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Impact nocif sur la faune et la flore

Micropolluants organiques (MPO) émis par les . ) )
aquatiques, sur la santé humaine

activités humaines

b S Fe A

Station de traitement des eaux
résiduaires urbaines (STEU)

Peu de MPO éliminés par les MPO réfractaires => rejetés
STEU conventionnelles dans le milieu naturel via le

rejet de STEU
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INTRODUCTION ET CONTEXTE 00000 00 0000 000
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Que savons-nous sur l'acide performique (PFA)?

I. Désinfection
1. Rocher et Azimi, 2021 : IWA Publishing
=> Elimination de microorganismes pathogenes et formation limitée de sous-produits de desinfection (DBPs).

2. Efficace dans la désinfection des ERU issues du déversoir d’oragelll, et des traitements primairel et secondaire
(Dose de 0,6 a 0,8 mg/I1 ) [3:4],

Il. Oxydation de MPO
3. Nihemaiti et al., 2022 : Réactivité des amines avec le PFA pour former des N-oxydes.

CH, CH,
NH NH A
T]/\N/\CHS CH,
ol k o!
CH, CH, CH,

CHs
Lidocaine Lidocaine N-oxyde
Peu de données sur la réactivité du PFA avec |la matiere organique, les composés organiques et inorganiques
=> objectif de ma these.

W Chhetri et al., 2014; (21 Gehr et al., 2009 ; B! Karpova et al., 2013 ; 1 Ragazzo et al., 2017
12/07/2022 Leesuriales
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‘ INTRODUCTION ET CONTEXTE 0000@ 00 0000 000 O OPUR

@ [ OBJECTIFS |

1. Reéactivité du PFA avec des MPO et comparaison avec d’autres procédés d’oxydation
(0;, H,0,/0,, H,0,/UV).

PARIS 2024
2. Influence de la matrice et de ses propriétés vis-a-vis de la réactivité du QP

PFA avec les MPO.

3. Formation de sous-produits d’oxydation (SPOs) et évolution de la toxicité au cours du
traitement avancé dans les STEU : screening ciblée et non-ciblé en HRMS pour l'identification de
SPOs et des mécanismes d’oxydation.

12/07/2022 Leesuriales 5



Q@°
Introduction et contexte Méthodologie Réactivité du PFA  Cinétique du PFA Conclusion O

'METHODOLOGIE 00000 00 0000 000 O ___OPUR

I. Réactivité du PFA avec les composés organiques et inorganiques

v’ Expérience a 20°C, 10 min et en triplicat

_ [Molécule]
1. Solution tampon phosphate 10 mM a pH 7,0 ‘ Ratio = PFA = 0,5
2. 8 uM de la molécule a oxyder, 16 uM de PFA [ ]

=> PFA en exces, suivi du PFA
g J

- 6 composés inorganiques : nitrites, chlorures, bromures, iodures, phosphates, ammoniaque

- 38 composés organiques :

* 8 acides aminés : glycine, cystéine, méthionine, glutamine, histidine, asparagine, tyrosine, tryptophane
 +1 dérivé d’acide aminé soufré (taurine).

* 14 composés organiques modeles : phénol, résorcinol, hydroquinone, catéchol, aniline, morpholine, furane, thiophéene,
benzénethiol, 3-mercaptophénol, 4-aminophénol, diméthylamine (DMA), triméthylamine (TMA), urée.

* 15 molécules pharmaceutiques : lidocaine, diclofénac, paracétamol, naproxene, ciprofloxacine, 17a-ethinylestradiol,
carbamazépine, sulfaméthoxazole, sulfadiazine, tramadol, bisphénol A, triméthoprime, ranitidine, amoxicilline, furosémide.

12/07/2022 Leesuriales 6
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Il. Cinétique d’oxydation de MPO et identification de SPOs

( Oxydation de MPO \

e 1uM de MPO en tampon phosphate
a pH7,0 et 20°C
* 500 uM de PFA => PFA en excés

( 30 min de réaction en du (tri)plicat j

12/07/2022
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[Composé] = f(t) en HPLC-UV

g

UPLC-IMS-QTOF (Waters Vion)

constantes
cinétiques

J

Sous-produits
d’oxydation
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I.1 Réactivité du PFA avec les composés inorganiques

Consommation relative de PFA
o o o o = =
N i [+}] [0 ] o N

[

L
(=)

CR = consommation relative du PFA

CR<0,25

0,25<CR<0,85
Faible réactivité : CR > 0,85

Seul I' réagit avec le PFA
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* lons étudiés : NH,*, NO;°, NO,, PO,3, Fe?*

Composés inorganiques

Comparaison avec l'acide peracétique (PAA)

s Dominguez Henao et al. 2018 : « Influence des composés inorganiques et
organiques sur la décomposition du PAA dans la désinfection des ERU»

O O

H
|
PFA PAA
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1.2 Réactivité du PFA avec les acides aminés
i
1,2 i

EHZ N

ik i "
E 1.0 - H,;N*—C—C—0~ || H,N*—C—C—0"~ HSN*—é—c—o-
o [ [ [

0 H O
% Methionine Tryptophan Glycine
2% Y o
- NH, O
o SH Nt ¢H,
2 0,6 - +H2 IH‘ %n, (l:n,
g H,,N*—tl:—ﬁ—o- st—cl:—tﬁ—v HaN"—CI:—(lf—O' H3N’—+—(ﬁ—0"
.}.E H O
E 0,4 - Cysteine Tyrosine Asparagine Glutamine
NH*
2 [
S 0,2- -
S CH, Q.. oH
HN*—C—C—O0 S
N
0.0- Histidine Taurine
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Acides aminés

de 2 acides aminés (MET, CYS)

de 1 acide aminé (TRP)

Rocher et Azimi, 2021, «Désinfection des ERU réelles par le PFA a 100 ppm.min» :

diminution de l'intensité de la fluorescence (30%) pour la bande protéinique

(tyrosine et tryptophane).

Leesuriales
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1.2 Réactivité du PFA avec les acides aminés

Comparaison avec les données sur l'acide peracétique (PAA)
s Du et al., 2018, « Oxydation de 9 acides aminés par le PAA » :

- CYS, MET et HIS : oxydés par le PAA

100+ 100
£ 80-
Py 64.7
a i
S 60+ (Du et al., 2018)
S
o
©
o 40-
£ 28.2
Z T
20
11.4
89 . T 9+6
|E-é| - 55 39
0 1
ASP GLU ARG GLY TYR PRO HIS CYS MET

CH,

|
< é ) L M
2 +H2 ﬁl::ﬂz

H,N*—C—C—0~ H,N*—C—C—0~ H,N*—C—C—0"
U0 A A
H © H O H O

Cysteine Methionine Histidine
12/07/2022

de 2 acides aminés (MET, CYS)
Réactivité modérée de 1 acide aminé (TRP)

Leesuriales 10
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1.3 Réactivité du PFA avec les composés benzéniques modeéles

OH
OH OH OH
1,2
E 1,0
a T EmEE T T
S OH
N RN OH
2 %8 phénol  résorcinol catéchol hydroquinone
=
(]
h —
g *° SH
2
©
€ 0,4 1
£ oK SH
®
5024
o
0,0 - HN HO
S P . . \ . ,
S T ES 4-aminophénol benzéenethiol 3-mercaptophénol
& O N
RS

Composés organiques Kim et Huang, 2021 : Réactivité de composés organiques avec le PAA

résorcinol, hydroquinone, catéchol, + d'un groupe donneur d'électrons au phénol, amino (-NH,), méthyle (-CHj),
benzénethiol, 3-mercaptophénol, 4-aminophénol méthoxyle (-OCH;) ou hydroxyle (-OH), augmente la réactivité par rapport au
Faible réactivité : morpholine, phénol, thiophéne phénol

12/07/2022 Leesuriales 11
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1.4 Réactivité du PFA avec les composés pharmaceutiques
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NH, H @[
N N NH OH -
(X oY YR PO
N N—'ﬁ O o}
. . : XY ¥
Sulfadiazine Paracétamol Diclofénac Naproxene ¢ <
O
“CHs
NH,
ocH, - — T T T —TT—TT—T&T/TT/T, T, EEmEEmEEEEEEEETEEEEEE T 7
HO ch j\\ :
|~|~|’ T W och, | %+ Cette étude : réactivité des composés soufrés (amoxicilline, ranitidine),
HO o OH CHs deH, azotées (Lidocaine), phénoliques (ciprofloxacine).
Bisphénol A Tramadol Trimethoprime
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Il.1 Cinétique d’oxydation de composés phénoliques par le PFA

Co PFA =500 puM et Co molécule =1 uM

1.0 g E ————
k D @ -ooooeeeee O ° / kPFA
%
08 1% *_ Molécule | Phénol | Résorcinol | Hydroquinone | Catéchol
'y ‘t g -
o \ o}
— \ I
Qosd{ O@ 8@ 9@% %‘@
3
~ k(Mls1) | 0,04+0,01 | 0,10%0,02 0,80 + 0,21 3,0410,06
2 0.4 4 -
9

2 SH

(J .

- Cette étude :
0.0 - - - - - ; (benzénethiol et 3-mercaptophénol)
0 10 20 30 40 50 60 70 . , , .
- Kim et Huang, 2021 : k PAA/Composés phénoliques
Temps (min) de 8,0x10°2 a > 3,3x10! M1.s?
® Phénol Résorcinol @ Hydroquinone @ Catéchol
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1.2 Cinétique d’oxydation de composés pharmaceutiques par le PFA k (M1.s1)
Co PFA = 500 uM et Co molécule =1 uM
R - L EEEEEE e L e S e B maaae s
~~~~~~~~ S CBZ -
“““ $ PWwe 4,56+0,04x10°3
ood TR . 07 NH;
o SMX 2 0,13+0,02
2 0.8 0.5 HgN/©/O NZZ\B‘CHg
2 =04
~ @ ] / Kpea| pARA N 0,14+0,05
Q o7 203 /O/ j)]/
E ~ HO
— Q0.2 5
S DCF 0,15+0,05
0.6 - = 0.1 - //' NH
£ cl @/\WOH
0.0 H<d—= - .- = 4 °
o | | 0 10 _ 2 __ 30 FURO [ ¢ 0, | 041018
5 10 15 20 25 30 35 . Nt
Temps (min) =
® Carbamazépine @ Sulfaméthoxazole © Paracétamol e Diclofénac = Furosémide

12/07/2022

kPFA = 100*kPAA

Forte réactivité des composés soufrés (k ranitidine > 1019 M-1,s1)

Leesuriales

1Kim et Huang 2021
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lll. Identification des SPOs en HRMS (UPLC-IMS-Qtof)
Ranitidine (RAN) SP2, RAN-oxide Intensité du signal en HPLC-UV
m/z: 301.1341, RT=4.40 min m/z : 331.1434, RT=1.13 min 25
]
/N\[NWS/\E}’A\ N N\/\S \ / o 2 A”-A\ --r-SP1 ---SP2 ----SP3
M= M= = 1.5 4 // \\\ .
G / A /N | 2 « N
l- | 8 1 /I /’,—0 ________ &
o o < % o
; . 0.5 4« U\D\
AN N\’/\ﬁ/\E}"\ N NG 0 . ‘1-? ..... O----- oo I a
l w0 U / N—" ‘ ; U \ / — 0 10 20 30 40 50 60 70
g_" 4 TM} H / \.:.- Temps (min)

SP1, RAN S-oxide
m/z : 331.1434, RT=1.13 min

~SP3, Amine oxide

m/z: 251.1758, RT=5.10 min

Mécanisme : ajout d’'un atome d’O

—

O

Sulfamethoxazole (SMX)
m/z : 254.0594, RT=5.98 min

o %\0 ﬁ /o
A DA O
o o

-

SMX hydroxylamine
m/z: 270.0539, RT=5.61 min

12/07/2022
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)

- Mécanisme d’oxydation :

- N et S-oxyde : SPOs connus en ozonation
(Gulde et al.,2021; Perkons et al.,2021)
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 00000 00 0000 000

Résultats :

Les composés soufrés, azotés et benzéniques réagissent le PFA :
» composés soufrés totalement oxydés en moins de 10 min dans des conditions équimolaires.

'ajout d'un groupe donneur d'électrons au phénol, thiol (-SH) ou hydroxyle (-OH), augmente la
réactivité par rapport au phénol.

PFA : potentiellement plus oxydant que le PAA (k;5 > Kpaa)-

Mécanisme d’oxydation des MPO par le PFA similaire a celui observé pour 'ozonation.

12/07/2022 Leesuriales
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. INTRODUCTION ET CONTEXTE 0000 00 0000 000 O OPUR_

OPUR : Observatoire d’hydrologie Urbaine en Tle de France

> a partir de phase 3 : améliorer les connaissances sur le comportement des polluants prioritaires et d’autres
substances le long des filieres de traitement des eaux résiduaires urbaines (ERU).

OPUR 5 (2019 - 2023)

® Theme R2 : Diagnostic et optimisation des systémes d’assainissement vis-a-vis des polluants et des
micropolluants

® Action R2.5 : Traitement avancé en station d’épuration : procédés d’oxydation des ERU

12/07/2022 Leesuriales 19
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1.1 Oxydation de composés phénoliques soufrés par le PFA

Co PFA = 500 pM

3-mercaptophénol
SH

10 1000 100+0 1000 ---
30 100+0 1000 1000 (S8R [185ERN AT
60 1000 100+0 1000 ---

- Benzeénethiol en 10 min : Elimination compléete méme a un rapport équimolaire

HO

3-mercaptophénol

- 3-mercaptophénol : Diminution de I'abattement avec le temps (possible formation
d’un SP qui co-élue avec la molécule initiale)

12/07/2022 Leesuriales 20
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11.2 Cinétique d’oxydation de composés benzéniques par le PFA

Formation d'un potentiel SP de catéchol a 2 min

©
S 10
. . . ) [ : Cinétique d’oxydation du Catéchol
Potentiel sous-produit (SP) observé en HPLC-UV :  Catéchol $ s ° ! B
a . 5
, . . » 6 § 1.0
- Catéchola 2 min 5 2
2 42 o 05
< L <
o 2* “ 0o S
< 0 0 10 20 30 40 50 60
0 30 60 90 120 150 180
Temps
(min)

Formation d’un SP de catéchol qui élue a 2 min et dont la concentration atteint un pallier a 30 min.

Apres ce temps, la concentration en catéchol est presque nulle

12/07/2022 Leesuriales 21
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1.3 Consommation de PFA par les composés pharmaceutiques

Comparaison avec les données sur I'acide Peracétique (PAA)

F- - - - = = = == = = = = ===/ F/F/F/s;ms msmsmEsm;EsEmEEsEEEETET I

l |

[ PFA I

l I S-gcontaining compounds (n = 17)

| T

| % Cette étude : réactivité des composés soufrés (amoxicilline, ranitidine), azotées : AP miis phongsi-greup & )

I (Lidocaine), phénoliques (ciprofloxacine). | N-containing compounds (n = 21)

: | Alkenes (n = 27)

e o o o e e e o — — — — — — — — — — —— — ——— ——— ——_—— I Aromatics with alkene group (n = 11)
Aldehydes (n =12)

e e e i

| |
I I
]
; % Kim et Huang, 2021 : k composés soufrés entre 3,2 x 103 et >1,0 x 10° M1s71, :
1- faible réactivité de groupements soufrés totalement oxydés (Taurine et
: sulfamethoxazole). |

|
1 I
| l
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R R Rxn rate constant
R R ED_‘ with peracetic acid
R (CH,C(0)OO0H)
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Kim et Huang, 2021

Sulfamethoxazole
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