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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
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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
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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

© 2016 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

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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CHy
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CHy
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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

© 2016 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

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

4

| |8
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gisement |~.é-n.::.|i.=r

Figure 1-8 : Cycle biogéochimique des HAP, polychlorobiphésyl(PCB), pesticides et
polluants totauxSource: http://uved.univ-nantes.fr/sequence2/html/indexlhtm

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



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

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.
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Evolution des quantités de produits phytosanitaires vendues
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(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
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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

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



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

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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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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Activité de recherche sur
[optimisation des Méthodes
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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

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



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

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

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



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

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

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



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

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
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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

mSoll mSol2 mSol3 mSol4 mSol5

(94
o
I

w
o
I

Rendement d'extraction (%)
N H
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o
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.
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EEE BPA
The Scheldt =——————— y BPC
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La Sensée River 1
C
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: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 =

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



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

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).
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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).

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



HDR de Sopheak Net-David, Lille 1, 2016

1200

[ Somme PCBI
® PCB118

1000 +

800

600 -

Concentration (ug/kg)

400 -

200 ug/kg

200 +——
60 ug/kg

& o & Q L Q 3\ o e N &
S & & L L P& & @ E oo
& FF S TS T
& (\\Q' v Q@ RS
FCANN 2
& < S
((o° & ©
< %&‘2'
2

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 etl