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Introduction

Les eaux usées municipales contiennent une quan-
tité importante de micropolluants, dont un grand
nombre présente des effets perturbateurs endocri-
niens [KUSK, 2011]. Le traitement biologique utilisé
par les stations d’épuration permet d’abattre efficace-
ment les concentrations de la majorité de ces molé-
cules, mais son efficacité n'est pas totale et differe
selon les substances. Le pourcentage d'élimination,
généralement compris entre 30 et 100 %, dépend des
procédés intégrés dans la filiere de traitement, mais
surtout des propriétés physico-chimiques des molé-
cules, et en particulier de leur hydrophobicité, de leur
biodégradabilité et de leur volatilité [PETRIE, 2014 ;
MAILLER, 2015 ; ROCHER, 2011]. Certaines molé-
cules étant présentes dans les eaux usées a des
concentrations supérieures au microgramme par
litre, la conséquence est le rejet en sortie de station
d’épuration d’eaux usées traitées encore contaminées
par des molécules organiques. Ainsi, des effluents de
stations d’épuration ayant encore un potentiel de
perturbation endocrinienne sont rejetés dans le
milieu naturel [KUSK, 2011]. Les normes de rejets ne
sont pas encore clairement établies pour les composés

organiques ayant une action endocrinienne, mais la
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prise de conscience actuelle de I'importance du
probleme posé par ces molécules rend leur élimi-
nation critique avant rejet. Cette élimination néces-
sitera vraisemblablement une configuration impli-
quant un traitement tertiaire, voire quaternaire. Le
contrdle du bon fonctionnement et 'optimisation
de ces systemes de traitement nécessitent de leur
associer des indicateurs qui permettent de contréler
la qualité d’eau traitée vis-a-vis de ces substances. Le
nombre de molécules différentes potentiellement
impliquées, ainsi que la difficulté de prédire I'effet
d'un mélange de plusieurs dizaines de molécules
ayant des activités endocriniennes, rendent trés com-

plexes les approches basées sur la chimie analytique.

Les indicateurs basés sur le vivant (bio-indicateurs)
peuvent remplir cette fonction grace a leur capacité
a fournir un résultat intégrant 'action de toutes les
molécules présentes sous forme de mélange (effet
« cocktail »). Pour rendre possible, et réaliste, la mise
en place de bio-indicateurs sur le terrain, les mé-
thodes utilisées doivent étre sélectionnées par
rapport a leur sensibilité, a leur fiabilité, a leur robus-
tesse, a leur facilité de mise en ceuvre et a leur temps
de réponse vis-a-vis d'une contamination. Les modeles
WatchFrog répondent a ce cahier des charges. Ces
tests sont fondés sur I'utilisation de larves de poissons
ou d'amphibiens qui « s'allument » (émission de
fluorescence) quand une fonction biologique est
modifiée. Les modeles utilisés dans cette étude détectent

les perturbateurs endocriniens. La fluorescence des
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larves augmente ou diminue lorsque des molécules
présentes dans I'échantillon modifient le fonctionne-
ment d'un axe endocrinien. Cette mesure est quanti-
tative, plus l'effet endocrinien est important, plus la
variation de fluorescence est importante [FINI,
2007]. Ces bio-indicateurs ont déja été utilisés par de
nombreuses stations d'épuration pour caractériser
Iimpact de leur rejet en matiere de perturbation
endocrinienne. Leur utilisation a permis notamment
de montrer une présence dynamique de pertur-
bateurs endocriniens sur certaines stations d’épura-
tion [CASTILLO, 2013]. Jusqu’alors, ces tests in vivo
étaient réalisés au laboratoire et sur des prélevements
ponctuels. Cutilisation de ces tests en laboratoire fait
d’ailleurs I'objet d'une norme expérimentale Afnor
(XP T90-716-1 et XP T90-716-2). La petite taille et
la robustesse de ces bio-indicateurs rendent possible
une automatisation des équipements de lecture afin
de pouvoir étre utilisés en ligne (au fil de I'eau). Un
instrument, la FrogBox, permettant d’exposer en
continu les larves a un échantillon et de quantifier a
intervalles réguliers leur émission de fluorescence a
été développé [FINI, 2009]. La FrogBox offre ainsi la
possibilité d’automatiser I'exposition a I"échantillon
et la lecture des résultats in vivo sur site pour détec-
ter un effet de perturbation des fonctions endocrines.

Dans ce contexte, le Syndicat interdépartemental
pour l'assainissement de 'agglomération parisienne
(Siaap), en partenariat avec Veolia et WatchFrog, a
testé 'efficacité de I'association d'un procédé de
traitement tertiaire : le procédé Actiflo Carb (Veolia
Eau) avec des mesures de I'effet endocrinien par la
FrogBox. Ce procédé de décantation tertiaire utilise
la capacité de sorption d'un charbon actif — charbon
actif en poudre (CAP), NORIT - vis-a-vis des micro-
polluants, ces derniers étant éliminés avec le charbon
actif extrait. Il peut étre éventuellement assisté d'une
oxydation chimique a 'ozone injecté au sein du
réacteur CAP. Les essais ont été effectués sur une
unité mobile Actiflo Carb, d’'une capacité de traite-
ment de 50 a2 100 m3/h, installée sur le site de traite-
ment des eaux résiduaires urbaines de Seine Aval
(Acheres, Yvelines, capacité de traitement : 1,7 million
de m*/jour — 6 millions d’équivalent-habitant) en
sortie de traitement biologique (biofiltration). Cette
étude a été réalisée d'avril a octobre 2013. Elle fait

partie d’'une étude plus globale qui avait pour prin-
cipal objectif de tester la capacité du procédé a éliminer
les micro et macropolluants pour définir les facteurs
clés de I'exploitation et du dimensionnement de
I'Actiflo Carb.

Lapproche expérimentale a consisté a effectuer des
mesures de la perturbation endocrinienne a I'aide de
deux FrogBox placées en entrée et en sortie de I'unité
de traitement Actiflo Carb pendant plusieurs mois.
Deux types de perturbations endocriniennes ont été
ciblés : les perturbations thyroidiennes et cestrogé-
niques. Parallelement a ces mesures, des campagnes
hebdomadaires d’analyses chimiques ciblées ont été
effectuées sur une centaine de micropolluants.

1. Matériel et methodes

1.1. Descriptif du procédé de traitement
tertiaire Actiflo Carb [Veolia)

Le procédé Actiflo est connu pour sa compacité parce
qu'il fait appel a la technique des flocs lestés qui
permet d’atteindre des vitesses de décantation élevées
par rapport aux décanteurs lamellaires traditionnels.
Le procédé Actiflo Carb associe les performances
de floculation rapide de I'Actiflo avec les capacités
d’adsorption du charbon actif en poudre (CAP). Les
propriétés absorbantes du CAP offrent une solution
efficace pour I'abattement des micropolluants en
sortie de station en concentrant la pollution dans les
boues. A son arrivée dans I'unité Actiflo Carb, 'eau
traverse dans un premier temps une cuve de précontact
ou le CAP est a la fois injecté (CAP neuf) et recirculé
(figure 1). Ce temps de contact (5 a 10 minutes envi-
ron) permet 'adsorption des micropolluants et des
matiéres organiques. La cuve de coagulation est équi-
pée d'un agitateur rapide permettant la mise en
contact (environ 3 minutes) avec le coagulant avant
le passage dans la cuve de floculation. C’est dans cette
cuve de floculation qu'est injecté le polymere permet-
tant la création des flocs ainsi que le microsable
permettant de lester ces flocs. Le temps de séjour
dans cette cuve est d’environ 6 minutes avant le
passage dans la derniere zone de décantation. La
phase décantation profite de la technologie Actiflo
intégrant la présence de microsable au sein des flocs
pour obtenir une vitesse de décantation élevée
(jusqu'a 60-70 m/h). La boue décantée contient du
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observables. La concentration de tri-iodothyronine
—* Eamaction de CAP ase
Flocs lestis (microsabie - CAF) vers ysirocycions

Recircalaion de UAP

(hormone thyroidienne T3) utilisée pour le témoin

'
‘Mﬂ“hydfocydmeu‘ ‘ positif du test thyroidien est de 3,25 pg/L. Elle
e Fau de service

Coapeat Wirnatle | o Polmie correspond a une dose physiologique trouvée dans le

plasma des tétards lors de leur métamorphose, a I'état
naturel [LELOUP, 1977]. Elle est décrite dans la
littérature comme étant capable de provoquer des
effets physiologiques nocifs observables : une accélé-

ration de la vitesse de métamorphose du xénope qui

Cuve de
précontact  Cuve de
CAP coagulation

Cuve de floculation  Cuve de décantation

sl v s et Tk entraine la mort des tétards s'ils y sont exposés a des

stades non métamorphiques [YUN-BO SHI, 1998].
Pour le témoin positif du test cestrogénique, la

CAP : charbon actif en poudre.
Figure 1. Schéma de principe de UActiflo Carb

microsable et du charbon actif. Elle est recirculée vers
un hydrocyclone pour récupérer le microsable en
sous-verse et le réinjecter. La surverse est composée
de boue et de charbon actif. Ce mélange va transiter
par un bac qui aura pour fonction de réguler la purge
d'une faible quantité de charbon actif, 'autre partie
étant recirculée vers la cuve de précontact. La purge
de CAP et donc 'apport de CAP neuf représentent
5220 g/m’ d’eau traitée.

1.2. Suivi de la perturbation endocrinienne

Lévaluation du niveau de perturbation endocrinienne
est basée sur l'utilisation de petits organismes
modeles aquatiques : tétards de I'amphibien Xénope
et alevins du poisson Médaka. A ces organismes sont
associés des marqueurs génétiques qui leur per-
mettent d’étre fluorescents lorsqu’ils sont en contact
avec des molécules modifiant le fonctionnement des
axes hormonaux [TSM, 2009, 2010, 2013]. Pour
préciser le niveau de contamination de I'échantillon,
la fluorescence des larves induite par I'échantillon
d’eau a tester est comparée a celle de témoins néga-
tifs (eau minérale) et positifs (eau dopée avec des
hormones de référence). Les valeurs de fluorescence
obtenues pour les témoins négatifs correspondent
a une activité biologique naturelle normale des
organismes vivants et ne sont pas le témoin d'une
quelconque perturbation. Les valeurs de fluorescence
obtenues pour les témoins positifs définissent le seuil
de perturbation endocrinienne. Lorsque I'intensité de
fluorescence induite par un échantillon est supérieure
a ce seuil, il est probable quune exposition a cet
échantillon entraine des effets physiologiques nocifs

concentration d’éthinylestradiol utilisée est de
488 ng/L. Elle est décrite dans la littérature comme
étant capable de modifier la reproduction des
poissons [SEKI, 2002].

Pour effectuer les mesures de perturbations endocri-
niennes en continu, deux FrogBox ont été alimentées
a un débit de 100 mL/minute avec de I'eau avant et
apres traitement par 'Actiflo Carb. Avant d’étre mise
en contact avec les larves, I'eau a été préalablement
filtrée (300 micrometres) et chauftée a 21 °C pour les
tetards ou 26 °C pour les alevins. Les larves ont été
exposées a I'échantillon en flux continu pendant
6 heures par jour avec une quantification de la fluo-
rescence toutes les heures. La fluorescence des
groupes témoins a été quantifiée quotidiennement en
début et fin de journée. Chaque groupe expérimental
est composé de 50 larves qui sont utilisées pendant

1 semaine.

Les tests d'évaluation de la perturbation endocri-
nienne en laboratoire ont été décrits précédemment
([CASTILLO 2013], normes Afnor XP T90-716-1 et
XP T90-716-2).

1.3. Suivi analytique

Outre les parametres de qualité générale (pollution
carbonée [matiére organique oxydable], azotée [azote
réduit, nitrates, nitrites] et phosphorée [phosphore
total, orthophosphates]), un panel d’'environ 130 micro-
polluants, comprenant un grand nombre de résidus
médicamenteux, mais également les principaux
polluants prioritaires de la DCE, a été étudié. Au
total, 20 campagnes d’analyses compleétes ont été
réalisées en entrée et en sortie de l'unité de traitement
durant la période allant de mai a octobre 2013.
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Les analyses en laboratoire ont été effectuées sur des -
. B 3 ; Figure 3. Evolution de la perturbation thyroidienne mesurée en continu en
échantillons composites correspondant au mélange entrée du systéme de traitement Actiflo Carb par U'outil FrogBox. Cas exem-

plaire de la semaine du 2 au 6 septembre représentatif des différents essais

de six prélevements ponctuels réalisés a 1 heure d’in-
tervalle. Ces prélevements ont été réalisés aux mo-
ments oit la fluorescence des larves est quantifiée par
les FrogBox. La figure 2 montre un résultat représen-
tatif de I'analyse du potentiel de perturbation thyroi-
dienne d'un échantillon composite prélevé le lundi
0 septembre 2013. Léchantillon d’entrée induit une
fluorescence moyenne des tétards 27 % plus élevée
que celle des larves exposées a de I'eau d’Evian. Ce
résultat montre que 'échantillon d’entrée présente un
potentiel prothyroidien. Cet effet a été retrouvé dans
la majorité des échantillons ponctuels testés au labo-

ratoire.

Chaque colonne représente la moyenne de fluores-
cence de 20 larves exposées pendant 72 h a I'échan-
tillon, la barre d’erreur indique I'écart a la moyenne
(SEM). Le groupe Evian et le groupe échantillon ont
recu un dopage avec 3,25 mg/L de T3.

0,8

0,6

0,4 -

02 7

Fluorescence moyenne normalisée

Evian Entrée

***Test statistique t-test : p < 0,001.

Figure 2. Détection d’un effet prothyroidien dans un échantillon composite
en entrée du systéme de traitement Actiflo. Cas exemplaire du lundi 9 sep-
tembre représentatif des différents tests en laboratoire effectués pendant
I'étude. L'échantillon est un composite de six prélévements effectués au
moment des lectures FrogBox

effectués sur toute la durée de l'étude

La figure 3 représente un résultat de la cinétique de
variations du potentiel thyroidien au cours de la
méme semaine (semaine du 2 septembre 2013). Ce
résultat est représentatif des résultats obtenus pour
la majorité des semaines. Le graphique représente,
pour chaque point de mesure, la {luorescence
moyenne dun groupe de 50 tétards exposés en
continu a l'entrée du traitement tertiaire (courbe
rouge) ainsi que le niveau de fluorescence basal obtenu
en exposant des larves a de l'eau d’Evian (ligne verte).
La fluorescence moyenne des larves est, dans la tres
grande majorité des cas, supérieure a celle du niveau
de base indiquant un effet prothyroidien de l'entrée du
traitement tertiaire. Ce résultat confirme le résultat
obtenu en laboratoire. Leffet endocrinien est variable
dans le temps. Un effet prothyroidien important est
détecté le 3 septembre, mais cet effet est plus modéré
les 5 et 6 septembre. effet mesuré est également dyna-
mique au cours d'une méme journée. 1l est faible pour
les deux premiers points de mesure le 3 septembre,
augmente au cours de la journée, puis diminue.
Chaque point représente la moyenne de fluorescence
de 50 tétards, la barre d’erreur indique I'écart a la
moyenne (SEM). La ligne verte indique le niveau de
base déterminé en exposant des larves a de l'eau
d’Evian. Le rectangle rouge indique les points prélevés
pour constituer 'échantillon composite dont I'ana-
lyse en laboratoire est présentée en figure 1.
Lavantage apporté par 'outil de mesure en continu
est ici bien illustré. La détection de ces dynamiques
avec des tests effectués en laboratoire aurait nécessité
I'analyse d’échantillons correspondants a tous les
points de lecture FrogBox. Au total, 25 prélevements

36 TSM numéro 10 - 2015 - 110° année



Intérét de la mesure biologique dans le suivi des performances
de traitement des polluants « émergents » en eaux résiduaires municipales

et tests endocriniens auraient été nécessaires pour ap-
porter autant d’'informations que le suivi en continu
effectué ici avec la FrogBox. Lexistence de cette dy-
namique de présence des perturbateurs endocriniens
démontre ainsi la nécessité des approches utilisant

un suivi en continu.

2.2. Efficacité du traitement tertiaire pour
l'abattement des perturbateurs endocriniens
Nous avons effectué pendant 19 semaines des me-
sures quotidiennes sur I'entrée et la sortie de 'Acti-
flo Carb en utilisant la FrogBox. Ces mesures ont été
réalisées en utilisant en alternance chaque semaine
des tétards, permettant la détection des perturbateurs
thyroidiens, ou des alevins pour la détection des per-
turbateurs cestrogéniques. Pour I'interprétation des
données, il faut noter que seules les variations de
fluorescence supérieures a 12 % traduisent une ac-
tion spécifique des molécules sur les axes endocri-
niens et sont considérées comme une réponse signi-
ficative. Les augmentations de la fluorescence infé-
rieures a 12 % peuvent étre liées a la variabilité phy-
siologique et ne sont pas spécifiques de l'action de
polluants (données WatchFrog).

Le pourcentage des mesures pour lesquelles 'induc-
tion de fluorescence dépasse ce seuil de variation
physiologique pour I'entrée et la sortie du traitement
tertiaire a été déterminé chaque semaine en rappor-
tant leur nombre par semaine au nombre de mesures
effectuées (figures 4 et 5).

Les mesures d’effets thyroidiens ont été réalisées sur
11 semaines. D'une semaine a l'autre, le pourcentage
de mesures révélant un potentiel perturbateur présent
dans l'eau d'entrée du traitement tertiaire varie de
16 a 76 % des mesures effectuées (barres bleues,
figure 4). La fréquence des événements perturbateurs
est notablement plus faible la premiére quinzaine du
mois d’aotit (semaine 32) pendant la période de congés.
Inversement, c’est pendant les semaines 20 et 22 (cor-
respondant au mois de mai) que I'échantillon présente
un effet thyroidien avec la plus grande fréquence.

En comparaison, le pourcentage de mesures révélant
un potentiel perturbateur présent dans I'eau de
sortie du traitement tertiaire varie entre 0 et 28 %
(barres rouges, figure 4). Il faut noter toutefois
I'exclusion de la semaine 40 pour laquelle une
absence d’abattement est constatée qui est a relier avec

100
E 20
E 80 -
§§ 70
3% e
éé‘- 50 - *
5% 40

a0
g S I

10
g o _ I.f

20 22 24 25 28 30 32 34 36 40 42
Semaine

*Semaine de fonctionnement du pilote en mode volontairement dégradé.

Figure 4. Mise en évidence de l'efficacité de UActiflo Carb sur la perturbation
thyroidienne par Uoutil FrogBox sur période allant du 16 avril au 23 octobre
2013. Pour chaque semaine, le pourcentage des cas pour lesquels les mesures
d'induction de fluorescence montrent un effet thyroidien est indiqué pour
U'entrée [barres bleues) et la sortie de UActiflo (barres rouges)

un fonctionnement volontairement dégradé du
procédé lors de ces mesures (absence de dosage de
réactifs dans le procédé). Ainsi, ce résultat en se-
maine 40 témoigne de la capacité de l'indicateur bio-
logique a révéler un dysfonctionnement du traitement.

Les mesures des effets cestrogéniques ont été réalisées
sur 8 semaines. Le pourcentage de mesures révélant
un potentiel perturbateur présent dans I'eau d'entrée
du traitement tertiaire varie de 32 a 80 % des mesures
effectuées (barres bleues, figure 5). La fréquence des
événements perturbateurs est faible pendant la pre-
miére quinzaine du mois d’aofit (semaine 33). C'est
pendant les semaines 29 et 31 (correspondant au
mois de juillet) que I'échantillon présente l'effet

cestrogénique le plus important.

Le pourcentage de mesures révélant un potentiel per-
turbateur présent dans I'eau de sortie du traitement
tertiaire varie entre 0 et 32 % (barres rouges, figure 5).
Labsence d’événement perturbateur en sortie est
constatée les semaines 22 et 33 qui sont celles qui
présentaient le pourcentage d’événements pertur-
bateurs le plus [aible en entrée. Une absence d’abat-

80
B8O
70 4
60 &
50
40
30
20

Pourcentage de mesures montrant
un effet cestrogénique

21 23 26 29 a1 a3 35 4

Semaine

*Semaine de fonctionnement du pilote en mode volontairement dégrade.

Figure 5. Mise en évidence de Uefficacité de UActiflo Carb sur la perturbation cestro-
génique par Uoutil FrogBox sur la période allant du 16 avril au 23 octobre 2013
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tement est visible la semaine 35 qui est également
a relier avec un fonctionnement volontairement
dégradé du procédé avec un taux de renouvellement en
CAP nul lors de ces mesures. Ainsi, le résultat de la
semaine 35 témoigne également de la capacité de I'indi-
cateur biologique a révéler un arrét, voire méme un dys-
fonctionnement du dosage de CAP au sein du procédé.
Pour chaque semaine, le pourcentage des cas pour
lesquels les mesures d’'induction de fluorescence
montrent la détection d’un effet cestrogénique est
indiqué pour I'entrée (barres bleues) et la sortie de
I'Actiflo (barres rouges).

Le tableau I présente une synthese des mesures FrogBox
effectuées sur 'ensemble de I'étude. Au total, 248 me-
sures ont ¢été effectuées pour l'axe thyroidien en
entrée et en sortie du traitement tertiaire. Ces
mesures ont révélé un effet thyroidien dans 48 % des
cas en entrée et 11 % des cas en sortie. Pour l'axe
cestrogénique, 175 mesures ont été effectuées avec
58 % de cas montrant un effet endocrinien en entrée
et 17 % en sortie. 1l est nécessaire de considérer qu'il
s’agit de la synthese statistique tenant compte de
I'ensemble des mesures, faites aussi bien avec un taux
de renouvellement en CAP fort, moyen, faible, voire
nul. Les mesures de fluorescence ont également été
comparées avec le seuil de perturbation endocri-
nienne défini par les témoins positifs. Ce seuil cor-
respond 2 la fluorescence obtenue avec une dose
d’hormone provoquant des effets physiologiques
nocifs observables (voir matériel et méthode). Lors-
quil est dépassé, I'échantillon présente un effet
perturbateur endocrinien avéré. Ce niveau n'a été
dépassé quune fois lors des essais thyroidiens
(semaine 22) et une [ois lors des essais cestrogéniques
(semaine 26) au cours de cette étude. Dans les deux

cas, il s'agissait de mesures en entrée, aucun dépas-

sement de ce seuil n’a été mesuré pour les sorties
montrant lefficacité du traitement tertiaire pour
abattre ces pics de pollution.

L’abattement constaté entre le nombre de mesures
révélant un effet endocrinien en entrée et en sortie
du traitement tertiaire met en évidence l'efficacité
de I'Actiflo Carb pour I'élimination des polluants
endocriniens, mais aussi de maniere plus fine
I'impact du taux de CAP en renouvellement dans
I'ouvrage de traitement. Les observations de dyna-
miques d’effets endocriniens, journaliéres mais aussi
saisonnieres, en sortie de station d’épuration sont
en accord avec les connaissances actuelles sur le
comportement des micropolluants. Plusieurs études
ont déja montré I'existence de variations dynamiques
de présence de micropolluants au cours de la journée, de
la semaine ou de I'année. Ces variations seraient liées
aux activités humaines régulieres, saisonnieres ou occa-
sionnelles [COUTU, 2013 ; ORT, 2014 ; EMKE, 2014].

2.3. Relations entre la perturbation endocri-
nienne et les micropolluants dosés

Des analyses physico-chimiques et chimiques ont été
réalisées en parallele des mesures biologiques. Le
choix des molécules a été orienté sur les molécules
les plus représentées dans les rejets de stations
d’épuration. Néanmoins, la plupart des molécules
suivies ont un effet endocrinien supposé ou démontré
(tableau II).

Des campagnes d'analyses chimiques systématiques
ont été effectuées sur un échantillon composite
reconstitué a partir de prélevements effectués
conjointement aux six points de lecture FrogBox
chaque mardi. Parmi les 109 micropolluants recher-
chés, 27 ont été détectés dans plus de la moitié des
prélevements (encadrements rouge et orange).

Entrée Actiflo Sortie Actiflo
Détection d'effets Dépassement dl_l seuil Détection d’effets Dépassement du seuil
2 de perturbation i de perturbation
endocriniens F endocriniens a
endocrinienne endocrinienne
Axe thyroidien : 119 27 0
248 mesures (48 % des mesures) (11 % des mesures)
Axe cestrogénique : 101 30 0
75 mesures (58 % des mesures) (17 % des mesures)

Tableau I. Démonstration de Ueffet de U'Actiflo Carb sur U'abattement des perturbateurs endocriniens par la FrogBox. Synthése des tests
utilisant Uoutil FrogBox démontrant Uefficacité de UActiflo sur la perturbation endocrinienne sur la période allant du 16 avril au
23 octobre 2013. Les deux dépassements du seuil de perturbation endocrinienne sont éliminés par le procédé UActiflo Carb
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Médicaments humains | Médicaments vétérinaires

Liste DCE

Hormones

Alachlore* Florfénicol a cestradiol®
Acénaphtyléne Sulfanilamide P cestradiol®
Acénaphténe Dicyclanil
Fluoréne Estriol*
Phénanthréne Noréthindrone*
Anthracéne Pentachlorophénol
Fluoranthéne* Simazine* | Ampicilline |  Gestodéne*
Pyréne Trifluraline* i : Testostérone*
Benzo[a]anthracéne HCH alpha* Tétracycline Lévonorgestrel*
Chryséne* HCH béta* Oxytétracycline* Progestérone*
Benzo[b]fluoranthéne * HCH gamma* Sulfabenzamide
Benzo[k]fluoranthéne* HCH delta * Danofloxacine
Benzo[a]pyréne* Chlorpyrifos* Enrofloxacine
Indéno[1,2,3-cd]pyréne Aldrine* Orbifloxacine
Dibenzo[a,h]anthracéne Isodrine Difloxacine
Benzo[ghi]péryléne Endosulfan alpha* Sulfadiméthoxine®
1,2,4-trichlorobenzéne | Endosulfan béta* |  Fluvoxamine* |  Chlortétracycline®
Hexachlorobutadiéne Dieldrine* Pénicilline G
Hexachlorobenzéne* Endrin* Tylosine tartrate*
DDE pp* ‘ i r ’
Nonylphénol* DDD pp* Furosémide* Monensin®
4-nonylphénol* DDT op* Econazole* Narasin
Octylphénol* DDT pp* Sulfameter
Sulfadimérazine
Code couleur des familles de molécules
Alkylphénols Antidépresseur/anxiolytiques Bétabloguants | Herbicides/Insecticides | Perfluorés
Analgésiques Antiépileptique Diurétique Hypolémiants Solvants chlorés
Antibiotiques Antifongiques HAP Hormones

* Molécules ayant un effet endocrinien supposé ou démontré.

DDE : dichlorodiphényl dichloroéthylene ; DDT : dichlorodiphényl trichloroéthane ; HCH : hexachlorocyclohexane ; PFOA : acide perfluorooctancique ; PFOS : acide perfluorooctane-
sulfonique.

Tableau Il. Liste des micropolluants dosés. Sont indiqués les micropolluants retrouvés dans tous les prélévements analysés (cadres rouges), dans plus de la
moitié des échantillons analysés (cadres orange) ou sporadiquement (cadres verts)

La figure 6 représente au cours du temps I'évolution
moyenne des concentrations de ces 27 micro-
polluants le plus souvent retrouvés et la perturbation
thyroidienne mesurée dans 'eau d’'entrée du traite-
ment tertiaire.

Pour déterminer I'évolution moyenne des concentra-
tions des micropolluants, la concentration indivi-
duelle de chaque micropolluant a été déterminée
chaque semaine et a été normalisée sur sa valeur
moyenne au cours de 'étude. La moyenne de ces
concentrations individuelles normalisées a ensuite
été déterminée pour chaque semaine. Cette approche
permet d’étudier les variations de concentrations des
micropolluants en s’affranchissant des différences
de concentrations importantes qui existent entre les
différentes molécules (de 4 a 1 000 ng/L). La fluores-
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cence moyenne représente la moyenne des six
mesures de fluorescence effectuées les mardis.
Lévolution moyenne des concentrations en micro-
polluants et les variations moyennes de fluorescence
présentent des profils de variation similaires au cours
de I'étude (courbes bleue et rouge, figure 6). Pour les
deux mesures, les valeurs les plus basses sont observées
au cours des mois de juin-juillet, puis elles augmentent
la seconde moitié du mois d’'aott. Les évolutions de
ces deux indicateurs divergent sur les prélevements
analysés en octobre. La perturbation thyroidienne
diminue légérement alors que la concentration
moyenne en micropolluants diminue beaucoup plus
fortement

Ces observations montrent que les effets mesurés
avec les FrogBox sont la résultante de variations
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de concentrations en micropolluants dosés (ou se
comportant comme les micropolluants dosés) et de
variations d’autres molécules non recherchées par
analyse chimique.

Pour mettre en relation plus précisément les mesures
de fluorescence et les dosages de micropolluants, des
analyses chimiques et physico-chimiques ont été
effectuées sur des échantillons ponctuels prélevés
conjointement a une mesure de fluorescence par
la FrogBox. Les concentrations en micropolluants
trouvées sont alors précisément celles auxquelles sont
exposées les larves au moment de la mesure. Quatre
échantillons ont été analysés : un pour lequel aucune
induction de fluorescence n’a été détectée et trois
présentant un effet prothyroidien avec des inductions
de fluorescence de 16, 21 et 23 %. La figure 7 indique
la perturbation thyroidienne, 'absorbance a 254 nm
et la somme des concentrations des 27 micropolluants
détectés pour les quatre échantillons analysés. On
peut observer que, lorsque la concentration en micro-
polluants augmente, I'absorbance et la fluorescence
augmentent conjointement. Une corrélation tres
significative est observée entre I'effet thyroidien et
la concentration totale des micropolluants dosés
(Cor=10,99 ; p=0,008) ainsi qu'entre 'absorbance
et l'effet thyroidien (Cor = 0,95 ; p = 0,04). Si on
regroupe les données des expériences présentées dans
les figures 6 et 7, une corrélation significative est
également observée entre l'effet thyroidien et les
variations moyennes des concentrations en micro-
polluants (Cor = 0,71 ; p = 0,045).

135 24

22

12

116

Fluorescence moyenne M
normalisée m

- 08

Variations moyennes des micropolluants

1 04
11/8 a1/8 20/8 10/7 30/7 18/8 a8 28/8 18/10

Figure 6. L'évolution de l'effet thyroidien est liée a celle de la concentra-
tion en micropolluants dans les eaux de sortie de la station d"épuration.
Sont indiquées les variations moyennes observées des 27 micro-
polluants le plus souvent retrouvés et de la fluorescence moyenne pour
le biomarqueur de la perturbation thyroidienne en FrogBox

25 1,25
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Figure 7. Les variations des effets thyroidiens corrélent avec celles de la

concentration en micropolluants

Le dosage des micropolluants choisis et I'absorbance
correlent donc avec l'effet thyroidien. Plus les molé-
cules organiques sont présentes en quantité impor-
tante, plus I'effet thyroidien est marqué. Cette obser-
vation ne signifie pas que ce sont précisément cer-
taines des molécules dosées qui sont responsables
de l'effet thyroidien et ne permet pas a fortiori d'iden-
tifier les molécules responsables. Leffet observé est
celui du mélange des molécules dosées et non dosées.
Lobservation suggere que les molécules impliquées
dans la perturbation thyroidienne se comportent
comme les molécules dosées et les molécules organiques
détectées par I'absorbance en matiere de présence
dans I'eau brute et d’élimination par les traitements.

Conclusions

La caractérisation systématique de l'effet endocrinien
alaide de la FrogBox pendant plusieurs mois a permis
de mettre en évidence I'existence de variations dyna-
miques du potentiel de perturbation endocrinienne au
cours des jours, des semaines et des mois de cette étude.
Les effets endocriniens les plus faibles ont été observés
au cours de la premiere quinzaine du mois d’aott
lorsque l'activité économique est trés fortement réduite.
Les approches biologiques montrent ici tout leur
intérét. Lanalyse chimique effectuée indépendam-
ment des tests biologiques n’aurait pas apporté
d’informations sur le caractére perturbateur endo-
crinien de I'eau traitée ni sur sa dynamique. En effet,
dans une station d’épuration de cette importance
plusieurs milliers de molécules sont présentes a des
concentrations détectables et la connaissance de la
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concentration d'une centaine d’entre elles ne permet
pas de modéliser l'effet sur les axes endocriniens.
Seule l'utilisation de biomarqueurs qui integrent
l'action de toutes les molécules présentes a permis de
déterminer quel est I'effet biologique de 'effluent.
La réalisation d’analyses chimiques en parallele des
mesures biologiques a permis de montrer que, sur
cette station d'épuration, l'effet thyroidien mesuré en
FrogBox est corrélé a des micropolluants dont les
concentrations suivent les mémes variations que
celles des micropolluants dosés et des molécules
organiques détectées par 'absorbance. Leffet thyroi-
dien se comporte donc de maniere intégrative de la
pollution organique globale.
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Les effluents de stations d'épuration rejetés dans
le milieu naturel contiennent des micropolluants
ayant encore un potentiel de perturbation endocri-
nienne. Lélimination des effets de perturbation
endocrinienne nécessite une configuration impli-
quant un traitement tertiaire, voire quaternaire. Le
contréle du bon fonctionnement et l'optimisation
de ces systemes de traitement nécessitent de leur
associer des méthodes afin de contréler la qualité
d'eau traitée vis-a-vis de ces substances. Les
bio-indicateurs sont actuellement la technique
la plus adaptée, car ils permettent de caractériser
le potentiel de perturbation endocrinienne d'un
échantillon en intégrant les effets de toutes les
molécules présentes.

Dans ce contexte, le Syndicat interdépartemental
pour l'assainissement de lagglomération parisien-
ne (Siaapl, en partenariat avec Veolia et WatchFrog,
a testé lefficacité de lassociation d'un procédé
de traitement tertiaire : le procédé Actiflo Carb
(Veolia] avec des mesures de l'effet endocrinien par
des biomarqueurs. Nous avons utilisé des larves
de poissons ou d’amphibiens dont la fluorescence
augmente ou diminue lorsque des molécules pré-
sentes dans Uéchantillon affectent le fonctionnement

d'un axe endocrinien. Un instrument, la FrogBox,
permettant d'exposer en continu ces larves et de
guantifier a intervalles réguliers leur émission de
fluorescence, a été utilisé pour lexposition aux
échantillons et la lecture des résultats sur site. Nous
avons effectué pendant plusieurs mois des mesures
a laide de deux FrogBox placées en entrée et en
sortie de Lunité de traitement Actiflo Carb.

Nous avons mis en évidence l'existence de varia-
tions dynamiques du potentiel de perturbation
endocrinienne au cours des jours, des semaines et
des mois de cette étude. La réalisation d'analyses
chimiques en paralléle des mesures biologiques a
permis de montrer que, sur cette station d'épura-
tion, leffet thyroidien mesuré en FrogBox est
corrélé a des micropolluants dont les concentra-
tions suivent les mémes variations que celles des
micropolluants dosés. Les résultats démontrent
également la pertinence de loutil de mesure en
ligne FrogBox pour la caractérisation de Uefficacité
du traitement tertiaire. En analysant quotidien-
nement le potentiel endocrinien de l'eau d'entrée
et de sortie de l'Actiflo Carb, nous avons pu mettre
en évidence son efficacité pour éliminer les molé-
cules responsables des effets endocriniens.

D. DU PASQUIER, G. LEMKINE, K. MEYNEROL, P. SAUVIGNET, J. BORSATO, A. GONCALVES, V. ROCHER

Interest of bio-indicator for the performance monitoring of organic micro-pollutants
removal from municipal wastewater with dedicated tertiary treatment processes

Waste water treatment works discharges in the
environment still contain micropollutants which
have endocrine disruption capabilities. Removal of
these endocrine disruptive compounds (EDC's)
requires a tertiary if not quaternary treatment
stage. The operation and adjustment of these pro-
cesses needs to be based on means and methods
enabling to monitor their performance.
Bio-indicators are currently the best possible
method since it can provide a global information on
the disruptive effect of theses pollutants.

In this context, SIAAP, Veolia and Watchfrog have
jointly investigated the effectiveness of such treat-
ment process (Actiflo Carb) coupled with real time
monitoring of the endocrine disruptive effect using
bio-indicator (Watchfrog)

We have used fish sporne and tadpoes which generate
fluorescent protein when their endocrine system
is impacted by pollutants present in the sample. A

specific instrument called Frogbox, enables to
monitor the fluoresence of these larvae real time
and continuously. Over several months we have studied
the performances of the Actiflo Carb process by
positionning two Frogboxes (inlet and outlet of the
proecess]. We have demonstrated that the EDC
potential varies greatly during the days and weeks
of measurement. Chemical analysis of various
micropollutants has enabled us to demonstrate that
the disruptive effect on the Thyroid hormonal axis is
well correlated with pollutants concentrations.
These results demonstrate the usefulness of such
tool not only to monitor the performance of the
tretament process but also to provide real time indi-
cation of the potential impact on the environment.
The efficieny of the Actiflo Carb process has also
been demonstrated alongside with possible routes
to optimise PAC consumption versus potential
impact on biodiversity.
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