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SYNDICAT INTERDEPARTEMENTAL POUR L'ASSAINISSEMENT

————

Baignade dans les milieux aquatiques urbains
La Villette (Paris)
* Sport olympique

Eviter les risques sanitaires FINA Marathon, 10/07/2022

pgg""%
Directive « Baignade » 2006/7/EC
Bactéries indicatrices fécales (BIF) : h, w
. . : : PARIS 202V
* E. coli et entérocoques intestinaux (El) OQ@
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| INTRODUCTION ET CONTEXTE contexte @ O O O OPUR |

Que savons-nous sur I'acide performique (PFA)?

1. groupement peroxyde
2. oxygene lié a un hydrogene
‘ \ e /7 N\ . 7 N\
R 3. oxygene lié a un carbone substitué par un oxygene avec
lequel il forme une double liaison.
Peracide
- Commercialisé depuis 2013 par Kemira (DesinFix®)
O H,SO Q
I 29Uy . . N .
C + H.O O+ - Production sur place juste avant l'injection et activé
H™ “OH 272 50 min, glace H O H 2™~ uniquement en été (baignade)
Acide formique . . PFA - Dégradation de PFA => CO, + O, non toxique 2 |a
E°=1,349V E°=1,537V; pka = 7,1 faune aquatique (2.2
/\  Gehr et al., 2009 ; 2] Karpova et al., 2013
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Que savons-nous sur I'acide performique (PFA)?

§ Efficace a faible dose sur un large spectre de
Horganismes?

§ Pas de SPDs formés (bromoforme, LD = 0,5ug/L)
dans les ERU désinfectées avec du PFA (1 mg/L) et
contenant 0,4 mg/L de bromure3

[2IKarpova et al., 2013; B/Ragazzo et al., 2013

Désinfection

* Comparer le PFA avec le PAA et la javel

e Facteurs de l'efficacité de désinfection au PFA
=> Cxt

Séminaire OPUR_2023
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l. Essais de désinfection des effluents d’ERU rejetés en Seine par le PFA pour les JO 2024 il AAP i
Désinfectant— - PAA thiosulfate de sodium s
prélevement
- NaClo
200 rpm
181 - | —) © | )
Echantillon E 10min E E
d’ERU de SEV
N 4 N 00 4 \I/
Essais labo et industriel
QR&
1. Comparer 3 désinfectants - P ~
/]

2. Choix du Cxt optimal SPDs :

- trihalomethanes (THM), haloacetonitriles (HAN)
- N-nitrosamines

- composés organigyes totaux (AOX PARIS 2024
K\ P ganigy ( ) ) 005
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l. Essais de désinfection des effluents d’ERU rejetés en Seine par le PFA pour les JO 2024
1. Comparaison des désinfectants : PFA, PAA, Javel
(10min de réaction) Raan e E’;ﬁfifim Sonpeiquald? sn?f;:ii:te
. Ihposniprke CEAR WETA 1 Entérocoques intestinaux 200 (¥) 400 (* 330 (**)
108 (UFC/100 ml)
Escherichia coli 2 | Escherichia coli (UFC/100 ml) 500 (¥ 1000 (% 900 (**)

105 T ‘ A
- B ") f::valuation au 95¢ percentile. Voir I'annexe Il
= 104 { e (**) Evaluation au 90° percentile. Voir I'annexe Ii.
o 7 o
s
é b= A dose équivalente pour avoir < 100 NPP/100m| :
= x Z )
sg 10 f I 13
%-g o e n M N2 . PFA-l.-efflcace que PAA :
8 % 10° - : - E coli=> PFA (2ppm) et PAA (5ppm) S
E _a—]J — Intestinal enterococci _ EI => PFA (zppm) et PAA (8ppm) L;-F_[.‘-'is'rnr'&r;ting_.
5 = qp 1 Plant Discharg
= o M j * PFA aussi efficace que la javel
B 102 /é

101 . - 2

Raw

C x t of PFA (in ppm.min)

Ordre d’efficacité : PFA = Javel > PAA Rocher et Azimi., 2021

Séminaire OPUR_2023
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l. Essais de désinfection des effluents d’ERU rejetés en Seine par le PFA pour les JO 2024

2. Choix du Cxt optimal de PFA
(10min de réaction)

[ Escherichia coli & Intestinal enterococci

hon o)) (2] o [ [ uwy oy o™ 5]
) 105 | —1 il = I X it b I 1 I
£ = = = = = = = = = =
o
o X
SE 10t
ac
= E
= Qualitv limit for E. coli
sH 100 = LA
852 219 1Y 1 | =eeem————
] uality limit for Enterococci
Q= 2
5] 10
5
Q 'T% La
101 | . } - R R
4
3
2

Logarithmic removal
Average * standard deviation

O

PO I SN O N IR
L. N

C x t of PFA (in ppm.min)

. Excellente L Qualité
Paramétre qualité Bonne qualité i
1 Entérocoques intestinaux 200 (¥ 400 (%) 330 (**)
(UFC/100 ml) ==
2 Escherichia coli (UFC[100 ml) 500 (% 1 000 (% 900 (**) _

() Evaluation au 95¢ percentile. Voir I'annexe IL.
(**) Evaluation au 90¢ percentile. Voir l'annexe IL

Rocher et Azimi, 2021

- /1 abattement (n) des BIF jusqu’a 1,2-2 ppm
- Ecoli : 0,4-0,5 ppm => [bactéries] < 900 NPP/100 mL
- El: 0,7-0,8 ppm => [bactéries] < 330 NPP/100 mL

Ragazzo et al., 20204 : 0,6-0,8 ppm pour une ERU biologique

Séminaire OPUR_2023
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Essais de PFA sur des effluents d’ERU rejetés en Seine en vue d’améliorer la qualité sanitaire des eaux pour les JO 2024.

3. Formation des SPDs apreés désinfection des ERU par le PFA

4 N

v pas de quantités significatives de NDMA et autres N-nitrosamines

7‘ w“ il /‘F

_ , ; x s i GC- triIe quadrupole MS
v SPDs halogénés (THMs, HANs) : non détectés a faible dose (10-30ppm.min) (GC-FID Trace Ultra, thermos)

\_

Formation de AOX et SPDs halogénés issus de la
désinfection du rejet de SEV par le PFA pdt 10min

v [AOX] = A5 a 10 ug/L par rapport aux Co de 30 a 40 pg/l (20-300ppm.min)

Faibles [SPDs halogénés] < seuil réglementaire pour |'eau

potable (norme UE : £ THM = 100ug/l) méme a 300ppm.min

0 45,0 NA
10 40,6 NA . . .
20ppm.min : chloration du rejet de SEC - ™150 pg/L d’AOX vs 10 pg/L pour le
20 48,9 NA
49,2 i

Séminaire OPUR_2023
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Impact nocif sur la faune et la flore
aquatiques, la santé humaine

Micropolluants organiques (MPQO) émis
par les activités humaines

l{‘\ -

v I, Sy e i
Station de traitement des eaux
résiduaires urbaines (STEU) -

,

JJ\ 0O Efficace en désinfection
H™ NO7 SHES

Peu de SPDs

PFA
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Que savons-nous sur I'acide performique (PFA)?

1. Ragazzo et al., 2020% :

- composés organiques (phénol, chlorophénols )+ PFA
- Hormones (estrone) + PFA

=> pas de dégradation

Oxydation B &

Estrone (ng/L)
Disinf. Dose Sampling
mg/L 1st 2nd 3rd
Blank — 143 111 107
PFA 2 184 142 104
10 195 136 110
20 192 156 95
Peu de données sur /a réactivité du PFA
avec les MPO => Objectif de la these 2. Luukkonen et al., 20155: BPA + PFA => pas de réaction

Séminaire OPUR_2023
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lll. Cinétique d’oxydation de MPOs

[Composé] = f(t) en HPLC-UV
. r

-

Oxydation de MPO \

e 1uM de MPO en tampon phosphate —
a pH7,0 et 20°C

* 500 uM de PFA => PFA en exces

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

constantes
cinétiques

SPRAMMICS

C\

e on
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lll. Cinétique d’oxydation de MPOs
1. Composés organiqgues modeles 2. Composeés pharmaceutiques
@)
= NOQ 1
| TSSO
N S CH o)
H G N ~H3 /@/ A\
: 9 Y HoN N.o”~CH,

" .C

Benzenethiol 3-mercaptophénol

OH on OH OH

© [ j\ <j h
OH OH

phénol résorcinol hydroquinone catéchol

ranitidine sulfaméthoxazole

Fontht

N
OA\NHZ

carbamazépine Cl
; NH
Cl OH

O

diclofénac

cl
o
?‘
S\
NH,
OH

paracétamol furosémide
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| INSTITUT DES I
IV. Elimination de MPOs dans le rejet de SAM par le PFA UPLC'MS'TQD E iﬁﬁvﬁugs

| Abattement
B " (%)

F15:MRM of 2 channels, ES-
e 328,976 » 204 953
, e = 3023e+004
e 1 ug/l de MPO dopé . tuiair:%i
Aire= J
e 1,2,5, 10 et 100 ppm de PFA ‘ Intensité=30232 i
\. 60 min de réaction

Sous-produits
d’oxydation

a_
“PRAMMICS ~ =g
Séminaire OPUR_2023 UPLC-IMS-QTOF (Waters Vion)
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lll. Cinétique d’oxydation de MPOs

OH

catéchol

OH

1. Composés organiques modeles
SH
: HO i
Benzenethiol 3-mercaptophénol
OH OH
OH
i \J: "OH OH
phénol résorcinol hydroquinone
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lll. Cinétique d’oxydation de MPOs

1. Composés organiques modeles : soufrés

Co PFA = 500uM

SH

SH
5uM  50puM 500uM  5uM  50uM 500 pM

10 1000 1000 100+0 99+1 9%*3 -65%3
Benzenethiol (Thiophénol) 30 100+£0 100+0 100+ 0 98 + 2 85+2 -73+4

HO

3-mercaptophénol

60 1000 1000 1000 86*14 762 -83%3

* Benzénethiol en 10 min : Elimination compléte méme a un rapport équimolaire

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

Séminaire OPUR_2023
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lll. Cinétique d’oxydation de MPOs
1. Composés organiques modeles : phénoliques / Kpea
1.0 5= e ————
’k . R — I ) Molécule Phénol RésorcinolI Hydroquinone | Catéchol
p‘ @] CID
LN L
089 % " ® Phénol @ Résorcinol @ Hydroquinone @ Catéchol O@ 8@ g@% 5@
\‘ N N
\. Seeo
-g- [ S Kpea (M-1.s1) [ 0,04+0,01 | 0,10£0,02 0,80 £ 0,21 3,04+0,06
a 064
= SH
~ SH
O 4 \
a 0 .
S y
—_ HO
benzénethiol 3-mercaptophénol
0.2 4
sl 1
[PFAJo =500 uM ®-.. 0 10 20 30 40 + groupe donneur d'électrons au phénol : hydroxyle (-OH),thiol
[molécule]o =1 uM e group P -y Y !
0.0 : . . : : : (-SH), =>
0 10 20 30 40 50 60 70§ Aréactivité de la molécule

Temps (min)

- 6Kim et Huang, 2021 (pH5) : composés organiques + PAA

Séminaire OPUR_2023
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lll. Cinétique d’oxydation de MPOs
1. Composés organiqgues modeles 2. Composeés pharmaceutiques
@)
H NOQ 1
| N
N S CH O
H G N ~H3 /@/ A\
: 9 Y HoN N.o”~CH,

" .C

Benzenethiol 3-mercaptophénol

OH on OH OH

© [ j\ <j h
OH OH

phénol résorcinol hydroquinone catéchol

ranitidine sulfaméthoxazole

Fontht

N
OA\NHZ

carbamazépine Cl
; NH
Cl OH

O

diclofénac

cl
o
?‘
S\
NH,
OH

paracétamol furosémide
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o ; .
lll. Cinétique d’oxydation de MPOs k (M-L.s1)
3. Composés organiques pharmaceutiques MPO Kpea
1.0- =p—o o============ S s S EEESSSSS S CBZ -
R T O N O 4,56+0,04x103
e e O)\NHZ
oo4 R T N
& e ; ; s & o - SMX E_NH 0,13+0,02
.2' ® Carbamazépine e Sulfaméthoxazole © Paracétamol @ Diclofénac  Furosémide /@/6
@) U.o HaN N CHa
% 0.8 1 o Q
= 9 041 /' Koea [ paRA H\ﬂ/ 0,14+0,05
O 0.7- 2 03- /©/ 0
= O 02-
d a . Cl
= DCF 0,15+0,05
0.6 — 0.1 - NH
[ = Cl OH
Co PFA = 500uM = / m
Co molécule =1pM 00— iy 1 ! c&
05 : ahd 0 —10 20 30 FURO (5 ~{q,| 041t0,18
0 5 10 15 20 25 30 35 . NH,
Temps (min) on

Forte réactivité des composés soufrés (K., iidine > 3%X103 M-1.s1)

NO,
e XL
HaC™ o el

Ranitidine

Séminaire OPUR_2023

Kpea = 100*Kpan

6Kim et Huang 2021
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IV. Elimination de MPOs dans le rejet de SAM par le PFA

1. Concentration des MPOs dans le rejet SAM avant dopage

ZQU
j Présence des 20/27 MPOs dopés dans le rejet
135

SEV et leur SPOs (saluamine et pyridinium a
200ng/L contre 1,5ug/L pour le furosémide)

1.06¢4

O.SZI:
0.0

1 2 MPOs tres concentrés : Paracétamol (15ug/L),
Irbesartan (5ug/L)

1 Concentration médiane de 16 MPOs : 0,44 pg/L

Concentration de MPO (pg/l)

0\0 o"&\ « \o\ q\@&o‘?’ A OF & &30 27
SR %%%%@» ST S
P D ¥ R &K Y IS
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| RESU LTATS contexte () O O O OPUR |

IV. Elimination de MPOs dans le rejet de SAM par le PFA  1ug/I de chaque MPO dopé dans rejet SEV

100%

HiC., CH
HO, CH, 3H N

N
CLrE
CONH,

HCI

N

NO,
H

800/0 ) \—%I OH O OH O
4 %Q 2mg/l mM10mg/l M 100 mg/l e .
E /2 IZR mo HO Ho HN. oa
g 60% 4 [ » ,g e Ué
= & .
S 40% -
<

20%

0% -

Micropolluants pharmaceutiques

Faible n (< 20%) pour la majorité de MPO a #ntes doses de PFA—> PFA peu oxydant
10ppm, n > 20% pour RAN, AMX, GAB, TET, CLI => réactivité des composés soufrés, azotés et phénoliques

/1 n avec A [PFA] pour RAN, GAB, LID, CLA, TET, CLI, ROX

Séminaire OPUR_2023
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IV. Elimination de MPOs dans le rejet de SAM par le PFA
Identification des SPOs et du mécanismes d’oxydation
Ranitidine (RAN) SP2, RAN-oxide
m/z: 301.1341, RT=3.05 min m/z : 331.1434, RT=1.13 min
M o M N 8]
I 0 / N—™ —— l 5 / ="
I;J.f / Nn-;‘f-f / \-:-'
o L
N N O N 0
l i ; = — \ H \ /
.0 ¥ M 5 3 N—
N~ / o " /N,
o | ;
SP1, RAN S-oxide o SP3, RAN_347
m/z : 331.1434, RT=1.13 min m/z: 347.1386, RT=1.28 min

* Mécanisme d’oxydation :

* N et S-oxyde : SPOs connus en ozonation (3Gulde et al.,2021; 1°Perkons et al.,2021)

Séminaire OPUR_2023
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IV. Elimination de MPOs dans le rejet de SAM par le PFA

Identification des SPOs et du mécanismes d’oxydation

o)
ol ¥ JL PFA ; B Lidocaine
<N , , [ Lidocaine N-oxide
CH; H >O H - CHs N CHs ™ g J
NH N " % —
| R \‘(\N CHy e transfer = NHT(\N TCHy| HY [ NH\(\N/CH\CHB =
A3 ==ty Y = .
CH3 CH3 == CH3 CH3 = O '\E
L _J CHs CH, =
Lidocaine =
© 3
O-transfer ’Nihemaiti et al., 2022 l l o
major pathway (~95%) = B
CH, " CH, CHy 8
NH (|) NH _CH NH P
Y\N+/\CH3 T( 3 T(\NH
e} L o) - (e} k
CH, CH, CH, Gy s 0 -
0 2 & 10 15 20 30 50 7O
P1: Lidocaine N-oxide P3: C1oH;NO (163.1003) P2: Cy,H1N,0 (206.1424)
PFA dose (mg/L)
A H ’ H H H . . . . .
Mécanisme d’oxydation de la lidocaine par le PFA Bilan molaire de I'oxydation de la lidocaine par le PFA
Rejet de SEV + 2 ppm de PFA pendant 10min [lidocaine]o =5 pM a pH 8.0)

* Mécanisme principal :

* Bilan molaire conservé entre lidocaine et son N-oxyde
* PFA : pas efficace sur les N-oxydes
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Désinfection :
: faible dose pour un méme niveau de désinfection.
« 10a 12 ppm.min => qualité satisfaisante pour les eaux de baignade

* El+ résistants au PFA qU’E. coli

Oxydation :

~* composés soufrés, azotés et benzéniques réagissent avec le PFA :
@ composés soufrés totalement oxydés en moins de 10 min dans des conditions équimolaires.

* +un groupe donneur d'électrons au phénol, thiol (-SH) ou hydroxyle (-OH), A la réactivité

'« Mécanisme d’oxydation des MPOs par le PFA similaire par le PAA et I'ozone

Séminaire OPUR_2023
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Perspectives :

© conditions optimales (Cx1] pour la désinfection et 'oxydation

e Oxydation des MPOs par le PFA en matrice réelle + essais de validation a I'échelle pilote
© Couplage PEASUN et PEA-O, => A n des polluants réfractaires (MPOs et SPOs)

* Identification des SPOs et des mécanismes d’oxydation associés

SIAAP

Service public de I'assainissement francilien

Séminaire OPUR_2023
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l. Essais de désinfection des effluents d’ERU rejetés en Seine par le PFA pour les JO 2024

3. effet du PFA sur les spores SSR et les bactériophages ARN F
(10min de réaction)

| . . 5 .
BS5R - UARNF /Effet sur les virus humains (adenovirus, rotavirus,

10000 norovirus, polyomavirus,, enterovirus) :

1HH

24207

—
=
=
=

- pas de résultats pour le PFA
- Inefficace pour le PAA (Tondera et al., 2016) y

et PFP/100mL)

b

Concentrationen spores SSR et en
bacteriophages ARNF (LUFC/AO00 mI

- Faible abattement des spores SSR les microorganismes capables de sporuler ou de former des

kystes (Clostridia ou Giardia) resistent a la désinfection par le PFA
- bactériophages ARN F : < LQ dans I'échantillon initial = REE{ee)z R o= B0k i) Nt 28 AVAN R RT(V] 4G g =la = o =10 ol a (<l v 0k VA B
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