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Les micropolluants et les nouvelles préoccupations

SUBSTANCES PRIORITAIRES SUBSTANCES EMERGENTES

Ex: Pharmaceutiques, détergents, plastifiants,
parfums, produits de soin corporels,...

On sait qu’ils sont présents mais on ne connait pas les risques voire on ne sait pas qui ils sont

Ex: PCB, HAP, métaux,...

On sait les mesurer et on connait les risques

Pas d’info sur les
concentrations et
les effets

Pas de surveillance
et de controle
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objectif national réduction de 10% en 2015 par rapport a 2004.




PROGRAMME DE RECHERCHE MICROPOLIT

Organisation des recherches
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140 Micropolluants prioritaires et émergents suivis dans 3 matrices

Musks PAH PCB ocp
ADBI Naphtalene PCB 18 Aldrin
AHMI Acenaphtylene PCB 28 Alpha BHC
MA Acenaphthene PCB 31 Beta BHC
ATII Fluorene PCB 52 Delta BHC
HHCB Phenanthrene PCB 44 Dieldrine
AHTN Anthracene PCB 101 o-Endosulfan
MX Fluoranthene PCB 149 B-Endosulfan
MM Pyrene PCB 118 Endosulfan Sulfate
MK Chrysene PCB 153 Endrin
HHCB-lactone Benzo[a]anthracene PCB 138 Endrin Aldehyde
Benzo[b]fluoranthene PCB 180 Endrin Ketone
Sunscreens Benzo[k]fluoranthene PCB 194 Gamma BHC
3-BC Benzo[a]pyrene Heptachlor
Benzophenone 3 Indeno([1,2,3-cd]pyrene Alkylphenols Heptachlor Epoxide
4-MBC Dibenzo[a,h]anth NP Methoxychlor
OD-PABA Benzo[g,h,i]perylene 4t0OP 4,4'-DDD
EHMC 4n0OP 4,4'-DDE
oC Mercury species NPEO1 4,4'-DDT
IHg NPEO2
MMHg
Metals
Titanium Copper Silver Thorium
Vanadium Zinc Cadmium Uranium
Chromium Arsenic Tin Aluminium
Manganese Selenium Antimony Iron
Cobalt Strontium Barium
Nickel Molybdenum Lead

Pharmaceuticals
Acetazolamide
Acide acétylsalicylique
Acide niflumique
Acide oxolinique
Acetaminophen
Amoxiciline
Ampicilline
Amiodarone
Aténolol
Azithromycin
Cafféine
Carbamazepine
Ciprofloxacine
Clarithromycine
Cyclophosphamide
Diclofénac
Diosgenine
Doxycycline
Erythromycine A
17-Bestradiol (E2)
Estrone (E1)

17-a-éthinylestradiol (EE2)

Flumequine
Gemfibrozil

Hydrochlorothiazide

Hydroxycarbamide
Ibuprofene
Josamycin

Ketoprofene
Losartan
Métoprolol
Métronidazole
19-Norethindrone
Norfloxacine
Ofloxacine
Oxazepam
Lorazépam
Nordiazépam
Phenazone
Piperacillin
Rifampicin
Roxithromycine
Spiramycine
Sulfadiazine
Sulfamethazine
Sulfaméthoxazole
Tétracycline
Trimethoprime
Tylosine

+ 500 molécules en
screening non spécifique
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Niveaux de micropolluants dans l'estuaire
de I'Adour

Zone d’étude s’étend entre : Y

La limite d’intrusion saline
&
Lembouchure océanique

An Iet oy ¢
ne e Adour river
3 campagnes de terrain: >
Q' il Dec 8 : I,.A;’ & U .
 sPRING SUMMERI : @ Upstream stations
May 2017 September February = 2 A Urban effluents / tributaries
2017 2018 g .. Il Downstream station
G Niv’e B Urban density
Fy® L ) , y 04 /2 3 14 Skn
[ .|
ST3
Dans cette zone :
mmp 3 types de site Aval Zone Urbaine Amont
Du pont du saint esprit a Tissu urbain De la limite d’intrusion saline
S I'embouchure d’Anglet/Bayonne/Biarritz (Urt sur I’Adour & Ustaritz sur la
Echantillonnage dans le Echantillonnage des Nive) a la zone urbaine
chenal berges Echantillonnage des berges
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Niveaux de micropolluants dans |'estuaire

de I’Adour

PROFIL POUR LES SUBSTANCES PRIORITAIRES

Données obtenues en Mai 2017 pour les eaux de l'estuaire Metaux
13/16

« Heat map » : Outil visuel nous permettant d’identifier les
zones les plus marquées par la présence des polluants.

Organomercuriels

Tendances générales: 2/2

* Les eauxde la zone urbaine présentent des HAP
concentrations relatives en micropolluant plus 16/16
importantes

* Plus marquées au niveau de la station 6 et A

X PCB

A proximité
d’une station Confluence Adour & 12/12
d’épuration . Nive

Plein coeur de Bayonne

| |
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Amont Urbain Aval
12346789ABCD

Titanium :-
Vanadium
Chromium-
Cobalt-
Nickel
Copper- E
Arsenic-
Molybdenum

Silver-
Cadmium -
Antimony |

Lead -
Uranium-
Inorganic mercury
Methylmercury-
Naphthalene
Acenaphthylene
Acenaphthene

Fluorene

Phenanthrene

Anthracene
Benzo(k)fluoranthene |
Benzo(a)pyrene
Indeno(1,2,3-cd)pyrene
Dibenzo(a,h)anthracene
Benzo(g,h,i)perylene

s

H

PCB 18
PCB28 & 31
PCB 52
PCB 44
PCB 101-
PCB 149 |1
PCB 118
PCB 153-
PCB 138
PCB 180
PCB 194




Niveaux de micropolluants dans |'estuaire
de I'Adour

PROFIL POUR LES SUBSTANCES EMERGENTES LAY 6 TR AN b

Nonylphenols
5 alkylphenols Octylphenol

4/5 Nonyl. ethoxylated
Nonyl. diethoxylated

Mémes tendances générales Galaxolide
Galaxolide lactone

6 musks Tonalide
4/-9 Musk ketone
d Les eaux de la zone urbaine 3 Benzylidene camphor - -
présentent des concentrations 6 sunscreens Oxybenzone
relatives en micropolluant plus 5/6 Enzacaméne -
. Octocryléne
Importantes Avobenzone
BHC (a, B, Y, 8)
*  Plus marquées au niveau de la Endosulfan
station 6 et A 8 Endosuflan
8 pesticides Endosulfan Su(l:lfate
Endrin
6/8

Endrin aldehyde
Endrin ketone
Heptachlor
Heptachlor epoxide
Methoxychlor
DDD

DDE

DDT




Rejets de STEP sur la cote rocheuse

France

2 <l o

EALEN

© Ortho Littorale V2 - MEDDE - L. Huguenin, UPPA - UPV/EHU, IPREM

Control locations in the subtidal zone . Impacted locations in the subtidal zone

Control locations in the intertidal zone Impacted locations in the intertidal zone
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Rejets de STEP sur la cote rocheuse
S Méthodologies

Station d’épuration (STEP)

France -> Guéthary, Erromardie, Urrugne, Hendaye Substrats rocheux
Espagne -> Ondarroa

Zone intertidale
France -> Erromardie, Hendaye + Socoa
Eau Espagne -> Ondarroa + Bakio

\

Zone subtidale
France -> Guéthary, Urrugne + Les Esclaves + Belharra

[

N _ Quadrats Organismes Eau
Caractérisation des rEJEtS
Mesures physico-
chimiques
(pH, T°, Conductivité,
Salinité, 02 dissous,
Saturation) Impact des rejets sur la diversité et la Bioaccumulation a différents . .
[ . . . Caractérisation du milieu
structure des communautés benthiques niveaux trophiques
Eléments majeurs p "
(POC, DOC, MES, Macroalgues Métaux Mesures physico-
Isotopes (C,N), sels (% de recouvrement) Organométaux chimiques
\ i J }ﬁj (pH, T°, Conductivité,
( o ) Macrofaune Organiques Salinité, 02 dissous,
etaux (Abondance) (HAP, PCB, Musks, Saturation)
Organométaux Sunscreens
i Alkylphenols, Eléments majeurs
Organiques Pharmaceutiques) (POC, DOC, MES,
(HAP, PCB, Musks, s . ’ . Isotopes (C,N), sels
Sunscreens, Identification d’espéces nut.
Alkylphenols, Bioindi .
Pharmaceutiques) loindicatrices l
J Identification d’espeéces
. Bioaccumulatrices Aricti
Nature des rejets Car:alf:terls’thues du
de STEP milieurécepteur

Action 2




Analyse des micropolluants organiques dans

>PCBs

YO0rganochlorine
Pesticides

Erromardie

Hendaye

| Ondarroa

Guéthary

Urrugne

SPAHS les rEjEtS de STEP

3600 ng/L 66 molécules analysées
ez ol 3 dont 29 en dessous des limites de détection

- zSunscreens

=
S Musks

3 Alkylphenols



Analyse des micropolluants organiques dans
les rejets de STEP

SPAHs

Nonylphéno >
3600 ng/L B 3 yip NP Octocrylene
i, JAlkylphenol
4tOP
23880 2500 ng/L
, (Alkylphenols) ne/t
SPCBs 2160 ¥ Sunscreens ‘
1440 NPEO1 4-MBC
(Alkylphenols) (Sunscreen)
720
NPEO02 Benzophenone
(Alkylphenols) ¢ (Sunscreen)
) v
Organochlorine S HHCB HHCB-lactone
* Ifesticides 2 Musks (Musk) (Musk)

| Galaxolide |
. AHTN MK
‘ (Musk) MX (Musk)
> Alkylphenols i (Musk)

3 molécules émergentes ressortent en plus forte concentration :

* Nonylphénol (famille des Alkylphenols) > 670 ng/L
* Octocryléne (famille des Sunscreens) : max = 2 334 ng/L a Urrugne
* Galaxolide (famille des Musks) > 830 ng/L, max = 2 423 ng/L a Guéthary




Analyse des pharmaceutiques dans les rejets de STEP

Urrugne

Hendaye

Guéthary

Carbamazépine

Carbamazepine
Actavis Retard EI9

ot

Anti-convulsant

Diclofénac

it cloteraon 85K

\ /oltaren
Vgiace

Anti-inflammatoire
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= Hydrochlorothiazide Ketoprofen Losartan lbuprofen Oxazepam
—
— RBouw, 2mix100amps p
Ketoprofen-Frofen LOSARTAN i i
o il = @ Riseo sndoct 16
‘;:! f = 30 tabletten
e | AT owe B PransCrecs 5 SANDOZ

Anti-hypertenseur Anti-inflammatoire Anti-hypertenseur

Anxiolvtiaue
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Anti-inflammatoire
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Analyse des micropolluants organiques dans le biote

Gelidium spp.

PAHs
4000ng/g

PCBs Sunscreens PCBs Sunscreens
. Organochlorine Musks Organochlorine
Organochlorine pesticides pesticides Mgk
pesticides
Hendaye | Socoa |
| anlarroa | | Socoa | [ Urrugne |
Guéthary | Urrugne |
_ : | Belharra |
Bakio Bakio

MICR%G
OP Li:l',



Analyse des pharmaceutiques dans le biote
N

ofen Tablets, 200 mg
lF?:;Jj'ﬁrRetiever/ Fever Reducer (NSAID) 2

50 Coated Tablets

Ibuprofen (Anti-inflammatoire)

Komy
Ketoprqfeanfrqfen

mpoules Contains: Ketoprofe
Route:For LMLV

2miX100amps

%
(ZoMs PHARMA GMP

Ketoprofen (Anti-inflammatoire)

| P

Oxazepam Sandoz® 10

1 Yablt bevot 10 mg oxazepor

30 tabletten

Action 2

Enteromorpha_sp Eponges Gelidium
Urrugne 1 w0 0aio 0 o) w0000 0 G0 @ o0 | oo .«.mmo._,....<
Socoa T Koo 00000 0 © 0 000000 GO0 0 00 m..mm..—..t
Ondarroa Te@ Lol
Hendaye 1 koo oxdagpocsse o >
Guethary 1
Erromardie
Bt | LTI oo 00000 © 0 0 000000 Qo0 00 00
Bakio 148 o o
Holothurie Mytilus Patella
Urrugne o e@Reooo ¢ 00000mdedenossssss
Socoa koo oage °
Ondarroa Ed o(Oroseso
Hendaye 1 koo o> °
Guethary 7 © 000000 koo .
Erromardie 1 oo {5 oo o3oo0omen o CaCRmCIH Coonmm
Belharra p= .
Bakio 1 il oo °

ibioti lostatico
ntibiotico, tuberco o
Antibiotic, tuberculostatic

LABATEC-PHARMA SA, 1217 Meyrin (Gegéve. Suisse)
¢

Rifampicine (Antibiotique)

Value (ng/g)

®

°

50
0
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Micropolluants identifiés en fortes concentrations

Micropolluants organiques :

Biote

-VS- Galaxolide (max : 136 ng/g)
Eau de .

STEP - Naphtaléne (max : 426 ng/g)
- Benzo[b]fluoranthene (max : 93 ng/g)
Micropolluants organiques : - Dibenzol[a,h]anth (max : 385 ng/g)
- PCB 28 (max : 703 ng/g)
- Galaxolide (max : 2 423 ng/L) OC (max : 3 765 ng/g)
- Nonylphénol (max : 1 449 ng/L) - Acenaphthene (max : 86 ng/g)

- Octocryléne (max : 2 334 ng/L) - Phenanthrene (max : 48 ng/g)
- Fluoranthene (max : 14 ng/g)

- Benzo[k]fluoranthene (max: 28 ng/g)
- Musk Ambrette (max : 50 ng/g)

N

S
\ 4
1

Micropolluants Pharmaceutiques :

- lbuprofen (max : 1 660 ng/L)
- Oxazepam (max : 2 911 ng/L)

- Ketoprofen (max : 2 472 ng/L) b . .
- Caféine (max : 12 360 ng/L) - Ibuprofen (max : 67 ng/g)

- Oxazepam (max : 96 ng/g)

- Ketoprofen (max : 60 ng/g)

- Azitromycine (max : 148 ng/g)
- Metoprolol (max : 99 ng/g)

- Rifampicine (max : 78 ng/g)

MRS

Micropolluants Pharmaceutiques :

v

- Carbamazépine (max:1 127 ng/L)

- Diclofénac (max: 2 436 ng/L)

- Hydrochlorothiazide (max : 3 068 ng/L)
- Losartan (max: 1 105 ng/L)




Micropolluants dans les sédiments du Gouf de Capbreton
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Micropolluants dans les sédiments du Gouf de Capbreton

1000 i s i %
" 800
bp +
N L=
b .0
oo 3 400 oo St
o ey = T
= ° 200 Coastal sediment background
0
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POC (%) Clay (%)

Différences de concentration entre les sédiments du canyon et ceux du plateau continental
adjacent

Les sédiments fins des stations les plus profondes concentrent le mercure
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Micropolluants dans les sédiments du Gouf de Capbreton

S PAHs
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* Concentrations les plus fortes pour les stations les plus éloignées (G22, 23, 24).

* Processus de concentration des micropolluants dans les sédiments fins
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Transformations des micropolluants dans les sédiments

Incubations de sédiments
Focus sur 3 stations .V

Micropolluants

Distance a la coOte

100ppb

5 12 39 50 81 110

Kinetic times (days')

Abiotic condition

Biotic condition

\ Incubations in dark, in situ temperature

-y I, .
Cinétique de degradation des
micropolluants




Transformations des micropolluants dans les sédiments

* Methylation potential: iHg=> MMHg
G24 - 275 m depth G14 - 120 m depth G10- 70 m depth
g 10 10 10
e = 6
RE . : I I :
"d-.; 2 2 2
€ o — = - o111 0 0

t+0 t+1 t+2 t+4 t+7 t+11t+15 t+0 t+1 t+2 t+4 t+7 t+11t+14 tH0 t+1 t+2 t+4 t+7 t+11t+14

Kinetic times (days)

Distance to the coast

* Demethylation potential: MMHg—>iHg
G24 - 275 m depth G14 -120 m depth G10 - 70 m depth
c
O 5o 50 50
® 40 40 40
> 30 30 30
X £ 5 20 20
QEJ 10 10 10
o O 0 0
© t+0 t+1 t+2 t+4 t+7 t+11t+15 t+0 t+1 t+2 t+4 t+7 t+11t+14 t+0 t+l t+2 t+4 t+7 t+11 t+14
Kinetic times (days) m Abiotic condition = Biotic condition
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Transformations des micropolluants dans les sédiments

r o [J r
Réactivite HHCB
G25 G114 G10
35 50 70
30 60
40
25 50
2 a 3
20 30 S0
[eT0] oo o
ap 15 on 20 op 30
< c c
10 20
10
5 10
0 0 0
T+0 T+5 T+12 T+29 T+50 T+81 T+110 T+0  T+5 T+12 T+39 T+50 T+81 T+110 T+0 T+5 T+12 T+39 T+50 T+81 T+110
B abiotique I biotique
’ 3 [d ’
Reactivitée OD-PABA
Gl4 G10
45 60
40
50
35
v 30 40
Q_ wv
- 25 =
Qo 70 op 30
o0 2
c 15 20
10
s 10
0 i i 0
T+0 T+5 T+12 T+39 T+50 T+81 T+110 T+0 T+5 T+12 T+39 T+50 T+81 T+110

B abiotique = biotique
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Traitements tertiaires et devenir dans le milieu
récepteur

Cocktail de polluants étudiés : 12 molécules retrouvées suite aux campagnes de lI'action 2

\\,
~
Sunscreens :

EHMC : EthylHexyl Methoxycinnamate
OC : Octocryléene

(gl

Muscs :
HHCB : Galaxolide
AHTN : Tonalide

12 micropolluants

NICO | OFLO

Pharmaceutiques :
OFLO : Ofloxacin
CBZ : Carbamazépine
OXZ : Oxazépam
KTP : Kétoprofen

Hormones :
E1: Estrone
E2 : 17B-Estradiol

EE2 : 17a-EthinylEstradiol

LY v )

o -
A
Lo
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Réactivité
théorique

Eau de Sortie de STEU
(Apres traitements
secondaires)

Influence
NO;, MOD

Eau d’Entrée de STEU
(Avant traitements
primaires)

Filtrée

Non Filtrée et
Autoclavée

Role bactéries




Traitements tertiaires et devenir dans le milieu

récepteur

4 conditions de traitements photochimiques

Photolyse : %
(Voie directe) hy + o 7

Micropolluant Etat excité du Produitsde
micropolluant dégradation

Irradiations Uvc

y

Irradiations
Solaire

Photosensibilisation MOD i : E %

. (0]
Voieindirecte 2 + E— + + ...
( ) NO3_ hv @

H,0, Produits de

Espéces Micropolluant dégradation

Réactives de
’Oxygéne

Composés présents
dansl'eau

r Irradiations
UVc/H,0,




Traitements tertiaires et capacité de résilience du milieu
récepteur Quse

NO, | 2425+
(umol.LY)| 24,5

Exemple de résultat: Eau sortie STEP

coD
(ma.L) | 3903
UVc o MES | 15,3+
0 min (mg.L1) 0,4
—2,5 min
(o] CBzZ
—30 min o
" \ —60 min . & ._‘>°Q o-f‘;\ ..'3"'»
EHMG O 150 min Traitement { & S
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
UVc
tm(min)
AHTN KTP
04,4V
o \" ‘v .'«
V‘raltement\éQ oy
HHCB E1
UVC/HZOZ 0 0‘0‘ 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
EE2 E2 g ".f)q,g ty, (min)
Q:;.
* KTP est photodégradé par les UVc I Temps de traitement réel en STEP =1 - 2 min I

* Traitement inactif pour tous les autres micropolluants testés
* traitement UVc/H202 plus efficace
* traitements tertiaires ont trés peu d’impact sur les micropolluants
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Traitements tertiaires et capacité de résilience du milieu
récepteur
Simulations de rejet dans le milieu naturel

Choc salin

Augmentation
brutale de la
salinité (0 - 35)

Gradient salin

Augmentation
» graduelle de la salinité

5>
Milieu



Traitements tertiaires et capacité de résilience du milieu

récepteur
Rejet en estuaire apres traitements tertiaires g

—OFLO
o Aprés traitement UVc Apres traitement UVc/H,0, CBZ
-1 3501 350
bd — OXZ
1 300 | 3007 KTP
v 250" 250 —E1
c
O 200 200 —E2
) —
© 150 150- EE2
= 1 | —HHCB
S 1001 |/ 100 AHTN
c 50/, — EHMC
S o - - - - - . . —o0C

0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Salinité Salinité
Micropolluant adsorbé Compétition Désorption du
sur les particules ionique micropolluant

-y

+

Ou
restructuration des
molécules en milieu salin

- < pores des filtres

O LYt




Traitements tertiaires et devenir dans le milieu

recepteur
Rejet en milieu marin apres traitements tertiaires
. mS=0 mS=35
Apres traitement UVc Aprés traitement UVc/H,0,

180 -
160 -
140 -
120 -
100 -

80 -

Concentrations (pg.L?)

OFLO/ CBZ OXZ KTP HHCB AHTN EHMC OC FLO/CBZ OXZ KTP E1 E2 EE2 HHCB AHTN EHMC OC

* Désorption de OFLO et des hormones
* Muscs et sunscreens fortement adsorbés

* Traitement UVc insuffisant pour dégrader E1 et E2
* Traitement UVc/H,0, efficace pour dégrader les polluants (exception de OFLO qui

semble plus résistante)
(Z)MICRO
POLIT




Traitements tertiaires et devenir dans le milieu
récepteur

4 réactivités observées é

Y~
< =>
A
Kétoprofen ‘ I Traitements Tertiaires> O I Rejet dans I’environnement> °
)

Dégradation hotodégradation

(Solaire)
Ofloxacin/Hormones ‘ I Traitements Tertiaires> () I Rejet dans I’environnement> & ‘
Photodégradation Désorption due a la salinité
apparente (compétition ionique)

Photodégradation (Solaire)

I Traitements Tertares>®l Rejet dans |'environnement> ®

Muscs/Sunscreens

Adsorption importante Traitements inefficaces Pas de désorption due a
sur les MES due a la charge en MES la salinité
Carba mazépine/Oxazépam ' I Traitements Tertiaires> ‘ I Rejet dans |'environnement> ‘
Résistance aux Résistance a la
traitements photodégradation solaire

:lJr] Action 5 L MiCRO




Merci a toute I'équipe...




