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Contexte

® Micropolluants dans lI'environnement urbain

~— Une grande diversité de sources... de familles chimiques... et de propriétés
physico-chimiques...
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Undeman et al. "Micropollutants in urban wastewater: large-scale emission
estimates and analysis of measured concentrations in the Baltic Sea \
catchment." Marine Pollution Bulletin 178 (2022): 113559.
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Contexte

® Les eaqux usées urbaines

Eaux industrielles |

Eaux de surface




Contexte

® Rejets d’eaux usées (partiellement) traitées en STEP :
~— =>»Contribuent de maniére significative a la pollution en micropolluants

~— =» Dégradation de la qualité des eaux de surface
o Besoin de traitements de potabilisation plus performants
o Augmentation du prix de I'eau

~— =» Comment y remédier ?

o Améliorer la qualité des rejets ?

* Limiter les rejets de contaminants (Approche suisse * 1 : mise en place de nouveaux traitements en
STEP pour atteindre 80% d’abattement pour 6 sur 12 micropolluants - RO 2016 4049)

o Améliorer les connaissances sur les niveaux de concentrations dans les eaux usées

* Controble et réduction a la source (Approche francgaise? : “diagnostic amont” suivi de 96
micropolluants)

*
* Révision DERU en cours, approche suisse bientét appliquée au niveau européen el
* x K

* x4 %

1. DETEC ordinance on the verification of the treatment rate achieved with measures taken to eliminate organic trace compounds in wastewater treatment plants,
Federal Office for the Environment, version 1.12.2016 a
2. Technical note of August 12, 2016 on the detection and reduction of micropollutants in raw water and treated wastewater from wastewater treatment plants.



Les micropolluants etudiés au Leesu

Alkylphenols
Bisphenol-A

Surfactants

PAE (phtalates)

Plastifiants industriels

Parabénes/Triclosan

Conservateurs,
fongicides

Biocides

Désinfectants, pesticides




Exemple des phtalates dans les eaux grises

These S. Deshayes (2012-2015)

70% des volumes rejetés _SIAAP
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Puis constitution d’échantillons moyens de 2,5 L



Exemple des phtalates dans les eaux grises
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Exemple des phtalates dans les eaux grises

Concentrations : exemple du DEHP

ug/l
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Deux eaux plus chargées :




Occurence dans les STEPs et elimination
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Deshayes et al. 2016 — GRUTTEE conference




Analyse de 18 biocides issus de materiaux de construction

ﬂsothiazolinoneﬁ / Carbamates \ / Phenylureas \ / Triazines \ / Quaternary \

ammoniums
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Paijens et al. 2019 — ICCE conference




Analyse de 18 biocides issus de materiaux de construction

[ Echantillon brut ]

Filtration (0,7 um)

N

\

Fraction dissoute Fraction partlculalre

l

Extraction sur phase solide (SPE) y Extractlon assistée par microondes (MAE)j

A /

[ Analyse par UPLC-MS/MS ]




Analyse de 18 biocides dans des matériaux de construction

Comparaison des concentrations
dans les déversoirs d’orage et dans les
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Caracterisation des eaux de ruissellement
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Analyses ciblées d'additifs A
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Deshayes et al. 2017 — ICUD conference



Vers des approches d’observation

® Les eaux urbaines révélatrices des pratiques de consommation
— Epidémiologie basée sur les eaux usées (Choi et al., 2018)

~— Déterminer la consommation et I'exposition a des produits chimiques ou des
pathogenes par la population :
o SARS-CoV-2 (Australie, Japon, USA, France: réseau OBEPINE)
o Produits légaux (caféine, alcool, tabac) et illégaux (cannabis, amphétamines, etc.)
o Produits pharmaceutiques (antidépresseurs, antihistaminiques, etc.)
o Produits de soin corporels (parabenes, filtres UV, biocides)
O ...

® Création de I'observatoire de la Ville (programme OPUR puis SIAAP)

~— liens avec projets ANR EGOUT et PEPR WAHOO OOO
https://egout.cnrs.fr/
690\} Observations Géochimiques des Trajectoires Urbaines : OPUR

relations avec indicateurs socio-économiques

Choi et al. "Wastewater-based epidemiology biomarkers: past, present and future." Trends in Analytical Chemistry 105 (2018): 453-469. a
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Choi et al. "Wastewater-based epidemiology
biomarkers: past, present and future." TrAC
Trends in Analytical Chemistry 105 (2018): 453-
469.




L’'Observatoire de la ville

~— démarré en 2020 pour 10 ans, gestion SIAAP (service public de I'assainissement francilien)

~— Deux types de matrices > Eaux usées brutes %/
, . USINE USINE
o échantillonnage mensuel — SEINE AVAL CLICHY . _
inn@QaUvation
*u' B0ues innovation au service de I'eau
~ Suivis: \Y : . SIAAP
0O Micropolluants (X 65) [ - i ; .I .:_ '7 . P Service public de I'assainissement francilien
*  Pesticides s . . - e
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. Rejcardateurs de flamme
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* PFAS g _
O Pathogénes (X 7) : - S ) VAL-DE-MARNE
o Virus (x 15) ' wWeLnes o
- SEINE-ET-MARNE
~— Analyses non-ciblées HRMS Essonne
o GC
o LC

. Usines d’'épuration
Usine de prétraitement

B Zone d'apport SAV

c - Zone d'apport Clichy



L’'Observatoire de la ville

® Premiers résultats

~— Suivi débuté en 2021

o Polluants jamais détectés (x 11) :
* Sucralose, Heptachlore, Oestrone...
o Polluants avec occurence entre 0 et 20% (x 10):
* Isoproturon, 4n-Nonyphenol, Octylphenols...
o Polluants avec occurence entre 20 et 80% (x15):
* Diuron, Hg, BDE209, Benzo[a]Pyrene, 17p3-oestradiol...
o Polluants avec occurence > 80% (x27):
* Cypermethrine, Zn, Cu, Pb, DEHP, Furosemide, Diclofenac...

o Virus :
* 7 sur 15 détectés plus d’une fois

o Pathogenes :
* Tous détectés a des concentrations entre 104 et 101° CFU/100 mL




L’Observatoire de la ville : screening non-cible

Bisphenol-A
Pharmaceutiques

_— Screening ciblé

PAHs N, b, 8 Nombre de substances enregistrées
= el ' (ECHA on 2020/04/07)
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\ Screening non-ciblé par spectrométrie
de masse haute résolution (HRMS)

Identification de composés émergents ?
Tendances/évolutions temporelles ?

Krauss et al., Analytical and Bioanalytical Chemistry, 2010




L’Observatoire de la ville : screening non-cible

HRMS : premiers résultats

Analyse en composantes
principales sur les
échantillons de 2021

Tendances temporelles
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Analyses non-ciblées par HRMS

Analyses par UPLC-IMS-QTOF

UPLC (Ultra-Performance Liquid Chromatography)
Column: C18 (Octadecylsilane)

Mobile phase: Ultrapure water + formic acid/ Acetonitrile +
formic acid

ESI (Electrospray)

lonization source in positive and negative mode

IMS (lon mobility spectrometry)
Separation of ions according to their size and shape

QTOF

Coupling of two analyzers Q (Quadripole) and TOF (Time of
Flight)

'R
“PRAMMICS
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Interet de la mobilite ionique

Vion: Ms QTof

Waters

THE SCIENCE OF WHAT'S POSSIBLE."

Four-dimensional data

LC
IM ,/" H“-»,_‘ RT
- Collision cross-section (CCS) : un
Ms . CCS parametre d’identification

supplémentaire, reproductible

A - Nettoyage spectral

MSIMS .- | ™ M2 - Réduction des faux positifs en
| L |1 ‘ identification

m/z
Celma and al., (2020), Environ Sci Technol. Improving Target and Suspect Screening High-Resolution Mass Spectrometry Workflows in Environmental Analysis by lon a
Mobility Separation.



Interet de la mobilite ionique
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des librairies de spectres MS !




Analyses en mode suspect

OO
Analyse de suspects (Y400 molécules en base interne) O
* Drogues OPUR
* Biocides

* Polluants majeurs des eaux urbaines
e Produits de transformation

Présence ou absence dans les séries 'E
d’échantillons

Fiabilité des détections
car RT, m/z, spectres MS2 mais aussi CCS
(mobilité ionique)

+ bases externes Waters CCS et screening
(~2000 molécules)




Développement d’une pipeline de traitement des données

Thése J. Sade (2021-2024)

U|FI Récupération des données de UNIFI
Waters et conversion au format Parquet (tabulaire, compressé, rapide)
| scanld retention_time intensity drift_time
i 1 0.007410 0.0 0.284 5
API Vo ims orof /
> D > 1 0.007410 4.0 0.284 5 — >
1 0.007410 0.0 0.284 5
1 0.007410 0.0 0.426 5
1 0.007410 2.0 0.426 5

% Parquet

"

Détection des pics
Compatible IMS

Alignement des échantillons

rm MS/MS confirmation

—  Annotation avec base de données de CCS [c%j AlLICCS > (~5500 spectres MS2)

expérimentales (11K) St |.,. M dss B an k

High Quality Mass Spectral Database a




Développement de methodes informatiques

NI~

SCIENTIFIC IMFORRAATION SYETER
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Quelles méthodes d’extraction pour le non-cible ?

Echantillons liquides : extraction SPE multiphases
(Kern et al., 2009; Singer et al., 2016)

Woaters

e et | PRAMMICS

Eaux usées, o L .
urine...- 1L Filtration Solid-phase extraction (SPE) UPLénégsli/lpSaE)T =
(GF/D et (HLB, ENV+, X-AW, X-CW) ('BEH' 1 8)' ©
GF/F
0,7 um) (injections x2)

Evaporation (a sec),

Etalons internes et :
vol. final 1 mL H,O:AcCN 80:20
50 M L st 04 (solubilisation sous ultraszons + filtration 0,2 pm)




Analytical ™ RovAL SOCIETY

Optimisation de l'étape d’extraction [ - CPEiSRST

View Article Online

View Journal
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3 2500
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0 = 0
HLB MC HAC HLB MC HAC
_ . Rendements d’extraction des
Nombre et mtensﬂg des’ marqueurs composeés ciblés
HRMS détectés (UPLC-MS/MS)

Bernier-Turpin et al., 2024. Anal. Methods.
https://doi.org/10.1039/D4AY00843) a




Extraction SPE : des phases adaptéees aux produits d"oxydation

Ozonation d’effluents traités de STEP :
abattement des micropolluants, mais formation potentielle de produits d’oxydation

12000

I Composés spécifiques de I'ozone
10000

Nombre de marqueurs détectés

- - ENV+ pourrait étre remplacée par DPA-6S
6000 B
dans le protocole multi-phases
4000 (HLB + X-CW + X-AW + DPA-6S)
. ’ V 4 V 4
2000 3 pour récupérer plus de produits de dégradation
N | formés par ozonation
o |
Cfbcﬁ tdi{.;ﬁ“ Sl SN *_q;:f‘ & Phase adaptée aux composés plus polaires
&
Q}'\.

These Nina Huynh, 2022



L’acide performique : un désinfectant émergent

PFA

SIAAP

Service public de I'assainissement francilien

-
-

Baignabilité de la Seine
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Analyses HRMS sur echantillons d’eaux traitees au PFA

1000
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. 600
STEU, Seine Amont %
2 618 000 E.H
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Service public de I'assainissement francilien
200

Effectiveness

of Disinfecting
Wastewater Treatment
Plant Discharges

10/3/2024

Retention Tirne (min)
V0.1-5 replicate 3
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Ouvrage IWA - désinfection des

eaux usées (SIAAP) — chapitre 4
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5887 3798 640
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|dentification de produits de degradation

Disinfected Retention time ol1] Formule
markers (min) brute 0.5

»  After PFA
4 Lidocaine

CH

= CH3 A
3 CSHHFNO 3978 o)
NH | o~ :
251.17533_5.8 T(\N CHj3
e 251.17533 5.811 4.867 -0.0282 -0.643974 Cy,H,,N,0, 87.46 ‘ k .
. o)
-0.5
CH, CH,

Cy5HCIF,NS

p(corr)[1]
o
o

324.04560 7.868 5.127 -0.0289 -0.630778
2

H H Before PFA
Lidocaine N-oxyde oo o o oS
324':‘12?12;7'9 324.04562 7.992 5144  0.0255 -0.623155 C,H,,CINO,S  93.56 Rl

g e Lidocaine : anesthésique local
C,,HN,0PS  42.42

N-oxyde : produit d’oxydation spécifique

411.25772 8.274 6.477 -0.0139 -0.609606

402.20091 9.557 6.373 -0.0081 -0.63989 ? ?

7,637 des échantillons désinfectés,
identifié par analyse statistique
E&T‘ Wafer discriminante (OPLS-DA)

| _nice |
High-Resolution Mass Spectrometry Screening of Wastewater N-oxyd es:
Effluent for Micropollutants and Their Transformation Products . ) .
during Disinfection with Performic Acid persistantes dans I'environnement

Maolida Nihemaiti,” Nina Hnynh,” Romain Mailler, Perrine Meche-Ananit, Vincent Rocher,
Rachid Barhdadi, Régis Moilleron, and Julien Le Roux*

https://doi.org/10.1021/acsestwater.2c00075




Identification et confirmation avec standards analytiques

Lidocaine

325 H
@;N\[(\N/\ Expected mass : 235.1801
o Mass error : 1.9 ppm

2.5e54

Expected mass : 251.1740

Intensity [Counts]

] Lidocaine N-oxide
Mass error : 1.9 ppm
H C|)7
Ly 5.86 a N’*/\
ﬁc])/‘\K

50000+

406

kel

T T T 1 T 1 T 1 1 1 1 T T
25 5 15 10 125 15 17.5 20 225 25 27.5 20 325
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Mécanismes de dégradation de la lidocaine avec le PFA

~ 90% of lidocaine

Lidocaine P1, Lidocaine N-oxide
m/z: 235.1810 (0.3 mDa), RT=4.4 min m/z: 251.1758 (0.4 mDa), RT=5.1 min

Semi-quantification

k CHy o
N N/\CH O-transfer NH IL+/\CH
‘\ 3 ‘\ ’ —{}- Lidocaine —O— P1 2\~ P2 _\/“._\._ P3
; © 7e+5 Joo
CHs; CHs; CH, CH, e+ =,

6e+5 1 L 6e+3 o,
o
5e+5 4 - 5e+3 B
dealkylation o o
y \ 2 4e+5 - - 4e+3 B
CH3 (=] —
3 3e+b 4 - 3e+3 3
j/\ NH__CH, 2 2
2e+5 4 S F2e+3
T Ry O B
0 1e+5 AR . L 1e+3 &
CH ‘/\,'/ '.\..--'
3 0 L= ; . ; : . . 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
P2, Lidocaine-C2H4 (cleavage) P3, Lidocaine-C4H9N (cleavage) Reaction time (min)
m/z: 207.1491 (-0.1 mDa), RT=3.8 min m/z: 164.1065 (-0.1 mDa), RT=4.2 min

<1% of lidocaine

Nihemaiti et al., 2022. ACS EST Water 2, 1225-1233. https://doi.org/10.1021/acsestwater.2c00075




Autre exemple d'application : eaux de ruissellement sur voirie

prOJe’r ROULEPUR

NI ien ﬁg)epur

Innovatlons

& changements de pratique:
Lutte contre les micropolluants des eaux urbaines

Liens avec les effets
ecotoxicologiques

anu'tchouc (poissons zebres)
Inteymedqalre_de LGHT —
“synthése

PC 2 (8%)

-0.5

% of control

PC 1 (12.4%)

| 2017-04-30

Sandré et al. 2022 — Water — doi: 10.3390/w14040511 | y




Autre exemple d'application : eaux de ruissellement sur voirie

prOJe’r ROULEPUR
Rl tT”épur

innovations |dentification en mode suspect
de divers additifs/anti-oxydants issus des pneus sur divers
; sites et ouvrages d'infiltration

Substance CAS Raw Observed Ion Mass Error Observed RT Dl:lsen:ed CCs Confidence
Formula (mlz) (ppm) (min) (A%) Level *

1,3-Diphenylguanidine 102-06-7 Cy3H3Ns 2121177 —2.4 H02 143.5 1
1,3-Di-o-tolylguanidine 97-39-2 CisHiz N3 240.1487 —3.4 .43 151.0 2
6PPD-quinone = CigHo N2 04 2991744 —3.1 14.71 174.3 2
Benzotriazole 95-14-7 CrHsN; 12000551 —4.1 414 113.0 1
2-Hydroxybenzothiazole 934-34-9 C-HsNOS 152.0158 4.1 6.76 118.3 2
Aminobenzothiarzole 136-95-8 CrHgMN25 151.0320 —3.0 3.33 118.8 2
tert-Butylhydroquinone 1948-33-0 CioH14O2 167.1061 —3.3 5.52 126.7 3

Note: * Confidence level was 1 when the substance was confirmed by injection of a reference standard, 2 when at
least 3 fragments were present in the high-energy HDMSF spectra and 3 when less than 3 fragments were present.

Gasperi et al. 2022 — Water - D0i:10.3390/w14030394




Vers des matrices plus chargees...

Meéthodes d’extraction : QUEChERS + SPE purification

O MeOH {5 mL] e
EDTA . H,O Mili Q Y=
{5 mL) {10 mL)

Vortex (1 min)

1 g SPM Suspended Particulate
Matter

4 g Mgs0,,1 g NaCl and
internal standards

Shaking table

Vortex (5 min}
{1 hour)

7

Vortex I!mln}

Flltratlon MelD
i {1 hour)
7’ -
freeze-drying L_
-—-* = g
» W : ="
"L LLs r—i .‘(—
QuEChERS-SPE Dry evaporation under
Dilution

S -
Solid Phase Extraction (SPE) nitrogen strearm

« Home made »

.Y
— ‘ — . supernatant

recovery

Lo

SME Vart?{l min)

H (10 mL)

— 1

The extract is taken up in an

H.O Mili Q/MeOH mixture (80/20)
It is filtered through a syringe filter
at 0.2 pm before being analyzed

“Cakes” - boues de STEP
(digestion + deshydratation)
STEP Seine Aval

Non-ciblé + ciblé
(pharmaceutiques)



Merci pour votre attention

Llelels[u

laboratoire eau environnement systemes urbains

UNIVERSITE
P PARIS-EST CRETEIL
VAL DE MARNE

Ecole des POI’TtS Connaissance - Action
ParisTech




