhlet, and ASE.

* Contamination during sample preparation is one of the main problems in PAE analysis.
» Some useful information to avoid overestimating PAE concentrations was reported.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: Because of their widespread application, phthalates or phthalic acid esters (PAEs) are ubiquitous in the
Received 13 December 2014 environment. Their presence has attracted considerable attention due to their potential impacts on ecosystem
Received in revised form 4 February 2015 functioning and on public health, so their quantification has become a necessity. Various extraction procedures

Accepted 4 February 2015
Available online xxxx

Editor: D. Barcelo

as well as gas/liquid chromatography and mass spectrometry detection techniques are found as suitable for
reliable detection of such compounds. However, PAEs are ubiquitous in the laboratory environment including
ambient air, reagents, sampling equipment, and various analytical devices, that induces difficult analysis of
real samples with a low PAE background. Therefore, accurate PAE analysis in environmental matrices is a

Keywords: challenging task. This paper reviews the extensive literature data on the techniques for PAE quantification in
Phthalates natural media. Sampling, sample extraction/pretreatment and detection for quantifying PAEs in different
DEHP environmental matrices (air, water, sludge, sediment and soil) have been reviewed and compared. The concept
Environmental matrices of “green analytical chemistry” for PAE determination is also discussed. Moreover useful information about the
Quantification material preparation and the procedures of quality control and quality assurance are presented to overcome the
Extr-act{on . problem of sample contamination and these encountered due to matrix effects in order to avoid overestimating
Derivatization . . .

CC-MS PAE concentrations in the environment.

LC-MS © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

Green chemistry
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ABSTRACT: Because of their large and widespread application,
phthalates or phthalic acid esters (PAEs) are ubiquitous in all the
environmental compartements. They have been widely detected
throughout the worldwide environment. Indoor air where people
spend 65—90% of their time is also highly contaminated by various

Bulgaria
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Berlin, Germany I i P
PAEs released from plastics, consumer products as well as ambient ool — = e
suspended particulate matter. Because of their widespread application, Swecen JH —
PAEs are the most common chemicals that humans are in contact with " oweten 12 —
daily. Based on various exposure mechanisms, including the ingestion of  Home, sweden - op
food, drinking water, dust/soil, air inhalation and dermal exposure the = Lol

USA

daily intake of PAEs may reach values as high as 70 ug/kg/day. PAEs are
involved in endocrine disrupting effects, namely, upon reproductive
physiology in different species of fish and mammals. They also present a
variety of additional toxic effects for many other species including
terrestrial and aquatic fauna and flora. Therefore, their presence in the environment has attracted considerable attention due to
their potential impacts on ecosystem functioning and on public health. This paper is a synthesis of the extensive literature data on
behavior, transport, fate and ecotoxicological state of PAEs in environmental matrices: air, water, sediment, sludge, wastewater,
soil, and biota. First, the origins and physicochemical properties of PAEs that control the behavior, transport and fate in the
environment are reviewed. Second, the compilation of data on transport and fate, adverse environmental and human health
effects, legislation, restrictions, and ecotoxicological state of the environment based on PAEs is presented.
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B INTRODUCTION

PAEs are widely used in the manufacture and processing of
plastic products as plasticizers. Production of PAEs began in the
1920s and has intensified since 1950, when these compounds
were used to impart flexibility to polyvinyl chloride (PVC)
resins.' To date, plasticizers are used in a very broad range of
industrial applications.>® Not chemically but only physically
bound to the polymeric matrix, PAEs can easily be released into

control and some have been prohibited or their reduction in
numerous products has been recommended. A list of acronyms
and abbreviations used in this review is provided in Table 1S in
Supporting Information (SI).

I. Phthalates. 7. Origin. Although di-n-butyl phthalate
(DnBP) and di(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP) can be
synthesized by red algae'® their natural origins are negligible
compared with PAEs produced by human activities. Industrial

the environment directly and/or indirectly, during manufacture,
use, and disposal.* To date, PAEs are ubiquitous in the
environment, including atmospheric aerosols,>® sludge from
sewage and wastewater treatment,7 river and marine waters/
sediments,>® drinking water,” biota, and air.'”'?

Some PAEs are endocrine disrupting chemicals, and their
environmental behavior has attracted considerable attention
due to their potential impact on ecosystem functioning and on
public health. Consequently, six of them have been placed on
the priority pollutant list of the United States Environmental
Protection Agency (U.S. EPA), the European Union (EU), and
on the list of priority pollutants in Chinese waters,"”'* and the
concentrations of PAEs have been regulated for water
consumption. The use of PAEs is now subject to stricter

i i © 2015 American Chemical Society
7 ACS Publications

© 2016 Tous droits réservés.
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use of PAEs that began in the 1930s is very broad on the
worldwide scale.'® To date, worldwide anual production of
plastics has reached a level of 150 million tons, and 6—8 million
tons of PAEs are consumed each year. European consumption
of PAEs accounts for approximately 1 million tons.'”'® The
production of PAEs increased from 1.8 million tons in 1975"
to more than 8 million tons in 2011."® PAEs are used in a very
broad range of applications,”* and their content can be up to
10—60% by weight.***' PAEs are present in many materials or
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HIGHLIGHTS

* Occurrence of drug residues, pesticides and phthalates in freshwater system
* Phthalates and drugs residues in particulate phase is minority
« Distribution in dissolved, particulate and sedimentary phases of aquatic environment

ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: Various drug residues, pesticides and phthalates are ubiquitous in the environment. Their presence in the envi-
Received 27 November 2014 ronment has attracted considerable attention due to their potential impacts on ecosystem functioning and on

Received in revised form 19 March 2015
Accepted 21 March 2015
Available online xxxx

public health. In this work, 14 drug residues, 24 pesticides and 6 phthalates have been quantified in three matri-
ces (in the dissolved phase, associated to suspended solid matter (SSM), and in sediment) collected from fifteen
watercourses and rivers located in a highly industrialized zone at the cross-border area of Northern France and
Belgium. The extractions have been carried out using accelerated solvent extraction (ASE) for solid matrices
(SSM and sediment) and using solid phase extraction (SPE) for liquid matrix. The final extract was analyzed

Editor: Adrian Covaci

Keywords: using GC-MS technique. Among the three classes of compounds, phthalates have been found at highest level
Phthalates compared to pesticides and drug residues. The 3sPAE concentrations were ranging from 17.2 + 2.58 to
Pesticides 179.1 £ 26.9 pg L~ ! in dissolved phase, from 2.9 + 0.4 to 21.1 & 3.2 ug L~ ! in SSM and from 1.1 & 0.2 to
Drug residues 11.9 + 1.8 ug g~ ! dw in sediment. The 3;4drug residue concentrations were lower than 1.3 ug L™! in the
W“t_er dissolved phases, lower than 30 ng L~ associated to SSM and from nondetectable levels to 60.7 +
gg&mem 9.1 ng g~ ! dw in sediment. For pesticides, all compounds were below the LOQ values in dissolved phase and
CO_MS in sediment, and only EPTC could be quantified in SSM.
© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction 2006). PAEs are used in a very broad range of applications
(Serddio and Nogueira, 2006) and their content can reach up to
Drug residues, pesticides and phthalates or phthalic acid esters 10-60% w/w (Earls et al., 2003; Van Wezel et al., 2000). Not
(PAEs) are widespread used in worldwide scale. chemically bound in the polymeric matrix, PAEs can be easily re-

leased directly and/or indirectly into the environment, during
manufacture, use, and disposal (Cadogan et al., 1993). To date,
PAEs are ubiquitous in the environment both in municipal solid
waste compost and sludge (Dargnat et al., 2009; Reid et al.,
2009), surface and ground water (Gao et al., 2014; Net et al.,
2014a), river and marine sediments (Chang et al., 2005), landfill
leachate (Buszka et al., 2009), and biota and air (Staples et al.,
" Corresponding author. 1997; Wang et al., 2014). Some PAEs such as BBzP, DnBP, DEHP

E-mail address: sopheak net@univ-lille1.fr (S. Net). and DiNP are endocrine disrupting chemicals and their

(i) PAEs are widely used in the manufacturing and processing of
plastic products as plasticizers. Global production of plastics has
reached a level of 150 million tons. 6 million tons of PAEs is
also consumed each year, of which European consumption
accounts for approximately 1 million tons (Mackintosh et al.,

http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv.2015.03.087
0048-9697/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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ABSTRACT: Persistent Organic Pollutants (POPs) have widely aroused public concern due to their ubiquity,
environmental persistence, long-range transportability, bioaccumulation capacities and potentially adverse effects
on living organisms. Dakar is located in the industrial zone of Senegal (80% of industrial activities) and inhabits
25% of Senegalese population leading to an ideal sink of these persistent organic pollutants. In the present paper,
Polychlorinated Biphenyls (PCBs) and polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) were analyzed in sediments and
marine organisms. The contamination level of PAHs, Me-PAHs and PCBs in surface sediment and aquatic organisms
(one macroalgae, two invertebrate species, four fish species and macroalgae) were determined. The concentration
levels in the sediment were detected from 2 to 636 pg/kg dw for =, PAHs, from 3 to 31 pg/kgdw for X, Me-PAHs
and from 4 to 333 pg/kg dw for X, PCBs for the selected stations in Dakar costal area. PAHs concentrations
determined in edible tissues were lower than sediment samples. Tilapia species present the highest mean levels of
PAHs and Me-PAHs at 92 + 54 and 183 + 39 pg/kg dw respectively. For PCBs, the highest level was determined
in Perna perna species (up to 1228 pg/kg dw) and the lowest level was found in Penaeus kerathurus species. At
the base of the food chain, Ulvalactula species displayed low PCB concentrations detected at 7 + 6 pg/kg dw. The
total mercury concentration was also reported in this paper in order to complete the background of pollution degree
and to study the potential processes of biomagnification and/or bioaccumulation of contaminants in marine food
chain. Mercury concentration were detected in the sediment ranging from 5 to 95 pg/kg dw. For marine species,
considering all organisms, the mean concentration of mercury varies between 5 and 442 pg/kg dw. Pyrogenic
process was the predominant source of PAHs contamination in our sampling sites. Based on Sediments Quality
Guidelines (ERM—-ERL/TEL-PEL approaches) rare biological adverse effects of total mercury, PCBs and PAHs
on aquatic ecosystems were expected in Dakar coastal area. Finally, in the context of human health, the edible
marine species qualities obtained from three stations of Dakar coastal areas have been also evaluated. Based on
the European Union legislation, the selected species present good quality for human consumption based on PCBs,
PAHs and mercury.

Key words: PAHs, PCBs, mercury, sediment and marine organisms, Dakar

INTRODUCTION

The environmental impact of organic pollutants and
metallic trace elements in coastal environment is
serious. In order to better understand the potential
impact of these pollutants on the ecosystem
functioning as well as human health, an increasing
attention has been implemented not only on the
contamination level of contaminants in water or
sediment but also on their accumulation level in aquatic

*Corresponding author E-mail: sopheak.net@univ-lille1.fr
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organism (Boon, 1985; Naes et al., 1995; Neff 2002;
Borgé et al., 2004; Francioni, 2005; Bastami et al., 2013).
Senegalese coast is one of the most productive areas
in the world due to the presence of coastal upwelling
of deep waters rich in nutrients (Romeo ef al., 1999).
Even ifindustrialization did not reach a very high level
compared to the developed countries, pollution of
coastal aquatic habitats seems to be an inevitable
problem mainly in the peninsula of Dakar which
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Franciscana dolphins as PCBs marine
biomonitors in Argentina, south-west
Atlantic Ocean
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Including a multi-year collection of samples (2004 -2011) the present research fills 20 years of an information gap regarding
the PCB burden in south-west Atlantic franciscana dolphins (Pontoporia blainvillei) while aiming to test the null hypothesis
that PCBs congeners are increasingly bioaccumulating in south-west Atlantic specimens in relation to northern hemisphere
records. In addition, the present survey analyses indicators of potential biological impairment associated to PCBs tissue
burden. The results could associate each sampling area group of dolphins to one or two Aroclor® patterns and point to dom-
inant regional diffuse sources entering PCBs mixtures to the marine environment with a possible regional/long-range atmos-
pheric contribution. In addition, total PCB levels were from four to seven times lower than the closer precedents for the area
(18-26 years ago) indicating a progress in the environmental release and biota exposure of PCBs and posing an objective
indicator of success of the present international elimination programme. Further, when compared with regional and
global bioaccumulation patterns, PCBs congeners in Argentinean specimens appeared to occur in a decreasing tendency.
Finally, calculated TEQs TCDD levels raised a concern in regards to environmental safety, showing guideline values to be
widely exceeded and the occasional occurrence of positive correlations between PCBs bioaccumulation vs. sexual immaturity.

Keywords: Franciscanas, dolphins, south-western Atlantic, Argentina, PCBs, biomonitors
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INTRODUCTION et al., 2006; Dercova et al., 2009). Once in the marine environ-

ment, these compounds enter the trophic web and tend to

Anthropogenic activities, such as industry, sewage, coastal
expansion, intensive agriculture and oil spills, have a high
impact on the marine environment worldwide. In
Argentina, a developing country, although the release of per-
sistent organic pollutants (POPs) into marine ecosystems has
prompted diverse conservation measures, there is a lack of
research studies and legal under-regulation on this topic.
Polychlorinated biphenyls (PCBs) are a family of 209 hydro-
phobic chlorinated compounds characterized by high persist-
ence, bioaccumulative potential and toxic properties,
reflecting the lipophilicity and widespread distribution of
these compounds in the environment (Sbriz et al, 1998;
Konat & Kowalewska, 2001; Frignani et al., 2004; Samara
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A.H. Arias
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© 2016 Tous droits réservés.

accumulate in organisms and biomagnify, rapidly reaching
the long-lived apex predators (Clark, 2001). PCBs were first
synthesized in 1929, as various (commercial) technical mix-
tures, including ‘Aroclor’ (USA), ‘Clophen’ (Germany),
‘Phenoclor’ (France), TFenclor’ (Italy) and ‘“Kanechlor
(Japan). PCBs were extensively used for different industrial
applications (e.g. dielectric fluids, insulators for transformers
and capacitors, hydraulic fluids, casting wax, carbonless
carbon paper, compressors, heat transfer systems, plasticizers,
pigments, adhesives, liquid cooled electric motors and others)
until the late 1970s when the production, processing and dis-
tribution of these substances were banned in most countries.
During the survey years of this research, an average of
62 tonnes year ' of hazardous waste containing PCBs have
been discarded in Argentina and 174 tonnes have been
exported to European countries for authorized destruction
(according to the National Environmental and Sustainable
Development of Argentina, http://www.ambiente.gov.ar; this
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The occurrence of three groups of hazardous organic contaminants (PCBs, PAHs, Me-PAHs) in fifteen
watercourses and rivers located in highly urbanized and industrialized zones was studied. The distri-
bution of 62 organic contaminants was determined in three matrices: in the dissolved phase, associated
with suspended solid matter (SSM) and in sediment. Their distributions in the aquatic environment
depend strongly on their physicochemical properties. Low molecular weight PAHs were predominant in
the dissolved phase while those with high molecular weight accumulated preferentially in SSM and
) sediments. Among the 28 PCBs congeners, only PCB153 was detected. The results showed that the
Keywords: . .. R R
POPs contamination of these areas originated mainly from combustion processes. The three the most polluted
sites identified are surrounded by big cities. Ecotoxicological assessment based on the international
Sediment Quality Guidelines (SQGs) showed that the toxic effects of the sediment in these watercourses
and rivers occurred due to high levels of hydrocarbons.

Sediment quality
Water column
The Scheldt

Ecotoxicological risk

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Aquatic environments in industrialized countries are frequently
exposed to numerous toxic organic pollutants generated by various
discharges. Watercourses and rivers constantly receive various kind
of organic contaminants from municipal, hospital and industrial
wastewaters, agricultural effluents and nonpoint source pollution.
To date, various watercourses, lakes, rivers, estuaries and seas have
been contaminated by a wide range of organic substances including
the persistent organic pollutants (POPs) (Boonyatumanond et al.,
2006; Merhaby et al., 2015; Net et al., 2014a, 2014b, 2015a, b, c).
Polychlorobiphenyls (PCBs) and polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHSs) are toxic and persistent in the environment. Due to their
hydrophobicity, they tend to accumulate in solid matrices and in
fatty tissues of organisms rather than entering the aqueous dis-
solved phase (Wenning and Martello, 2013). They have been
detected in sediments and in many aquatic species such as marine

* Corresponding author.
E-mail address: sopheak.net@univ-lille1.fr (S. Net).

http://dx.doi.org/10.1016/j.envpol.2015.06.023
0269-7491/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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algae, invertebrates, fishes, dolphins and many other aquatic or-
ganisms (Arias et al., 20153, b; Gui et al., 2014; Net et al., 2015a, b).

PAHs and Me-PAHs can originate from both natural processes
and anthropogenic inputs (Lu et al., 2012). Anthropogenic origins
are generally the major source of PAHs in the environment (Yunker
et al., 2002). PCBs were used in industry as heat exchange fluids, in
electric transformers and capacitors, as additives in paint, carbon-
less copy paper, and plastics (UNEP, 2008). Industries contribute a
large amount of PCBs into the aquatic environment by their
improper disposal (Ozyiirek et al., 2013). Even though their pro-
duction has been banned since 1979 (US-EPA, 2013), PCBs are still
present in the environment (Bigus et al., 2014; Dumoulin et al.,
2013; Net et al.,, 2014b, 2015a, 2015b). Because of their toxic,
carcinogenic and mutagenic effects (IARC, 2010; Straif et al., 2005),
sixteen PAHs have been listed as priority substances by the United
State-Environmental Protection Agency (US-EPA, 2013; US-
Department of Health and Human Services (1995)). PCB exposure
may cause endocrine disruption, abnormalities of skin and liver
function, trouble in immune systems, dysfunction of neurological
development and the reproductive system (Longnecker et al,
1997). PCBs have been now listed as POPs in the Stockholm
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Amflf? history: Due to their widespread use in human and animal healthcare, antibiotics and other drug residues are ubiquitous
Received 6 November 2015 in the aquatic environment. Given their potential impacts on ecosystem functioning and public health, the quan-

Received in revised form 13 April 2016
Accepted 13 April 2016
Available online xxxx

tification of environmental drug residues has become a necessity. Various analysis techniques have been found to
be suitable for reliable detection of such compounds. However, quantification can be difficult because these com-
pounds are present at trace or ultra-trace levels. Consequently, the accuracy of environmental analyses depends

Editor: Kevin V. Thomas on both the efficiency and the robustness of the extraction and quantification method. In this work, an off-line

solid-phase extraction (SPE) combined with on-line SPE-LC-MS/MS was applied to the simultaneous extraction
Keywords: and quantification of 26 pharmaceutical products, including 18 antibiotics, dissolved in a water phase. Optimal
Antibiotic conditions were determined and then applied to assess the contamination level of the targeted drug residues
Drug residues in water collected from four sites in Northern France: a river, the input and output of an aerated lagoon, and a
Wastewater wastewater treatment plant. Drug residues associated with suspended solid matter (SSM) were also quantified
‘I:\Eéate‘j lagoon in this work using pressurized liquid extraction (PLE) combined with an on-line SPE-LC-MS/MS system in

order to complete an assessment of the degree of total background pollution.

Off-line and on-line SPE-LC-MS/MS © 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Abstract This study is focused on the removal, accumu-
lation and degradation of three environmental ubiquitous
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), phenanthrene
(PHE), fluoranthene (FLA) and pyrene (PYR), by the
marine alga Rhodomonas baltica enriched from the Eng-
lish Channel. After separation, purification and culture in
several phases, R. baltica was exposed to PAH concentra-
tions that are frequently encountered in the field in sev-
eral anthropized environments. The results showed that
R. baltica can grow under PAH stress, efficiently remove
up to 70% of these compounds from the medium by 216 h
of culture and selectively bioaccumulate PAHs by their
hydrophobicity. Between PHE, FLA and PYR, phenan-
threne was the compound with higher degradation rates
throughout incubation. The equilibrium partitioning theo-
retical approach showed that physico-chemical partitioning,
rather than active bioconcentration, was the major factor
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governing the bioaccumulation, outlying a potential appli-
cation in decontamination processes for this species.

Keywords Removal - Accumulation - Rhodomonas sp. -
Phenanthrene - Fluoranthene - Pyrene

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are a widely
distributed group of organic pollutants originating from
petrogenic, pyrogenic and natural sources. As the interest
in these compounds has increased rapidly during the last
decades, they have been extensively studied regarding their
origin and distribution in the environment (Yin et al. 2015).
Polycyclic aromatic hydrocarbons are currently considered
to be one of the major groups of environmental contami-
nants. However, unlike other harmful organic chemicals
that have been banned or regulated, they continue to be
released into the environment due to their widespread gen-
eration during the combustion process. They are emitted
primarily by anthropogenic sources such as vehicle emis-
sions, coal and fossil fuel powered generation, petroleum
refining, straw and firewood burning, industrial processing,
chemical manufacturing, oil spills and coal tars.

Marine and coastal areas are especially vulnerable
zones to anthropogenic PAH introduction via urban run-
off (McCready et al. 2006), industrial processes, vehi-
cle exhaust (Stephanou 2005; Zhu and Wang 2005) and
spillage of fossil fuels (Bajt 2014). Consequently, the
concentration of these compounds in seawater and sedi-
ments undoubtedly carries toxicological significance to
both benthic and pelagic marine organisms. As a general
pathway, PAHs entering the water system can first accu-
mulate in fine-grained sediments and suspended particles;
they remobilise later in the seawater, become bioavailable
to the local organisms (Wetzel and Van Vleet 2004) and

@ Springer
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Abstract The occurrence of endocrine-disrupting
chemicals (EDCs) in the aquatic environment has
brought increasing concern due to their potential ad-
verse impacts on ecosystems and humans. These com-
pounds are generally present in complex water matrices,
such as surface waters at trace levels (ng L") making
their analysis difficult. In this work, an analytical meth-
od for the simultaneous determination of 13 EDCs,
including 5 steroid estrogens, 1 progestogen, 1

Electronic supplementary material The online version of this
article (doi:10.1007/s11270-016-3195-2) contains supplementary
material, which is available to authorized users.
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androgen, and 6 endocrine-disrupting phenols in water,
was developed using solid phase extraction (SPE), de-
rivatization, and gas chromatography-mass spectrome-
try (GC-MS). The method was validated by spiking the
13 EDC:s to the interest matrix. The recovery was in the
range of 52-71% with an average of 62%. The limits of
quantification were 1 and 5-10 ng L™ for phenolic
compounds and hormones, respectively. The validated
method was applied to assess the contamination level of
the targeted EDCs in 15 sites collected from six rivers
located at the cross-border area of Northern France and
Belgium. The majority of the considered compounds
were detected in the sampling sites and among them,
bisphenol A (BPA) was found at the highest level which
can be up to 286 ng L However, NP was the most
frequently detected, followed by BPA and PG.

Keywords Endocrine-disrupting compounds - Surface
waters - Derivatization - GC-MS

1 Introduction

Endocrine-disrupting chemicals (EDCs) such as steroid
estrogens, both natural and synthetic, and phenolic
chemicals are widely used as surfactants, plasticizer,
preservatives, disinfectants, and antiseptics (Silva et al.
2002; Jobling et al. 2004; Roepke et al. 2005). They
have attracted a large worldwide scientific attention due
to their widespread distribution into ecosystems and
aquatic organisms, and potentially adverse health effects
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