OBSERVATOIRE DES POLLUANTS URBAINS EN ILE DE FRANCE (OPUR)
O @]
O THEME 10 : CARACTERISATION DES EAUX URBAINES

OPUR ACTION N°10.2 :VERS DE NOUVELLES METHODES DE SUIVI
DE LA QUALITE CHIMIQUE

CONTEXTE

L’approche utilisée classiquement pour la surved& de la qualité chimique des eaux
urbaines, et notamment dans les phases précéddi@®dJR, est souvent basée sur des
eéchantillonnages ponctuels et des analyses de paesrisolés. Cette approche permet d’évaluer
les niveaux d’imprégnation et de déterminer legsEride contamination. Mais elle ne permet pas
d’évaluer les dangers de I'exposition ni de laereliux pressions anthropiques globales car elle ne
tient pas compte :

- de la variabilité spatio-temporelle de la contartiora (les pics de pollution ne sont par
exemple pas toujours détectés),

- de la spéciation et du devenir des contaminantsng terme, notamment en termes de
fixation, remobilisation ou biodisponibilité,

- de l'effet global de I'ensemble des contaminanfée{ecocktail) et de contaminants non
recherchés (molécules émergentes, produits deabigra).

Améliorer ces points avec les méthodes classiqéedantillonnage et d’analyse nécessiterait
des techniques analytigues colteuses et des pla&ahadtillonnage entrainant un nombre
d’échantillons difficilement gérable (en temps etcelt).

Les progrés analytiques permettent de trowes solutions alternativesa I'échantillonnage
ponctuel. Des outils ont été développés pour ametlia représentativité des échantillonnages
comme leséchantillonneurs passifsou la mesure en continu Les échantillonneurs passifs
permettent d’extraire et pré-concentrier situ des micropolluants organiques en intégrant la
contamination sur une longue durée. Les plus daesient utilisés pour l'analyse des
micropolluants organiques sont les Semi Permealdeidane Devices (SPMD) (Huckins et al.
2002, Tusseau-Vuillemin et al. 2007) et les Polega@ic Chemical lintegrative Sampler (POCIS)
(Togola & Budzinski 2007). Mais ces outils sont gdexes d'utilisation, difficiles a calibrer pour
de nouvelles molécules et sont essentiellemeniségilen milieu naturel et peu dans les réseaux
d’assainissement. C’est pourquoi le Leesu dévelafgmiis quelques années mauveau type
d’échantillonneur passif basé sur des membranes polymériques et a poréarhimportant sur
la calibration de Il'outil en vue de son application opératiommdlLorgeouxet al. 2011). Les
premiéres applications en réseau d’assainissenaad i@ cadre de la phase 3 d’'OPUR se sont
avérees tres prometteurs (Lorgeaial.2009).

D’autre part, les progres en chromatographie ceupléa spectrométrie de masse permettent
aujourd’hui decaractériser plus facilement les mélanges de subatas inconnuesen particulier
dans les matrices complexes que sont les efflugbtEns (Krauset al. 2010). Cet outil permet de
séparer les molécules par chromatographie, puisalyser leur structure par spectrométrie de
masse qui donne des indications sur la masserdelétule et sur ses groupements fonctionnels par
différents modes de fragmentation. Ces informaticomparées a des bases de données de spectre
de masse, permettent de remonter a l'identité deleéaules. Aujourd’hui, le Leesu focalise ses
recherches sur quelques familles de contaminan&sP(HPCB, PBDE, alkylphénols et leurs
éthoxylates, benzalkonium, parabénes...). Cependuwatyser et doser séparément les principales
substances réglementées donne une vision limitgmuthntiel toxique d’'un échantillon. L'idée est
donc d’arriver aidentifier sans a priori les molécules présentedans des échantillons par un
screening qualitatif non ciblé.Cette méthodologie pourrait étre utilisée pour &ulkbs émissions
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des matériaux, comme les matériaux de construqtibsont lessivés par la pluie, ou pour suivre le
devenir des substances dans les ouvrages de tattevoire dans le milieu.

OBJECTIFS

Dans ce contexte, l'objectif est de développer miéshodes de suivi de la qualité des eaux
urbaines qui permettent d’avoir une approche gleald’obtenir le maximum d’informations sur
les sources et le devenir de la contamination tEs1systemes d’assainissement et de traitement.
Dans un but plus opérationnel, l'objectif est égedat de développer des outils et des
méthodologies simples de surveillance, de détediate caractérisation de rejets qui permettraient
une aide a la décision aux gestionnaires.

Le premier axe envisagé vike développement des membrangolymériques pour le suivi
de la contamination des eaux urbaines. Dans l@pgeinent de la phase 3 d’OPUR, il s’agit de
continuer le développement de ces échantillonngassifs en testant t@bustessale I'outil dans
les réseaux d’assainissement et les stations digparainsi que son potentiélutilisation par les
opérationnelsUn autre type d’échantillonneur passif, la miesdraction en phase solide (SPME),
sera développé pour étudier lasteractions entre la matiére organique dissoute eties
micropolluants organiquesen collaboration avec Gilles Varrault (action 9.3).

Le deuxieme axe, en collaboration avec Céline Bomhe, vise a tester et caractériser
métrologiqguementa mesure des HAP en continyoar fluorimetrie UV et d’expérimenter son
application au suivi de la contamination des eaexuissellement de chaussée, dans le cadre du
projet ANR-Traffipollu (2013-2015). L'objectif estestimer laspécificité de I'outil, sa sensibilité
par rapport aux concentrations attendues danssgetlement esa fiabilité.

Le troisieme axe vise a évaluer le potentiel efdigabilité de développer au Leesu des
meéthodes decreening qualitatif non ciblé et de déterminer le type d’instrumentation quager
nécessaire afin de proposer des collaborations de®daboratoires équipés et possédant un degré
d’expertise dans I'analyse des composés organiques.

METHODOLOGIE ET PLANNING

1 / Développement des échantillonneurs passifs

Le développement de la SPME pour évaluer les interactns matiére organique dissoute —
micropolluants organiquesa débuté dans le cadre de la thése de CarolimesSdébut 2012 (Cf.
action 9.3).

La deuxieme action est dester la robustesse des membranes polymériques dales eaux
urbaines pour évaluer son utilisation dans un cadre plusratpnnel, comme la surveillance des
pollutions. Les membranes ont pour l'instant ét&tées sur des rivieres pilotes (projet ANR
Emestox) et dans les lacs (projet ANR Pulse). Grclenditions hydrodynamiques, la charge en
matiéres en suspension et en matiére organiquia, linité sont des parametres variables en
fonction des milieux qui influencent I'accumulatiales micropolluants dans les membranes. De
plus ces outils intégrent la contamination en famctle la concentration et non du flux.

Il s’agira :

- De tester ces membranes dans les eaux résidudianes (forte charge en MES et matiere
organique, régime hydrodynamique tres différentngilieu naturel) et d’optimiser leur
utilisation dans ces conditions, par exemple enyast de tenir compte du débit (Lorgeoux
et al.2010).

- D’appliquer la méthode développée pour mesureffidafité des filieres d'épuration,
notamment le traitement biologique. Cette actiaa $msée sur une dizaine de campagnes
par temps sec et temps de pluie, en collaborati@t és autres équipes du Leesu qui
travaillent sur les STEP (Johnny Gasperi, Frandoigas).




- D’évaluer la capacité de ces outils a intégrerdes de pollution de trées courte durée
comme dans le cas d'événements pluvieux en résémasathissement ou stations
d’épuration. Une approche théorique par simulaties cinétiques d’accumulation pourrait
étre un point de départ pour évaluer la pertinelec€outil comme cela a déja été fait pour
d’autres échantillonneurs (Gourlay-Fraretéal. 2008).

- De réfléchir a I'applicabilité de cet outil dans cadre réglementaire et a son transfert vers
I'opérationnel.

Une thése sur ces actions sera proposée en 2ARLdu

2 / Mesure des HAP en continu

Dans le cadre du projet ANR Traffipollu, les essdésmesure des HAP en continu par
fluorimetre UV commenceront des fin 2012 par des tests comparadiftre mesures
spectrométrigue et mesures chimiques par chronmegibgr gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (GC/MS). Une réflexion sur la mise en pldua grotocole de maintenance/calibration et
d’évaluation des incertitudes de I'outil sera égadat développée.

3/ Screening gualitatif non ciblé

Les actions menées sur cet axe seront préliminalees OPUR 4. Le principe de la
méthodologie a développer s’appuiera sur I'optitesad’extractions couvrant un large spectre de
propriétés physico-chimiques et sur le couplageroatographe / spectrometre de masse. Cette
action commencera en 2014 par un stage de L3 opddl réaliser une synthése bibliographique
sur les méthodes existantes et les outils nécess&in fonction de ces informations, un autre stage
ou un postdoc pourrait étre lancé en 2014/2015.

RESULTATS ATTENDUS ET RETOMBEES

Les résultats attendus sont :

1/ Desdéveloppements métrologiquepour la mesure des contaminants organiques deans I’
- Echantillonneurs passifs dans les réseaux disissaiment et STEP
- SPME pour étudier les interactions matiere orga@imicropolluants organiques
- HAP en continu par fluorimétrie UV
- Screening qualitatif non ciblé pour détermineeltgs sont les molécules en présence

2/ Lacaractérisation des effluents urbains
- Caractérisation des interactions matiére organdjssoute micropolluants organiques
- Mesure et comparaison de Kdoc dans difféerentex gar SPME et échantillonneurs
passifs
- Efficacité des filieres d’épuration sur la fraxctilibre/dissoute des polluants.
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