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Résumé

Les Stations de Traitement des Eaux Usées (STEU) sont identifiées comme une des principales
sources de rejet de résidus médicamenteux dans I’environnement suite & une épuration incompléte.
Depuis 2009, ’Agence de I'Eau Rhin-Meuse encourage la mise en place de Zones de Rejet Végéta-
lisées (ZRV) entre le rejet de la STEU et le milieu récepteur. Cependant, elles ne constituent pas
réglementairement une étape du dispositif de traitement. De ce fait, leurs capacités d’abattement
des différentes formes de pollution y sont encore peu étudiées et leur conception souvent réalisée de
maniere trés empirique. Afin de combler ce manque de retours d’expériences, ce projet de recherche
avait pour objectif d’apporter de nouvelles connaissances sur leur fonctionnement et leurs capacités
d’épuration. Ainsi, pendant deux années, les performances de deux sites d’études, composés chacun
de filtres plantés de roseaux (FPR) et d’'une ZRV ont été évaluées par 'intermédiaire de campagnes
d’échantillonnage des matrices liquides et solides. Parallelement, des essais de tragage ont permis de
caractériser 1’évolution des modeles d’écoulement de trois sites incluant les deux précédents, en lien
avec le vieillissement des ouvrages.

Les résultats mettent en évidence que la ZRV de type mare permet un complément d’épuration
significatif sur les matiéres en suspension (notamment en temps pluie), les nitrates et le phosphore
total. A contrario, une ZRV de type « mare puis noue » a montré une tendance a dégrader la qualité des
eaux. Ce dernier ouvrage est cependant actuellement fortement comblé, réduisant ainsi sensiblement
les temps de séjour moyens, ce qui est susceptible de limiter les processus de dégradation.

Concernant les résidus médicamenteux, un nombre important de rendements d’épuration compris
entre 30 et 70 % ont été observés au sein des ZRV, avec des maximums en été et des minimums
en hiver. On peut également noter la présence importante de rendements d’épuration nuls et de
quelques phénomenes de relargage. En revanche, au regard des abattements observés sur les FPR en
amont, la contribution des ZRV a I’épuration globale du site était inférieure a 30 % du flux de micro-
polluants. Pour la ZRV de type « mare puis noue », la réduction observée des volumes d’eau rejetés au
milieu naturel a été corrélée avec une augmentation des concentrations en résidus médicamenteux. Par
ailleurs, les plantes échantillonnées ont montré une capacité d’absorption des médicaments propre a
chaque espece étudiée. Quant aux boues, elles ont eu tendance a interagir de maniére dynamique avec
les micro-polluants : adsorption en été et relargage en hiver. Enfin, les résultats des tragages saisonniers
montrent que le régime d’écoulement dans la ZRV de type mare est principalement influencé par
I'accumulation progressive de boues alors que la ZRV de type noue semble plus sensible aux variations
météorologiques saisonnieres. Il a aussi été observé que le type « mare » permet une atténuation des
pics de traceur (assimilable & un polluant conservatif) plus importante que les types « noue » et « mare
puis noue ».



Abstract

Wastewater Treatment Plants (WWTP) are considered as one of the most important pharma-
ceutical compound discharges into the environment, due to incomplete degradation processes. Since
2009, French Water Agencies, promote Surface Flow Treatment Wetlands (SFTWs) at the outlet of
WWTPs, between the WWTP and the receiving aquatic environment. In this configuration, they are
not considered as a regulatory treatment step. Thus, their removal efficiencies are not well investigated
and their design and sizing are empirical. To overcome these lacks of knowledge, the aim of this study
was to bring new elements about their global operations and their pollutant removal efficiencies. Du-
ring two years, the removal efficiencies of two full-scale WWTPs, composed by two stages vertical flow
constructed wetland (VFCW) and their SEFTW, were monitored thanks to liquid and solid sampling
sessions. At the same time, many tracer studies were carry out on three SEFWTS, including the two
last, to qualify and to quantify seasonal and ageing effects the hydraulic behavior throughout the
seasons.

The results showed that suspended solid (especially in rainy days), nitrate and total phosphorus
are retained in a SEFTW (a pond). In contrary, water quality is degraded in a SFTW (a pond fallowing
by a vegetated ditch). Actually, this last one study site is almost filled, thus the mean residence time
is reduced and should limit degradation processes.

In regard to pharmaceutical compounds, SFTW removal efficiency rates ranged from 30 to 70%
with maximum values in summer and minimum values in winter. It can be noted an important number
of null values and few releases. The SFTW removal efficiency contributions to VFCW were inferior to
30%. SFTW (pond fallowing by a vegetated ditch) inflow reductions were correlated with an increase
of drug compound concentrations in the outflow. Furthermore, there was a specific absorption of these
micro pollutants by plants whereas there were dynamic interactions between sampled mud and drugs
residues with an adsorption during summer and a release during winter. Lastly, aging effects by mud
accumulation in SFTW, as a pond, was highlighted thanks to seasonal tracer measurement. However
the mean residence time of a pond fallowing by the vegetated ditch was more influenced by seasonal
weather conditions. We also observed that SEFTW (pond) allow a better mitigation of pic tracer (which
can be considered to a conservative pollutants) than a SFTW (pond fallowing by a vegetated ditch).
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Vin Volume d’eau écoulé en entrée d’ouvrage
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AFBDTW Adaptive Feature Based Dynamic Time Warping

AINS Anti-inflammatoires non stéroidiens
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Depuis des décennies, la consommation de médicaments dans les pays développés est en large pro-
gression, un large panel de substances actives est aujourd’hui concerné. Cette consommation est due
entre autres, aux progres thérapeutiques, a une facilité d’acces aux produits, aux soins ainsi qu’aux ser-
vices médicaux. Cependant, apres la consommation de ces composés et une fois leurs objectifs curatifs
ou préventifs atteints, les médicaments sont éliminés par les voies naturelles du corps et sous différentes
formes. Selon les molécules, certaines d’entre elles sont élimées inchangées alors que la majorité des
substances actives est métabolisée en un ou plusieurs nouveaux composés : les métabolites. L’ensemble
de ces molécules et bien d’autres non issues des rejets corporels sont acheminées via les réseaux de
collecte des Eaux Usées (EU) aux Stations de Traitement des Eaux Usées (STEU). Une partie de ce
flux de micro-polluants n’est pas stockée et/ou dégradée par les STEU et est donc rejetée au milieu
naturel. L’étendue de la contamination environnementale qui en découle, est largement documentée
dans la littérature et touche plusieurs milieux et compartiments du vivant. Des concentrations allant
du ng.L-1 au pg.L-1 ont été rapportées et cela, qu'importe la classe thérapeutique du médicament
observé. De plus, la présence de certains de ces composés dans les milieux aquatiques représente un
risque éco-toxicologique avéré (cas des hormones, antibiotiques ou antidépresseurs, par exemple). En
France, les STEU ont été identifiées comme I'une des sources de cette pollution dans I’environnement
les plus importantes.

Parmi ces STEU mises en ceuvre pour le traitement des EU résiduaires afin de répondre aux
attentes réglementaires en matiére d’assainissement, ’Agence de I'Eau Rhin-Meuse (AERM) favorise
le recours a des procédés de types extensifs pour les collectivités de moins de 2 000 habitants. Ces
procédés sont peu gourmands en énergie et leurs mécanismes de dépollution sont davantage issus du
génie écologique. Parallelement a ces obligations réglementaires, PAERM incite ces mémes collectivités
a implanter des Zones de Rejet Végétalisées (ZRV), entre la STEU et le milieu récepteur superficiel,
lors de la mise en conformité de leur systéme d’assainissement collectif (figure 77 page ?7).

Entrée

(eaux usees)

Station de traitement

; Zone de rejet végétalisée Milieu naturel
des eaux usées

Figure 1 — Schéma de 'organisation possible d’une station de traitement des eaux usées, suivie d’une
zone de rejet végétalisée avant le rejet des eaux dans le milieu naturel superficiel, pour une collectivité
de moins de 2000 habitants.

Ces ZRV ne font actuellement pas partie du périmetre légal de la STEU, mais servent de milieu
intermédiaire entre le rejet de la STEU et le milieu naturel. Elles se rapprochent des zones humides
mais se différencient de ces dernieres en recevant des caux de STEU et non « naturelles ». Leur
fonctionnement est basé sur les principes du génie écologique et peuvent étre de formes variées (mare,
noue, prairie, etc). Plusieurs effets mécaniques ont pu étre observés, comme par exemple, un effet bassin
tampon lors de forts événements pluvieux avec un écrétement du pic du débit d’eau et une restitution
lente des eaux au milieu naturel superficiel. Aussi, des performances d’abattement de la pollution
usuelle y sont attendues grace a leurs capacités d’infiltration, d’évaporation et/ou d’évapotranspiration
des eaux ainsi qu’a la présence de nombreux processus de dégradation écologiques. Cependant, les
capacités d’abattement des polluants usuels et des résidus médicamenteux par les ZRV sont encore peu
documentées. Par ailleurs, leur mise en ceuvre récente sur le bassin hydrographique Rhin-Meuse date de
2009 et peu d’études ont permis d’apprécier leur vieillissement tant sur leurs performances d’épuration
que sur l’évolution des modeles d’écoulement qui y régnent. Enfin, les guides de recommandations
techniques et scientifiques pour leur dimensionnement et entretien sont eux aussi encore peu nombreux.

Par son financement a ce projet de recherche, 'AERM a souhaité combler ce manque de retours
d’expériences en évaluant le fonctionnement de trois STEU (Filtres Plantés de Roseaux & deux étages
et & écoulement vertical (FPRvv) suivi d’'une ZRV) de son bassin hydrographique, tant sur les volets
des modeles d’écoulement que sur leurs capacités d’abattement de la pollution globale (parameétres
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globaux et résidus pharmaceutiques). Ce projet aborde la question du devenir de plus de 80 résidus
médicamenteux et de quelques métabolites, issus de la consommation humaine, a travers I’étude des
matrices liquides (eaux) et solides (invertébrés, plantes et boues) composant ces ouvrages. L’atteinte
de cet objectif est passée par les étapes et les méthodologies ci-apres :

1.

développer des méthodologies d’extraction des résidus médicamenteux contenus dans les matrices
liquides (les eaux d’entrée et de sortie des STEU et de leur ZRV) ainsi que dans les matrices
solides (invertébrés, plantes et boues des ZRV)

. détecter les molécules d’intérét puis les quantifier quelques soit l'origine de ’échantillon (liquide

ou solide) ;

. quantifier Pefficacité des filieres de traitement (FPRvv et ZRV) extensives vis-a-vis de la réduc-

tion des teneurs en composés médicamenteux dans les eaux résiduaires ;

. étudier I'accumulation des résidus médicamenteux dans la boue et les plantes des ZRV ;

. assurer le suivi des performances d’épuration des STEU et ZRV associée par rapport aux pol-

luants usuels des EU ;

. mettre en évidence les criteres de conception et les facteurs environnementaux impactant le

devenir des polluants usuels et micro-polluants pharmaceutiques ;

. mesurer, caractériser et suivre l’évolution des modeles d’écoulement régnant dans les ZRV a

travers les saisons et les années;

. proposer des recommandations pour optimisation de I'efficacité de ces systémes en fonction des

contraintes locales.

Le présent manuscrit est divisé en plusieurs partie, dont ;

1.

la premiére partie qui est consacrée a 1’état de I’art. Ce dernier aborde le contexte de la consom-
mation des produits pharmaceutiques puis la pollution environnementale qui y est associée. Dans
un troisieme chapitre, une présentation des ZRV ainsi que les mécanismes d’épuration associés
sont présentés ;

. la seconde partie est, elle aussi, divisée en trois chapitres et est consacrée aux différentes mé-

thodologies, matériels et méthodes, outils développés et mis en ceuvre dans ces travaux. Aussi
une description des sites d’étude et ouvrages associés y est proposée. Il y est notamment ques-
tion des aspects analytiques (matrices liquides et solides), des points concernant les différents
prélevements, installation des suivis de site, paramétres, méthodes de calcul, etc.

. la troisieéme partie regroupe les résultats qui sont présentés sous forme d’alternance de publica-

tions (publiées, en révision ou soumises) et de textes de discussion. Un premier chapitre aborde
I’évolution des modeéles d’écoulement & travers les saisons et les années. Le chapitre 2 assoit
les développements méthodologiques pour ce qui est de 'extraction, la détection et la quanti-
fication des résidus médicamenteux dans les différentes matrices échantillonnées. Le chapitre 3
apporte les éléments de réponse quant aux capacités des ZRV a dégrader et/ou stocker les pol-
luants usuels des EU tout en relativement leur contribution par rapport a celles observées par
les FPRvv en amont. Le quatriéme chapitre aborde les capacités des FPRvv a dégrader et/ou
stocker les résidus médicamenteux en fonction des temps sec et des temps de pluie. Enfin, le
cinquieme, et dernier chapitre, examine quant a lui le devenir des résidus médicamenteux dans
les ZRV, tant sur le point de vue de leur abattement que sur celui de leur dissipation dans le
systeme.

En fin de manuscrit, une conclusion générale est proposée. Dans cette derniére, y sont rapportés
un condensé des observations et enseignements issus de ces trois années de recherche ainsi qu’une
valorisation technique de ces travaux via une série de recommandations techniques pour la mise en
ceuvre d'une ZRV « idéale » a des fins de dépollution complémentaire. Un dernier paragraphe, portant
sur les perspectives scientifiques, vient compléter cette conclusion. Enfin, apres la conclusion générale
et les références bibliographiques, les valorisations et publications des travaux effectués pendant ces
trois années sont listées.
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1.1 Définition des micro-polluants pharmaceutiques

Il est important de noter que les résidus médicamenteux ne sont pas un groupe de substances a
proprement parlés comme les phtalates ou encore les polychlorobiphényles (PCB). En effet, cet abus
de langage masque le fait que tous ces composés n’ont ni chimie, ni physique, ni structure ou ni mode
d’assimilation biologique commune [362]. Le seul liant entre ces molécules est leur objectif. Une molé-
cule est considérée comme médicamenteuse si elle est utilisée dans la médecine humaine (ou animale).
Aussi, certains médicaments ont des usages bien loin de la médecine comme par exemple la nitrogly-
cérine qui est un constituant actif de la dynamite tout en ayant des propriétés de vasodilatateur.

Néanmoins, les médicaments sont tout de méme considérés comme un groupe de micro-polluants
émergents & part entiére. Bien que ces derniers aient été fabriqués spécifiquement pour agir sur le corps
humain ou animal, ils n’en reste pas moins actifs dans I’environnement et potentiellement toxiques
pour la faune et la flore des milieux aquatiques.

Actuellement, lors de leur conception en laboratoire, les nouvelles générations de médicaments
tendent a avoir un impact moindre sur ’environnement en combinant plusieurs approches :

— des composés plus efficients lors des traitements en ciblant les récepteurs spécifiques (nécessitant

ainsi une quantité moindre de médicaments) ;

— une meilleure métabolisation pour neutraliser les principes actifs avant leur rejet dans I’environ-

nement ;

— favoriser les prises orales;

— continuer lorientation actuelle de la R&D qui est de favoriser les molécules biologiques au

détriment des synthétiques.

La classe des composés médicamenteux se différencie aussi de part son origine dans l’environne-
ment. Contrairement aux autres micro-polluants, ces derniers sont relargués par les consommateurs,
ce qui se traduit par des sources de production multiples et par une pollution continue. Cependant,
d’autres substances considérées comme micro-polluants ont la méme voie d’acheminement dans I’en-
vironnement comme les produits de soins corporels ou encore les produits d’entretien des intérieures
d’habitations [362].

En revanche, tout comme le reste des micro-polluants émergents, les médicaments sont suspectés
d’interagir avec leur environnement et ainsi de se métaboliser et/ou de réagir en se combinant avec
d’autres molécules. Ces nouveaux produits peuvent étre plus toxiques que les molécules meres et
nécessitent des recherches complémentaires tant sur leur qualification que leur quantification.

Une autre distinction peut-étre apportée du fait de la connaissance qui est demandée sur ces
molécules. En effet, étant crées pour soigner ’'Homme et Panimal, ces molécules doivent subir toute
une batterie de test avant d’étre validées par les autorités publiques compétentes [362]. Leurs recherches
portent autant sur leur efficacité que sur leur écotoxicologie, les cinétiques d’action, leur assimilation
ete. Il en reste une multitude de bases de données regroupant toutes ces informations et faisant ainsi
des médicaments, les micro-polluants les plus documentés.

1.2 Consommation de médicaments

1.2.1 Consommation mondiale

La consommation mondiale de médicaments est en constante augmentation due principalement au
développement économique de plusieurs pays comme la Chine, I’Inde ou encore le Brésil. Ces derniers
tendent a faciliter I’acceés au soin de leur population tant en multipliant les infrastructures comme
les hopitaux ou les pharmacies qu’en instaurant une politique d’acceés aux soins via les institutions
publiques [354]. The Institue for Healthcare Informatics (IMS) estime le nombre de comprimés mé-
dicamenteux distribués dans le monde en 2020 & 4,5 trillons (ou 4,5 milliards de milliards), soit une
augmentation de 24 % de la consommation constatée en 2015. La moitié de cette augmentation pro-
viendra du développement du Brésil, de la Chine, de I'Inde et de 'Indonésie. Toujours d’apres I'IMS,
les pays industrialisés d’Europe, d’Amérique du Nord ainsi que le Japon représentent plus de 80 % du
marché total alors que leur population ne représente que 15 % de la population mondiale.

Les médicaments a destination des maux de ’appareil cardiovasculaire, du systeme nerveux central,
de appareil digestif, du systéme respiratoire ainsi que les anti-infectieux sont les plus vendus.

1.2.2 Focus sur la consommation a usage vétérinaire

Les tonnages d’antibiotiques, d’antiparasites et d’hormones qui sont utilisés dans sept pays en
Europe pour la production de viande, dans sa globalité, ont été estimés (tableau 1.1 page 27) [208].
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P.rodumon de Antibiotique Antiparasites | Hormones
Pays viande (tonnes) (tonnes) (tonnes)

(tonnes) ) ‘ )
Allemagne 6 612 668,80 46,30 0,67
Danemark 2 149 111 0,24 0,03
Finlande 377 13,30 1,80 -
France 5 869 1179 28,50 0,70
Hollande 3 329 414 10,84 0,48
Royaume- 2 321 453 11,30 0,30
Uni
Suede 536 16,10 3,86 0,28
TOTAL 21 193 2 855,20 102,84 2,46

Tableau 1.1 — Consommation en tonnes de médicaments a usage vétérinaire en Europe en 2004 [208].

En se basant sur les productions de viande des autres pays européens et sur le ratio (quantité des
médicament consommés / quantités de viande produite), les quantités d’antibiotiques, d’antiparasites
et d’hormones, consommées annuellement, et & usage vétérinaire pour les 25 pays européens, ont été
estimées respectivement & : 5 393 tonnes, 194 tonnes et & 4,63 tonnes [208].

1.2.3 Consommation frangaise

Les entreprises du Médicament (www.leem.org, LEEM) proposent une approche de la consom-
mation francaise de médicaments par rapport aux chiffres d’affaire (CA) (tableau 1.2 page 27). La
consommation de médicaments en France fut de 33 903 millions d’euros en 2014. La France arrive
au quatriéme rang dans les pays les plus consommateurs de médicaments aprés les Etats-Unis, le
Japon et I’Allemagne avec une dépense moyenne et annuelle de 516 euros par personne. Cependant,
les résultats de 2014 mettent en évidence une diminution des ventes de médicaments de 1,4 % par
rapport a 2012. Le marché était alors de 26,8 milliards d’euros dont 20,6 milliards d’euros de ventes
en officines et 6,2 milliards d’euros pour les hopitaux [17]. En 2013, plus de 2 800 substances actives
différentes ont été commercialisées, correspondant a plus de 11 000 spécialités. Les analgésiques et les
psycholeptiques y représentaient & eux deux plus de 25 % de la part du marché des ventes.

. Consommation | Evolution de la

Consommation par  personne | consommation totale
totale (M€) (€) 2014-2013

Soins hospitaliers et

en sections médica- | 88 573 1 347 2,3 %

lisées

Soins de ville 49 963 760 2.6 %

Transport de ma- 4 396 67 2.5 %

lades

Médicaments 33 903 516 2,7 %

Autres biens médi- 13 800 210 3.8 %

caux

Consommation

de biens et de | 190 635 2 900 2,5 %

soins médicaux

Tableau 1.2 — Ventilation de la consommation de soins et de biens médicaux en 2014 (www.leem.org).
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1.3 Chaine de production et utilisation des médicaments en
France

1.3.1 Production

En France la recherche de nouvelles molécules est réalisée par l'industriec pharmaceutique, les
centres de recherches publics tels que le CNRS ou 'INSERM, mais aussi par des laboratoires de
chimie et de pharmacologie. Ces molécules peuvent étre d’origine : de syntheése chimique, synthese
biochimique (extraction d’organisme vivant) ou minérale naturelle.

Le principe actif est produit par 'industrie chimique francaise et de plus en plus dans les pays
émergents. Ce type d’installation est soumis en Europe a une réglementation provenant de la directive
« Integrated pollution prevention control » qui couvre les rejets aériens et aqueux ainsi que les déchets.
De plus, ces établissements sont soumis a ’autorisation et au contréle au titre des Installations Classées
pour la Protection de ’Environnement (ICPE). Des certifications et des normes comme I'ISO 9000
(qualité) et 'ISO 14001 (environnement) sont généralement obtenues par ces installations, bien que
ces dernieres n’imposent pas de controle systematique et spécifique des rejets médicamenteux dans
I'environnement. Par ailleurs, actuellement, aucune molécule d’origine médicamenteuse n’est classée
comme prioritaire par la Directive Cadre sur 'Eau, ce qui n’impose pas de contrdle systématique des
rejets.

1.3.2 Distribution et devenir

Avant leur commercialisation, les molécules doivent subir plusieurs étapes d’essais au cours des-
quelles sont déterminées leurs :

— caractéristiques physico-chimiques;

— efficacité de traitement ;

— toxicité envers 'Homme ;

— pharmacocinétique;

— assimilation corporelle;

— élimination par le corps.

Ces informations sont disponibles sur internet via des bases de données qui sont accessibles au
grand public (Pubchem, Drugbank, HMDB, etc).

La commercialisation des médicaments se fait par le biais des prescriptions des médecins, des
conseils du pharmacien, par 'automédication et pour le cas des animaux, par les prescriptions des
vétérinaires. Malgré cette gestion de la délivrance des médicaments, une quantité importante de mé-
dicaments sont non utilisés (MNU) pour de multiples raisons : arrét du traitement (volontaire ou effet
secondaire dommageable), taille du conditionnement non adaptée, etc. En 2005, 'Inspection générale
des affaires sociales (IGAS) estime que les prescriptions sont largement excessives selon un ordre de
grandeur de 30 & 70 % [242]. A titre d’exemple, une étude menée en Angleterre sur 400 foyers [37] a
montré que :

- 52,8 % des personnes menaient leurs traitements & leur terme et n’avaient plus de MNU;

— 30,7 % les gardaient jusqu'a la date de péremption ;

- 12,2 % les jetaient apres la fin du traitement dont deux tiers les éliminaient dans les ordures
ménageres, 21,8 % par retour dans les pharmacies et 11,5 % dans les égouts ou les toilettes.

Autre exemple, en Allemagne, ou le rejet des médicaments périmés dans les toilettes est autorisé
depuis 1994, un tiers des médicaments vendus dans le pays est rejeté directement dans les égouts via
les toilettes [138]. Une étude similaire datant de 1999 et faite en Australie estimait & 25 % du volume
total des ventes sur le continent qui étaient directement rejeté [329].

Pour éviter que des MNU se retrouvent dans les déchets ménagers et in fine dans ’environnement
via les lixiviats (voir partie 1.4.1 page 30 pour plus d’informations), I'ordre des pharmaciens et I'in-
dustrie pharmaceutique frangais ont mis en place en 1993 un organisme de collecte et de recyclage :
CYCLAMED. Malgré une efficacité de ramassage moindre qu’espérée initialement, due principalement
au manque de participation des citoyens a ramener les MNU en officines, CYCLAMED arrive en 2015
a un taux de récupération de 64 % (avec une progression annuelle constante). Les médicaments ainsi
collectés, plus de 15 000 tonnes en 2015, sont détruits par incinération [76]. Des organismes similaires
opérent aussi dans une importante majorité des autres pays d’Europe.
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1.3.3 Meétabolisation des médicaments et élimination

Apres leur consommation et leur service rendu, les médicaments sont éliminés par les organismes
vivants. Cette élimination est la réalisation de plusieurs processus [292]. La capacité métabolique, ou
autrement dit la métabolisation, fait référence a la transformation, par une réaction enzymatique d’un
médicament en un ou plusieurs autres composés actifs ou inactifs au plan pharmacologique.

De nombreux tissus peuvent réaliser cette transformation (peau, poumon, rein, intestin...). Néan-
moins le principal site de biotransformation est situé au niveau hépatique, dans les enzymes des mi-
crosomes. Les hépatocytes contiennent un grand nombre d’enzymes impliquées dans la transformation
des médicaments, en particulier :

— Les réactions d’oxydoréduction ;

— Les hydroxylations

— La rupture oxydative des liaisons azote - carbone (N-C) et oxygene - carbone (O-C).

1élément fondamental de ce systéme enzymatique est le cytochrome P450 (CYP ; hémoprotéine
membranaire) . Sans rentrer dans les détails, deux phases de métabolisme sont distinguées selon les
processus de transformation induits par ces enzymes :

Réactions dites de phase 1

Elles peuvent étre de différentes formes :

— oxydation ;

— réduction ;

— clivage hydrolytique;

— alkylation (méthylation);

— désalkylation ;

— cyclisation anneau ;

— N-carboxylation ;

— dimérisation ;

— transamidation ;

— isomérisation ;

— décarboxylation.

Ces réactions ont lieu dans différents organes :

— Les réactions d’oxydation sont majoritairement localisées dans les microsomes hépatiques. Elles
consomment du NADPH (Nicotinamide phosphate réduit), de Poxygéne moléculaire et passent
par les CYP;

— Les réactions de réduction sont beaucoup moins fréquentes et moins bien explorées. La réduction
n’intervient pas exclusivement au niveau hépatique mais également dans l'intestin via la flore
bactérienne ;

— L’hydrolyse enfin est une voie métabolique banale, qui intervient dans le foie, dans différents
tissus et méme dans le plasma. Les enzymes de type des estérases sont le plus souvent non
spécifiques. La réaction d’hydrolyse par clivage d’un ester ou d’un amide, est chez ’Homme, trés
rapide.

L’oxydation, la réduction et I’hydrolyse sont des biotransformations regroupées sous le terme de
"métabolisme de phase 1" qui conduit & des dérivés dont les groupements fonctionnels sont le plus
souvent des hydroxyles (-OH), des amines (-NH2) ou des carboxyles (-COOH).

Dans le tableau 1.3 page 30, les différents cytochromes ont, en fonction de leur structure protéique,
une affinité différente pour les divers substrats. Les inhibiteurs diminuent ’activité des enzymes res-
ponsables de la biotransformation alors que les inducteurs vont 'augmenter. Chez les humains, il a
été dénombré 18 familles de génes du CYP réparties en 43 sous-familles.

Réactions dite de phase 2

Elles correspondent a la conjugaison des groupements fonctionnels issus des réactions de la phase
1 et sont les suivantes :

— glucuronique par P'UDP-Glucuronosyltransferase (sur des - OH, -COOH, -NH,, groupes-SH) ;

— sulfatation par sulfotransférase (sur des -NHs, -SO2NH,, groupes-OH) ;

— acétylation par acétyltransférase (sur des -NHy, -SOoNHs, groupes-OH) ;

— conjugaison des acides aminés (-COOH);

— conjugaison avec le glutathion (en époxydes ou des halogénures organiques) ;

— conjugaison des acides gras (sur des groupes -OH) ;

— réactions de condensation.
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CYP1A2 CYP2C9 CYP2D6 CYP3A4
Captopril, . .
. , Diclofenac, Codéine, Ciclosporine,
Caféine, Théo- . yo Ketoconazole,
Substrat . Phenytoine, Fluoxétine, . .
phylline . . . Statine, Tacroli-
Warfarine Imipramine, s
Metoprolol
Cimétidine Antifungiques,
o . Isopiazide, Ri- | Fluoxetine, Antiprotéases,
Inhibiteur | Fluvoxamine, . .. . .
Quinolones tonavir Quinidone Macrolides,
Naringenine
Cigarettre Carbamazépine,
Inducteur | Omeprazole, Rifampicine Mﬂ,l epertm's ’
Rifampicine Phénobarbital,
Phénytoine

Tableau 1.3 — Principales isoenzymes du cytochrome P450 impliquées dans le métabolisme des médi-
caments (liste non exhaustive) [292].

Généralement, la conjugaison chez ’'Homme de ces groupements fait appel a I’acide glucuronique,
au glycocolle, au sulfate ou encore a ’acétyl. Cependant la conjugaison avec 1’acide glucuronique est
la plus fréquente des conjugaisons. Elle concerne les molécules possédant un groupement hydroxylé,
carboxylé ou animé.

1.4 Rejet des médicaments dans I’environnement

Chez les Humains et les animaux d’élevage (porcs, bovins, ovins, équidés, etc.) la plupart des
molécules sont éliminées dans les urines (molécules hydrophiles) et/ou dans les feces, soit sous forme
inchangée, soit sous forme de produits de dégradation (autrement dit les conjugués ou les métabo-
lites). En revanche, les poissons éliminent, quant a eux, directement les médicaments non métabolisés
(substances actives) et les conjugués [269].

La présence de substances médicamenteuses (médicaments et métabolites) dans I'environnement
est due & plusieurs sources de pollution. [230] propose la figure 1.1 page 31 qui met en évidence
les sources et circulations possibles de pollution en substances médicamenteuses du sol et de 'eau.
D’autres rejets directs dans l’environnement ont lieu comme lors du lavage de la peau pendant des
baignades / bains extérieurs ou encore lors de défécation sauvage, cependant ces derniers sont moins
importants en terme de quantité [201] et [81].

1.4.1 Pollutions ponctuelles
Les décharges municipales ou centres d’enfouissement

Elles représentent la source la plus importante de contamination du milieu naturel [97] pour les
micro-polluants. En effet I’enfouissement reste le moyen le plus utilisé dans le monde pour « traiter »
les déchets ménagers. Lors de la dégradation des déchets, ces sites vont relarguer en continu et en
quantité une importante variété de polluants dits émergents (ou micro-polluants) dont les substances
médicamenteuses [27,31,54,97,180,229,286,335]. En s’écoulant & travers ces déchets, les eaux de pluie
disséminent d’une part les micro-polluants en surface via le ruissellement et d’autre part en profondeur
via les infiltrations. A terme les nappes phréatiques sont impactées par ces flux [27,54,180].

L’élevage et ’aquaculture

La production de viande (d’origine terrestre ou aquatique) est assurée via des exploitations qui
ont recours couramment a des composés pharmaceutiques pour prévenir leur produit de tout type de
maux comme notamment des : maladies, parasites ou encore des infections.

Les eaux a proximité des fermes aquatiques sont fortement suspectées d’étre contaminées par ces
intrants [55, 152, 326,412]. Des concentrations variant du ng.L~! au pg.L~! ont été observées aux
abords de ces exploitations car environ 70 & 80 % des antibiotiques donnés en nourriture finissent
dans I'environnement [162]. Des concentrations allant de 0,17 & 10 ug.L~!, de 0,1 & plus de 15 pug.L~!



1.4. REJET DES MEDICAMENTS DANS L’ENVIRONNEMENT 31

v

Landfill Animal Hospital Industrial b ]
.andh omestic
’ waste Freshwater waste waste
aquaculture waste
waste l
1
1
|
v .
% Sewage !
Leachate
system S
; Septic tank
]
|
| o e e e e e o ]
1 ~y
' Sewage treatment
¥

|
I
|

h 4

plants ;

Unsaturated

zone
e

H ]
[ ]
[ I
1
1
"
'
——————— >

— Major source

o Receptor ----»  Minor source

Figure 1.1 — Origines et circulations potentielles de la pollution en substances médicamenteuses dans
les eaux et le sol [230].

et de 0,1 & 0,61 pug.L~! ont été mesurées pour respectivement I'oxytétracycline, la sulfaméthoxine et
la tétracycline.

Les exploitations agricoles terrestres sont elles aussi une source de pollution en micro-polluants [50]
dont tout particuliérement les antibiotiques [50,341] qui y sont largement consommés. La présence
d’entérocoques résistants aux antibiotiques (érythromycine et tétracycline) a été observée 4 a 33 fois
plus présentes en aval du site d’étude qu’en amont [327]. Leur présence a aussi été constatée dans les
caux souterraines. Cela s’explique par la consommation excessive des élevages porcins qui, a terme,
sélectionnent des bactéries résistantes dans leur tube digestif [1,24, 62,145, 284, 398]. De plus, 100
millions de tonnes de matiéres fécales (contenant les traitements médicamenteux des porcs) sont
produites par I'élevage porcin aux Etats-Unis d’Amérique [328].

Les fosses septiques

Il s’agit d’installations de traitement des eaux usées (EU) domestiques o sont raccordées un a
quelques logements. Aprés ce traitement, les eaux sont généralement infiltrées ou rejoignent le milieu
superficiel. 22 substances pharmaceutiques différents ont été mesurées dans ces systémes dont : le
paracétamol, I'ibuproféne, l’acide salicylique, le triclosan ainsi que la caféine [72,131,340]. Les eaux
sont rejetées directement dans le sol via l'infiltration et sont suspectées d’étre un apport continu en
résidus pharmaceutiques notamment pour les acquitres situés & proximité [212]. Par ailleurs, la non
étanchéité de ces ouvrages, participe a une pollution diffuse du sol et des ressources en eaux par
transferts directs et continus de composés médicamenteux.

Les STEU

Les rejets des Stations d’Epuration des Eaux Usées (STEU) sont 'une des sources les plus impor-
tantes de rejet de substances médicamenteuses dans I'environnement [128,381] du fait de la grande
variété de composés détectés [29,129,140,191,291] ainsi que de leur dégradation et/ou rétention qui
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n’est pas compléte dans ces ouvrages [49,343,385]. Comme le montre la figure 1.1, page 31, les STEU
sont alimentées par les égouts collectant :

Les effluents hospitaliers : Les substances médicamenteuses sont présentes dans les effluents des
hopitaux en raison de leur importante consommation dans ces établissements [46, 130, 150, 200, 202,
332,332,336, 352|. Bien que leur concentration dans les EU hospitaliéres soit trés élevée, les volumes
d’eaux associés sont significativement moins importants que I’ensemble des volumes d’EU produit par
I'agglomération. Les rejets hospitaliers subisses donc une importante dilution de leurs rejets concentrés
(dilution estimée d’au minimum d'un facteur de 100 [199,202]).

Les effluents des industries : Les quantités de médicaments dans ces rejets sont estimées comme
négligeables du fait des bonnes pratiques de fabrication (obligatoires pour les industries pharmaco-
logiques) qui minimisent les risques de rejet médicamenteux ainsi que de la valeur pécuniaire des
molécules actives qui limite leur perte lors des processus de fabrication. Cependant, peu de données
provenant des industriels sur les concentrations en médicaments dans leur rejet n’ont été publiée du fait
du manque d’obligations réglementaires de faire des prélévements et analyses sur ces micro-polluants.
Quelques études en Asie ont mesuré des concentrations de 'ordre du mg.L =t [214,227,228].

Les effluents domestiques : Les rejets domestiques sont considérés comme étant les plus impor-
tants contributeurs de l'apport en substances médicamenteuses [366] dans Penvironnement via les
urines et selles (voir partie 1.3.3 page 29) ainsi que les rejets directs de produits pharmaceutiques non
consommés dans les toilettes (voir partie 1.3.2 page 28) [79,314].

Les déversoirs d’orage des réseaux de collecte des EU

Pour protéger les STEU des surcharges hydrauliques provoquées par de épisodes pluvieux intenses,
les réseaux de collectes des EU urbaines sont équipés de trop-pleins, autrement nommés des déversoirs
d’orage (DO). Ces derniers soulagent le réseau, en libérant une partie du débit d’EU dans le milieu
naturel superficiel. 60 micro-polluants organiques dans les eaux en sortie de DO, dont des résidus
médicamenteux ont été détectés [215]. Ils ont observé que les EU en temps de pluie sont plus diluées
qu’en temps sec tout en ayant un flux de micro-polluant plus important que les moyennes observées
en temps sec. L’explication avancée est la remise en suspension de la matiére décantée précédemment
lors du temps sec, ce qui a pour effet mécanique de concentrer les eaux de pluie. Ainsi ils ont mis en
évidence que les dépots contribuaient de 10 % a 65 % dans les émissions de carbamazépine.

1.4.2 Pollutions diffuses

Les sources de pollution diffuses bien que concernant une plus grande superficie ont un impact sur
I'environnement moindre que les sources ponctuelles décrites précédemment du fait de leur plus faible
concentration en substances médicamenteuses [268].

Valorisation agricole des boues de STEU :

La plus importante source de pollution diffuse provient de I’épandage des boues des STEU do-
mestiques sur les parcelles agricoles [148]. Ces STEU ont une étape de traitement biologique ot des
micro-organismes sont utilisés pour dépolluer les EU. Pour assurer le bon fonctionnant de ces installa-
tions, I'exces de micro-organismes est extrait. Ce dernier forme alors les boues de STEU domestiques.
Cependant, certains composés médicamenteux ne sont que partiellement éliminés par les STEU et se
retrouvent alors dans les boues. Ces dernieres sont valorisées via I’épandage agricole du fait de leur com-
position importante en nutriment et matiére organique qui enrichissent alors les terres cultivées [197].
Cependant lors des pluies, les boues épandues sont lessivées et les eaux sont alors chargées d’une partie
de la pollution contenue dans ces boues. En s’écoulant vers les cours d’eau ou en s’infiltrant dans le
sous-sol, ces eaux contribuent & la diffusion des micro-polluants vers le milieu naturel [212,275] ainsi
que des micro-organismes antibio-résistants [263]. Toutefois, ces boues ne présentent pas de toxicité
aigué suite a leur application sur les sols [249)].

Recharge naturelle des nappes phréatiques :

L’eau des aquiferes a pour origine celles du milieu superficiel comme les cours d’eau et les lacs ainsi
que les infiltrations directes des précipitations dans les terrains perméables. Ces apports ce font via des
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écoulements en milieux poreux verticaux et/ou horizontaux [95] ou karstiques. Le transfert des eaux
d’un milieu a l'autre est le siege la aussi de mécanisme d’atténuation de la pollution. Cependant, les
cours d’eau et les lacs sont sujets a la pollution des micro-polluants a des concentrations importantes
allant de pg.L~! au mg.L~1) [281] et provenant des sources décrites précédemment. Un apport en
micro-polluant dans les nappes phréatiques est alors observé [212,340]. 11 faut noter que ces échanges
d’eau peuvent aussi se faire dans I'autre sens lorsque les aquiféres sont en excédant par rapport au
milieu superficiel [212], ce qui implique que les sols et sous-sols sont pollués par les eaux de surfaces
et vice-versa.

Recharge artificielle des nappes phréatiques :

Des pays comme les Etats-Unis d’Amérique ou I’Australie, produisent une importante partic de
leur eau potable via l’exploitation des nappes phréatiques [86]. Une pratique courante consiste alors &
recharger ces réservoirs naturels artificiellement avec de I’eau provenant de lac ou de cours d’eau par
exemple afin de pérenniser les stocks disponibles [210]. En procédant de la sorte, le temps de parcours
des eaux des lacs ou cours d’eau jusqu’a la nappe phréatique est largement réduit. Ce court-circuit
hydraulique réduit fortement les mécanismes d’atténuation des polluants par le sol et le sous-sol [340]
et peut potentiellement &tre la cause d’un apport en pollution dans les nappes phréatiques [212].

1.5 Conclusion du chapitre

La consommation mondiale de médicaments est en constante augmentation du fait du dévelop-
pement économique des pays émergents. Dans les pays développés cette consommation est largement
répandue dans la population depuis plusieurs décennies. Elle se traduit notamment par une détection
de plusieurs substances médicamenteuses en plus ou moins grandes quantités dans les rejets liquides
et solides vers l’environnement.

Ces rejets sont assimilables d des sources de pollution ponctuelles ou diffuses. Ces derniéres sont
en places depuis plusieurs décennies, ce qui présage une contamination importante et globale de l’en-
vironnement.
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2.1 Moyen de détection des micro-polluants

La premiere étude mettant en évidence la présence de substances médicamenteuses dans les eaux
date de 1976 et a été réalisée par Hignite et Azanoff. Ils ont observé la présence des acides salicyliques
et clofibriques dans la STEU de Kansas City dans le Missouri et ont estimé les flux journaliers de ces
molécules a, respectivement, 8,64 kg et 2,13 kg.

Depuis les méthodes analytiques n’ont eu de cesse de s’améliorer tant sur la précision des mesures
que sur 'automatisation des analyses ou que 'augmentation des capacités & détecter de tres faibles
quantités de substances dans le milieu aquatique. La technologie la plus employée est le couplage d’une
chromatographie (phase gazeuse (GC) ou liquide (LC) ) associée & de la spéctrométrie de masse (MS).
Ainsi plusieurs matrices d’échantillonnage ont été et sont analysées, atteignant des concentrations tres
basses de l'ordre du ng.L~! [80].

Cette technologie a notamment permis de mettre en lumiere la présence d’'une multitude de micro-
polluants provenant des activités humaines. Ces substances, alors nommées « polluants émergents »
[362], étaient potentiellement présentes depuis plusieurs années [313], sans que nous puissions les
détecter.

A noter toutefois qu’actuellement les bibliotheques de GC-MS sont relativement pauvres par rap-
port a la bancarisation des données analytiques des médicaments et encore plus par rapport aux
métabolites. La technologie de la LC ne permet pas quant a elle de réaliser une bancarisation des don-
nées car cette méthode analytique met en jeux plusieurs parametres, comme les solvants, la colonne
chromatographique ou encore la source de ionisation par exemple, pouvant faire varier les parameétres
de détection d’une machine a 'autre voir d’une analyse a une autre.

2.2 Constat de la contamination environnementale

Parmi les polluants émergents, la classe dite « composés pharmaceutiques » a tout particuliérement
attiré 'attention et cela pour deux raisons :

1. Les études [178,213,299,360] sur la féminisation des poissons méles dans des cours d’eau en
Angleterre, ont identifié 1’éthinyl estradiol comme trés certainement responsable bien qu’a de
faibles concentrations (quelques ng.L~!). Cette substance appartient & la classe thérapeutique
des hormones et est utilisée largement dans la population comme moyen de contraception et de
régulation des cycles hormonaux chez les femmes;

2. Il est connu suite aux études précédemment citées notamment, qu'une tres faible concentration
de médicaments dans les milieux aquatiques pouvait avoir d’importantes conséquences sur 1’éco-
toxicologie locale. La question de savoir si toutes les substances médicamenteuses ont le méme
potentiel néfaste sur les milieux que 1’éthinyl estradiol (et & aussi faible concentration) a rapi-
dement fait son apparition. Si tel est le cas, alors I'ensemble des « composés médicamenteux »
présents dans les milieux aquatiques représente un risque réel sur la faune et la flore et souléve
de nombreuses inquiétudes.

A Theure actuelle, une contamination des eaux a déja été constatée par exemple au Royaume-
Unis [22], en Suéde [33], en Corée [282], en Norvége [143] ou encore en Union-Européenne [319].

Les conclusions des études prés-citées peuvent étre synthétisées en quatre points :

— les concentrations de détections sont actuellement trés faibles (de 1'ordre du ng.L~!);

— les principales sources de contamination de ’environnement sont la consommation, une épuration
pas assez optimale pour ces polluants et des rejets directs des produits périmés dans les toilettes ;

— les concentrations détectées dans I'environnement suggerent une tres faible toxicité globale pour
la faune et les Hommes;

— en général, il y a un manque de recul permettant d’apprécier les risques sur le long terme sur le
monde animal, exception faite de ’ethinyl estradiol.

Les composés pharmaceutiques sont considérés, parmi les micro-polluants émergents, comme la
catégorie qui présente le risque d’impact le plus important pour les systemes aquatiques. En effet, leur
consommation largement répondue sur nos territoires et a 1’échelle mondiale, et cela depuis plusieurs
décennie, ainsi que leur structure chimique (possibilité de ce conjuguais en de nombreuses autres
molécules) en font une famille de polluant tout & fait particuliére pour la contamination environnement
et les risques éco-toxicologiques associés [157].
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2.3 Les milieux contaminés

Un nombre important de médicaments pouvant étre regroupés par classes thérapeutiques ont déja
été détectés dans les différents compartiments de Uenvironnement [269].

2.3.1 L’atmospheére

Les molécules se retrouvant dans l’atmospheére sont relativement peu nombreuses. Quelques mé-
dicaments peuvent y étre détectés suite a la métabolisation du corps humain qui peut se faire par
voie respiratoire, comme 'eucalyptol (extrait de I’huile essentielle de certains eucalyptus utilisés dans
le traitement des voies respiratoires), et ainsi étre rejetés dans I'atmosphere lors de la respiration.
Cependant, cette voie de métabolisation n’est pas la plus usuelle comme décrit précédemment (partie
1.3.3 page 29). Dans les établissements hospitaliers, les molécules principalement concernées sont les
anesthésies volatiles de type fluothane, qui sont consommeées par inhalation.

Une autre source possible est I'incinération des déchets fortement concentrés (déchets hospitaliers
ou Médicaments Non Utilisés (MNU) par exemple) mais peu d’études sont disponibles. En effet, les
contraintes réglementaires environnementales portant sur les rejets aériens des centres d’incinérations
sont tres réglementés et le traitement des fumées y est obligatoire. Cependant, une étude sur pilote
de laboratoire recréant les conditions de fonctionnement et d'utilisation de ces incinérateurs a mis en
évidence la présence d’une faible part de produits résiduels (moins de 1,19 %) [35, 36]. Par ailleurs,
en augmentant le débit d’air entrant de 1,36 L/min, il n’a plus été détecté de produits résiduels.
L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) recommande une incinération supérieur & 1 000 - 1 200 °C
pour les médicaments anticancéreux. Ces derniers gardent leur propriétés mutagenes et génotoxiques
méme & I'état de méchefers [35, 36].

2.3.2 Les sols

Comme vu précédemment dans la partie 1.4 page 30, les sols sont exposés via les rejets agricoles
(fumier et lisier) ainsi que la valorisation des boues des Stations de Traitement des Eaux Usées (STEU).
A ceux-ci se rajoutent les excréments directs des animaux dans les prairies agricoles lors du paturage.
Le devenir des médicaments dans le sol dépendant principalement de deux facteurs : les propriétés
intrinseques de la molécule et celles du sol.

Propriétés de la molécule : Par exemple, la capacité de la molécule a étre hydrophile ou hydro-
phobe va, lors des précipitations impacter fortement le devenir des molécules. Si elles sont hydrophiles
alors elles auront plus tendances a se mélanger & 1’'eau et & s’infiltrer (ou & s’exfiltrer dans les eaux de
surfaces) alors que dans le cas contraire elles auront plus tendance & s’adsorber et se déverser dans les
eaux de surfaces [193,372]. Les molécules lipophiles ont, quant a elles, la capacité de se bio-concentrer
particulicrement dans la faune qui se nourrit de fumier (oiseaux, vers, mouches, etc). Via ce biais, les
substances médicamenteuses rentrent dans la chaine alimentaire et leur accumulation peuvent avoir
des effets néfastes sur la vie animale. L’activation de la molécule ou non (médicaments ou métabolites)
peut impacter son devenir car si la molécule est active alors elle peut réagir avec les micro-organismes
du sol, notamment les résidus d’antibiotiques [307]. Par ailleurs certaines bactéries présentes dans le
purin notamment, reconvertissent les molécules inactives en actives [396] impactant ainsi leur forme et
leur devenir. D’autres propriétés des molécules sont susceptibles d’influencer aussi leur devenir dans
I'environnement comme leur charge ou leur encombrement stérique,par exemple.

Propriétés du sol : La combinaison des propriétés du sol comme le pH, la température, la ca-
pacité d’échanges de cations, la teneur en calcaire [39] ou en matiére organique (fortement impactée
par ’épandage [371]) influencent la mobilité des substances médicamenteuses. En fonction de ces pa-
rametres, les molécules peuvent étre dissipées rapidement [6], retenues & différentes profondeurs ou
faiblement adsorbées ou absolument pas transportées [304]. Les capacités de biodégradation semblent
étre significativement augmentées avec 'apport de matiéres organiques comme le purin ou le lisier du
faite de leur riche concentration en micro-organisme [175].

Enfin, bien que peu directement impactée dans ce contexte par la photo-dégradation, les médi-
caments en subissent néanmoins les effets indirects via l'activité microbienne qui, elle, peut étre en
lien avec le rayonnement solaire, notamment P’activité enzymatique. Cette derniére peut entrainer des
réactions d’hydroxydation et de décarboxylation oxydative [12].
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2.3.3 Les eaux résiduaires

Les STEU ont été pensées et construites pour traiter les pollutions usuelles des Eaux Usées (EU)
comme : les matieres organiques, azotées, phosphorées et en suspension (voir partie 3.5.1 page 56). Mais
en aucun cas les micro-polluants dont font partis les médicaments et leurs métabolites. Par ailleurs,
le rejet en continu de ces derniers dans le milieu aquatique leur confére un caractére de pseudo-
persistance [111]. Leur présence dans les eaux dépend comme pour les sols de nombreux parameétres
a savoir leur :

— physico-chimie;;

— hydro-solubilité;

— stabilité;

— demie-vie.

Malgré une bonne connaissance des propriétés des médicaments pour leur commercialisation, la
connaissance des processus de leur dégradation et de leur devenir dans ’environnement est tres limitée
[124]. Par exemple , les données concernant les temps de demie-vie sont peu présentes et pour une
méme molécule il n’est pas rare de voir des temps varier du simple au double [16].

La bibliographie actuelle fait état de nombreuses études portants sur la quasi-totalité des techno-
logies d’épuration mises en ceuvres dans les STEU et dans plusieurs pays. Malheureusement, les outils
analytiques usuels des laboratoires (LC & GC) ne permettent pas actuellement de suivre un nombre
important de molécules. En cause le nombre élevé ainsi que la diversité de substances médicamen-
teuses consommeées, les contraintes de temps et de cotits pour le développement des méthodes en L.C
ou encore les cotits tres élevés des GC pouvant atteindre des seuils de détection suffisamment bas.

Par ailleurs la variabilité des caractéristiques des médicaments dans ces eaux se traduit par des
rendements d’épuration pour un méme type de STEU tres différents d’une molécule a l'autre, a titre
d’exemple :

— Dibuprofene est dégradé & des taux compris entre 60 et 90 % [33,57];

— la carbamazépine 'est entre 10 et 30 % [185];

— le clofibrate est dégradé entre 6 et 50 % [356].

Les rendements d’épuration different significativement d’une molécule a l'autre, voir méme d’un
jour & lautre (pour une méme molécule) et sur une méme installation. En cause des variations im-
portantes de concentrations dans les effluents en entrée et en sortie de STEU ont été observées [158].
De plus des rendements négatifs ont été constatés pour la carbamazépine [386]. En sortie de STEU
des traces d’ibuproféne, de carbamazépine, acébutolol et de gemfibrozil de 'ordre du pug.L~! ont été
observées [16]. D’autres mélanges de molécules en sortie de STEU ont été mis en évidence par [129] a
des concentrations d’unité du pg. L™, [184] ont détecté en entrée et en sortie de STEU de I'ibuprofene,
du salbutamol, du propanolol et de ’acide méfénamique, ce qui tend & montrer que 1’épuration n’est
que partielle pour de nombreuses molécules.

Les capacités de dégradation et/ou rétention des STEU different d’une molécule de médicament a
une autre [381]. Ainsi il a été mesuré des rendements d’épuration de 20 % pour la carbamazépine et
jusqu’a 99 % pour la paracétamol par exemple [129]. Le type de STEU semble aussi étre significatif dans
les performances d’épuration possibles au regard des molécules spécifiques. En effet, des rendements
d’épuration tres bons ont été observés pour la carbamazépine en sortie de lagunage alors qu’ils ont
été moins bons pour une STEU de type boues activées [111]. Cependant ces derniéres semblent bien
éliminer les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS).

En général, les capacités d’abattement des STEU varient entre 40 et 65 % pour les anti-inflammatoires,
autour de 65 % pour le 173-estradiol et environ 60 % pour la sulfaméthoxazole. A noter que les concen-
trations en estrone augmentent dans les boues activées du fait de I'oxydation partielle du 175-estradiol
lors de l'aération [57].

Ces différences et variations de comportement sont amplifiées par certains phénomenes dis a la
complexité du milieu présent dans les STEU :

— certains médicaments sont métabolisés par le corps humain via une forme glucurono- ou sulfo-.
Ces molécules peuvent se déconjuguer dans la STEU et ainsi ne plus étre sous la méme forme
[235];

— le 17-f-estradiol peut devenir de lestrone [57];

— les médicaments acides sont réduits;

— absence d’adsorption des molécules les plus hydrophiles (cas de la carbamazépine) ;

— au contraire, la concentration des molécules lipophiles dans les boues (probléme lors de I’épan-
dage de ces boues fortement concentrées voir partie 1.4 page 30);

— la photo-dégradation de certains composés comme le benzotriazole et le benzothiazole [110] ;

— les temps de pluie lorsque les réseaux de collecte sont semi-unitaires ou unitaires stricts (EU
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domestiques mélangées aux eaux de pluie) qui entrainent une dilution des effluents et peut

conduire a des rendements d’épuration moindre (diminution pouvant étre de 'ordre 55 % [366]).

Pour illustrer ce propos, une approche via les classes thérapeutiques peut étre faite pour mieux
appréhender le comportement des différents médicaments lors de 1’épuration :

Les anticancéreux

Cette famille de médicaments est détectée épisodiquement dans les EU. Ceci s’explique par leur
temps de demi-vie dans le corps humain qui est relativement long ce qui entraine un rejet sur le long
terme et & treés faibles concentrations. De plus ils ne semblent pas étre bien retenus et/ou dégradés par
les STEU et restent peu biodégradables une fois dans l’environnement [199,202]. Dans les effluents
hospitaliers, le cyclophosphamide et I'ifosfamide ont été détectés respectivement & des concentrations
moyennes de 146 et 109 ng.L~! avec des pointes & respectivement 4 500 et 3 000 ng.L~!. Un pic
de concentration de 3 000 ng.L~' a été mesuré pour le platine [26,294]. Ces deux molécules sont
par exemple peu retenues et/ou dégradées par les STEU car elles ont été détectées a des concen-
trations similaires en entrée et en sortie d’ouvrage avec une valeur maximale de 149 ng.L~! pour le
cyclophosphamide [350,352] et de 1,91 ng.L ! pour lifosfamide [202] (jusqu’a 2 900 ng.L~1). Le cylclo-
phosphamide a aussi été détecté par [157] dans les effluents hospitaliers, parmi d’autre médicaments,
ainsi que par [47] dans une STEU au Canada & des concentrations de 38 ng.L~!. Des concentrations
allant de 2,2 & 10,1 ng.L~! de cette méme molécule ont été détectées dans des eaux de riviere en
Italie [413].

D’autres molécules, comme la cis-platine et la bléomycine ont été quantifiées en sortie de STEU 4
des concentrations respectivement de 10 et 19 ng.L~! [9]. Le tamoxiféne (antiestrigénique utilisé dans
le cancer du sein) est elle aussi une molécule peu biodégradable puisqu’elle a été retrouvée dans les
eaux résiduaires entre 146 et 369 ng.L~! [315] en Angleterre et méme dans des estuaires comme dans
celle du fleuve de Tyne (Angleterre) & une concentration moyenne de 53 ng.L~! (minimum & 27 et
maximum & 212 ng.L~1) [315,373].

Le platine et ses dérivés (carboplatine et cisplatine) sont eux aussi des molécules d’intéréts qui ont
été détectées inchangées quotidiennement dans des effluents hospitaliers a des concertations moyennes
maximales de 600 ng.L~! en Pt total [204]. Ces molécules ont la particularité que malgré une éli-
mination par 'urine dans les premiers jours, il n’en reste pas moins que 30 % restent dans le corps
du patient et continuent d’étre métabolisées pendant des années pouvant ainsi expliquer la présence
du platine dans les EU. Sa présence dans l'environnement est persistante [106] et peut aussi s’expli-
quer par les caux de voirie qui charrient des particules de platine provenant des pots d’échappement
catalytiques.

Les antibiotiques

Tls sont fortement détectés dans les rejets agricoles (fumier et lisier) du faite de leur importante
valorisation comme engrais (voir partir 1.4 page 30 portant sur I’élevage et 'aquaculture). Des concen-
trations de tétracyclines et de fluoroquinonlones au mg/g de lisier ont été révélées par [59,133].

Dans les EU, ils sont aussi détectés mais a des concentrations moindres comme ’érythromycine ou
la roxithromicine (un de ces produits de dégradation), qui ont été retrouvés dans les effluents et les
eaux de surface [168]. Des concentrations moyennes d’antibiotiques retrouvées dans les EU (de I'ordre
de 10 pg.L~1) sont décrites dans le tableau 2.1 page 39 [381].

Molécules Concentrations (ug.L~1)
Ofloxacin 32
Roxythromycin 17
Ciprofloxacin 14
Sulfapyridine 12,4
Triméthoprime 10,5
Erythromycine 10,2

Tableau 2.1 — Concentrations moyennes d’antibiotiques détectées dans les EU [381].

Plusieurs caractéristiques des antibiotiques ont été observés [126] :
— des antibiotiques faiblement retenus et/ou dégradés par les STEU notamment les quinolones
(ciprofloxacines, norfloxacines, etc.), les nitro-imidazoles et les sulfonamides;
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— une dépendance du procédé d’épuration pour les rendements d’épuration : entre 5 et 21 % pour
les STEU de type boues activées et approximativement 80 % pour un bioréacteur & membrane ;

— des abattements moyens de STEU de 33 % maximum pour les macrolides.

Un abattement moyen de 92 % de 28 antibiotiques dans des STEU usuelles a été observé [397].
Cependant, cette étude note qu’en sortie de STEU les résidus :

— majoritaires sont systématiquement le ciprofloxacine, le sulfaméthoxazole, la lyncomycine et le

triméthoprime & des concentrations comprises entre 50 et 600 ng. L~ ;

— minoritaires sont I'acide nalidixique, enrofloxacine, roxithromycine, norfluoxacine, oleandomny-
cine, triméthoprime, tylosine et lincomycine & des concentrations trés basses (entre 10 et 1
ng.L~!) mais néanmoins toujours détectés.

Parmi les substances qui s’éliminent et/ou se stockent bien, on retrouve la pénicilline G via la
bio-sorption et les charbons actifs [11]. Les quinolol sont éliminés & hauteur de 90 % via I’adsorption
sur les boues [135]. Autre exemple la ciprofloxacine est dégradée et/ou retenue a hauteur de 55 a 75
% par des STEU fonctionnant en aérobie [355].

Les hormones

Les stéroides sont facilement adsorbés sur les sédiments et peuvent, comme de nombreux com-
posés non polaires s’accumuler dans les boues de STEU ou encore dans les poissons et organismes
vivants du milieu aquatique [157]. Les concentrations dans les effluents domestiques en estrogeéne sont
plus importantes que dans les effluents industriels [32]. La présence des molécules suivantes ont été
relevé [235,364] : 178-estradiol, le 17a-estradiol, ’estrone et le 17a-éthinylestradiol. Des rendements
minimum de 80 % ont été constatés pour ces molécules, mais ce chiffre cache des phénomeénes de trans-
formation d’estrogene comme la déconjugaison ou encore 'oxydation des métabolites qui redeviennent
les molécules présentes dans les EU [28,364]. Par exemple l’estrone a été retrouvée systématiquement
dans la Seine, la Marne ou ’Oise [40, 58].

Les retinoides

Ces molécules sont d’origine naturelle et sont utilisées pour : les problémes cutanés (isotrétinoine),
les anti-rides (trétinoine) ou la leucémie (trétinoine). Bien que la trétinoine soit 1'une des 200 molécules
les plus vendues aux Etats-Unis d’Amérique, aucune publication ne fait état de sa présence dans les
eaux. Sa capacité a étre facilement photo-dégradée peut expliquer qu’il n’y ait pas de trace dans
Penvironnement (& nuancer toute fois avec la formation de produits issus de la photo-dégradation qui
ne sont pas recherchés mais qui pourraient encore avoir une activité biologique).

Les hypolipémiants

Bien que la commercialisation en France de 'acide clofibrique (métabolite du clofibrate qui était
utilisé pour le traitement du cholestérol & des doses importantes (gramme par jour)depuis les 1999),
ce dernier a été détecté dans les eaux : de consommation, souterraines, des cours d’eau et de la mer.
Jusqu’a 4 pg.L~! ont été estimés dans les eaux souterraines et jusqu’a 270 ng.L~! dans I’eau potable
[156]. Des concentrations comprises entre 1 et 2 ng.L~* dans la mer du Nord ont été observées [52], ce
qui tend a montrer que l'acide clofibrique est persistant et que malgré son arrét de commercialisation,
des traces sont et seront certainement détectées encore longtemps. [81] ont mesuré des concentrations
plus importantes d’acide clofibrique que de I'herbicide 2,4-D dont il est de structure proche et dont
il découle, et qui allaient jusqu’a 78 ng.L~'. Le flux déversé dans la mer du Nord a été estimé entre
50 et 100 tonnes par an [52]. Une quantité de 19 kg a été aussi estimée dans des lacs en Suisse. Les
écosystemes aquatiques (eau douce et marin) sont fortement suspectés d’étre exposés a cette molécule.

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS)

Les molécules les plus détectées sont le diclofénac et 'ibuproféene. Les rendements d’épuration
qui variaient entre 26 et 92 % pour ces deux molécules ont été trouvés [234], mais ce dernier met
en évidence des variations importantes d’'une STEU a une autre ainsi qu’en fonction de I'dge des
boues [177].

Globalement le diclofénac semble étre peu dégradé et/ou stocké par les STEU (rendements d’épura-
tion observés compris entre 17 et 70%) ce qui peut expliquer sa présence dans les cours d’eau [52,375].
Des rendements d’épurations négatifs ont méme été constatés [154, 159]. Néanmoins le diclofénac est
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sensible a la phyto-oxidation [52,159,375]. Ces observations sont & nuancer par rapport & une effet ma-
trice qui ne permet de détecter et de quantifier qu'une partie de la molécule (sous-estimation pouvant
aller jusqu’a 40 %) [306].

L’ibuproféne est la molécule la plus cherchée et la plus trouvée dans la famille des AINS. 11 n’est
métabolisé par le corps humain qu’en partie, ce qui explique qu’on peut le retrouver dans les eaux
naturelles dans sa forme inchangée et métabolisée [53]. Dans les EU, des concentrations allant de 1,7
a 3,8 ug.L~! ont été observées [167]. Les STEU semblent bien le dégrader et/ou le stocker puisque
des rendements d’épuration supérieurs a 95 % ont été constatés [53] (diminution constatée de 1 - 3,3
pg. L™t en entrée au nanogramme par litre en sortie). Cependant, dans 'environnement et notamment
dans les eaux surfaces, des concentrations comprises entre le ng.L™! et 5 pg.L~! ont été retrouvées
dans plusieurs pays [16,207,264,316].

D’autres molécules, comme 'acide acétylsalicylique ou encore le paracétamol, semblent étre bien
éliminées par les STEU car peu retrouvées en sortie d’ouvrage. Cependant, des concentrations infé-
rieures au pg.L~! ont été détectées [366] en sortie de certaines STEU et inférieures & 140 ng. L~ pour
des eaux de riviere. De plus, les métabolites de I'acide acétylsalicylique ont été quantifiées dans les
EU :

— 54 ug.L~! pour 'acide salicylique;

~ 6,8 ug.L~* pour l'acide gentisique :

~ 6,8 pug.L~1 pour I'acide hydroxyhippurique.

Néanmoins en sortie de STEU seul le métabolite acide salicylique est retrouvé dans les eaux avec
une concentration d’environ 0,5 pg.L™!.

Les (-bloquants

Dans cette classe thérapeutique, une grande partie des molécules est détectée dans les EU comme
le propanolol pour le continent européen [16,82,365] et pour les Etats-Unis d’Amérique [174]. Des
concentrations de métoprolol allant de 910 ng.L~! & 1 070 ng.L~! et d’aténolol & partir de 40 jusqu’a
440 ng.L~! ont été mesurées sur trois STEU en Finlande [386].

Les antidépresseurs et anxiolytiques

Le diazépam a été détecté dans une majorité d’échantillons d’eaux de STEU mais & des concen-
trations inféricures & 4 ng.L~1.

Les anticonvulsivants

Les deux molécules retrouvées quasiment systématiquement dans les eaux sont la carbamazépine
et la primidone. La premieére est éliminée & moins de 10 % par les STEU [154, 159, 366]). Elle a
été mesurée & des concentrations allant jusqu’au pg.L~! dans les EU ainsi que dans des eaux de
surface [16]. Des concentrations supérieures en sortie qu’en entrée de STEU, de 'ordre du pug.L~*, ont
été observées [386].

Les analgésiques et antipyrétiques

Les antipyrétiques comme 1’aspirine et le paracétamol ont été retrouvés dans les eaux en sortie
de STEU en France (Hérault) a des concentrations respectivement comprises entre 2355 - 51 000,5
ng.L~t et 108,1 - 1 308 ng.L~! [377]. Les concentrations en paracétamol étaient similaires & celles
de la caféine, comprises entre 255,1 et 2 223 ng.L~!. Il est & noter que la caféine a pour origine
certains médicaments mais aussi I’alimentation via les substances naturelles telles les produits a base
de caféine.

Le paracétamol a aussi été détecté au Canada avec une moyenne de 1,9 pug. L' en entrée de STEU
de type lagunage. Ce type de procédé d’épuration semble intéressant car la molécule ne fut plus
détectée en sortie de lagune, ce qui peut s’expliquer par un temps de séjour hydrauliques relativement
long [47].

Une étude compléte sur la molécule métamizole (analgésique puissant couramment utilisé en
milieux hospitaliers) a été menée [109]. Les auteurs ont cherché & estimer les concentrations dans
les eaux de la métamizole ainsi que ces métabolites ultimes (& savoir : aminoantipyrine, 4-acétyl-
aminoantipyrine et 4-formyl-aminoantipyrine) & partir des consommations de ’établissement pendant
les trois semaines qu’a duré I’étude. Bien que les estimations étaient au-dessus des mesures, il en
ressort que les flux massiques mesurés étaient importants : entre 108,1 et 1 1308 g/semaine pour le
4-formyl-aminoantipyrine et entre 6 529 et 10 511 g/semaine pour les autres métabolites.
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Les produits de contraste

Utilisés en grande quantité par les centres hospitaliers, les composés iodés organiques halogénés
(iopromide, iopaminol, ioméprol et iohexol) représentent la classe la plus détectée dans les EU urbaines
[125]. Des concentrations maximums allant jusqu’a 130 pg.L~! (iode organique) ont été mises en
évidence [276]. L’étude d’une STEU & Berlin (Allemagne) a mis en évidence une absence d’abattement
de ces molécules en mesurant des concentrations supérieures a 10 mg. L™ 1.

D’autres molécules comme les acides isothalamiques et ioxithalamiques ont été observées a des
concentrations en entrée et sortiec de STEU ainsi que dans des eaux de surface de I'ordre du ng.L~!.
Des concentrations en diatrizoate, iohexol, iopromide et ioméprol s’exprimant en ug.L~' ont été
trouvées, comme par exemple dans la STEU de Francfort sur le Main ou le diatrizoate et le 'ioméprol
ont été détectés A 8,7 ug.L~1 [369]. Les fleuves allemands ont eux aussi des traces de la présence de ces
molécules (0,49 pg.L~! pour le I'iopamidol et jusqu’a 0,23 pg.L~! pour le diatrizoate). Dans les eaux
de surface, un maximum de 100 pug. L' a été observé alors que le cours d’eau était principalement
alimenté par une STEU.

L’iopromide reste dans la phase aqueuse a des teneurs élevées (entre 6,60 et 9,30 pg.L~1) ce qui
se justifie par inefficacité des STEU de type boue activée, avec un traitement en aérobie, pour cette
molécule [57]. Il est & noter que son adsorption sur charbon actif est incomplete [30]. Alors que l'acide
diatrizoique (substance non ionique) n’est pas significativement dégradée par les STEU, l'ioméprol,
I’iohexol et 'iopamidol (constrastes non ioniques) sont dégradés et/ou stockés & environ 75 % par les
STEU dont 33 % par l'ozonation intermédiaire [338]. Une ozonation & 5 mg.L~! sur ces molécules se
traduit par de faibles rendements d’épuration [173].

Ces composés ont été retrouvés lorsqu’un site hospitalier est connecté au réseau municipal (entre
3,8 et 5,06 ug.L~! [69,218]) et non dans le cas contraire. Que se soit dans les STEU ou dans les cours
d’eau, ces composés semblent étre résistants & tous processus de dégradation [190].

Les produits de diagnostic

Le gadolinium (utilisé en imagerie par résonance magnétique (IRM)) est naturellement présent
dans les eaux de surfaces & des concentration de l'ordre de 1 ng.L~! [30]. Son origine anthropique
provient des centres hospitaliers. Il peut étre détecté dans les effluents des STEU et des hopitaux a
des concentrations atteignant 100 pug.L~! ainsi que dans les cours d’eau contaminés & des teneurs de
0,2 pug.L~1 [98,157,203]. Par ailleurs, la présence de gadolinium a été rapportée, suite a son utilisation
médicale, dans les eaux de I’étang de Thau et de son bassin [98].

Les radionucléides

La détention de ces molécules est soumise & autorisation par I'Institut de radioprotection et de
slireté nucléaire, qui a dénombré plusieurs milliers de titulaires en France. Dans les EU de Caen les
composés suivants ont été détectés [2] : I'iode 131 et 123, le technétium 99m, le thallium 201, le gallium
67 et I'indium 111. L’iode 131 a aussi été détectée dans les sédiments de 'Orne en aval de la STEU.
Bien que la dose de radioactivité de 'iode 131 et du technétium 99m (fréquemment détectés dans des
STEU) soit suffisamment faible pour ne pas étre jugée toxique, les molécules n’en restent pas moins
toxiques [4].

Les psychotropes

Peu d’études sont disponibles sur ce sujet. Cependant, dans six cours d’eau & proximité de milieux
urbains et ruraux de Baltimore (Etats-Unis d’Amérique), plusieurs composés médicamenteux dont
I'amphétamine ont été détectés entre 3 et 630 ng.L~1 [223].

2.3.4 Les eaux de surfaces

Les STEU ne dégradent et/ou ne stockent pas tous les résidus médicamenteux et une partie de
ces derniers rejoignent le milieu naturel, a savoir les eaux de surfaces entre autre. Néanmoins leur
concentration par rapport a celles des eaux en sorties des STEU est diminuée d’une part via un taux
de dilution (grace aux volumes plus importants circulant généralement dans les cours d’eau) et d’autre
part par la photo-dégradation [16]. Cependant cette photo-dégradation, n’impacte pas les substances
médicamenteuse avec la méme importance. Par exemple, la carbamazépine a une demie-vie de 100
jours en hiver alors que celle du diclofénac est de 5 jours. Il est a noter que les Déversoirs d’Orage (DO)
des réseaux de collecte des EU participent significativement a une augmentation des concentrations
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en résidus médicamenteux dans les cours d’eau bien que les débits transitant soient plus importants
en temps de pluie [215].

Les anticancéreux étant peu biodégradables, il a été, par exemple, estimé une concentration
moyenne de 0,8 ng/L d’ifosfamide dans Penvironnement (cas des eaux allemandes) [202]. Suite &
leur forte consommation, les antibiotiques sont souvent détectés. Ci-dessous une liste non exhaustive
des familles d’antibiotiques détectées :
les macrolides : la lincomycine [39,207], I'érythromicyne, la clarithromycine, la roxithromycine
[168], la tylosine [21,81];

— les fluoroquinolones : ciprofloxacine et norfloxacine [207];

— les tétracyclines : la chlortétracycline [207] ;

— les sulfonamides : la sulfadiazine [38], sulfaméthoxazole [168].

En France, des concentrations constantes en carbamazépine ont été trouvées dans la Seine a 100 ng/L
sur plus de 150 km avant I’estuaire [48]. Le sud de la France (L’Hérault) présente une contamination de
ces eaux par : la caféine, le diclofénac, la carbamazépine, le gemfibrozil, I'ibuproféne, le nordiazépam,
le paracétamol et le kétoprofene [377].

Des modeles visant a estimer les concentrations de médicaments dans les eaux de surfaces ont été
proposés par [154,181] en se basant sur leurs consommations. Des concentrations comprises entre 1
et 25 ng/L ont été estimées pour le diclofénac et le propanolol ainsi que des masses hebdomadaires
rejetées dans les eaux de surfaces respectivement de 2 087 - 3 360 g pour le diclofénac et 4 353 - 5 047
g pour la carbamazépine. La carbamazépine a aussi été détectée dans les rivieres & 60 ng/L dans I'eau
et a 4,2 ng/L dans les sédiments [370]. Des concentrations supérieures au pg.L~1 ont été observées
dans des rivieres [157, 366].

A noter le cas des produits de contraste qui sont faiblement métabolisés par le corps humain
ainsi que faiblement dégradés par les STEU. Il en résulte que [351] ont détecté une accumulation
environnementale élevée et persistante.

2.3.5 Les eaux marines

Malgré des taux de dilution, des rejets urbains dans les mers et océans, suspectés d’étre importants,
il a été détecté plusieurs composés pharmaceutiques. C’est le cas, dans I'étude des eaux a plus de 25
km d’une base en Antarctique ou plusieurs familles de micro-polluants, dont des médicaments, ont
été détectées dans les eaux, les glaces et les poissons [99]. Autre cas, celui des eaux situées & 300 m
du rejet de la STEU de Marseille qui ont été analysées par [48]. Ils ont notamment détecté :

— entre 200 et 8 000 ng/L : laspirine, le diclofénac, le naproxéne, I'ibuproféne, le kétoproféne et la

caféine;

— entre 3 et 100 ng/L : le diazépam, 'amitriptyline, la carbamazépine et le gemfibrozil.

Pour rappel de la partie 2.3.3 page 40, des quantités de 1 & 2 ng/L d’acide clofibrique ont été trou-
vées dans la mer du Nord. En supposant que ces concentrations soient homogenes (ou représentatives
du milieu), la quantité totale de cette molécule y serait alors de 48 - 96 tonnes [51].

D’autres pollutions aux médicaments (notamment les antibiotiques) ont été observées dues a l'aqua-
culture (voir partic 1.4.1 page 30).

2.3.6 Les eaux souterraines

En Allemagne, plusieurs études ont été menées sur les eaux souterraines destinées a la consomma-
tion et des molécules ont été trouvées a différentes concentrations [155,157] :

— ng/L : Diclofénac, gemfibrozil, ibuproféne, ketoproféne, primidone, N-méthylphénacétine (Mé-

tabolite de la phénacétine), fénofibrate, acide gentisique;

— pg.L~! : Phénazone, propylphénazone, acide salicylique et acide clofibrique.

Des molécules de la classe des antibiotiques, des -bloquants, des analgésiques, des sulfonamides
et des produits de contraste ont été observées dans les eaux dans 39 sur 105 échantillons la aussi en
Allemagne [324]. La carbamazépine est une molécule retrouvée fréquemment dans les eaux souterraines
[324,337,340,367] et parfois en présence de primidone [367].

A noter que les produits de contrastes ont été détectés & des concentrations de l’ordre du pug.L~!.
Leur maximum de concentrations dans les eaux est atteint en semaine dit a 'activité hospitaliere. Du
faite de leur concentration élevée et de leur faible métabolisation et dégradabilité, [157] notent qu’il
doit y avoir aussi une forte concentration des dérivés iodés dans les pays ou l'activité hospitaliere y est
trés présente. Aussi, des concentrations de méthyl benzotriazol et de benzotriazole, comprises entre
267 et 1 980 ng.L™!, ont été détectées dans les eaux d’un aquifere alimenté par une riviere urbaine &
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Sant Adria des Besos (Espagne), et mettent en évidence que ces molécules sont persistantes dans ce
milieu [340].

2.3.7 Les eaux de consommation

Les processus de traitement des eaux pour la consommation humaine sont relativement élaborés
et permettent de dégrader et/ou de retenir une grande partie des substances médicamenteuses. Ce-
pendant, plusieurs de ces derniéres ont été détectées dans différents endroits du globe [183,361], dont
une partie est rapportée ci-apres.

Molecule Concentration max (ng/L) Pays
Bézafibrate 27 Allemagne
Bléoycine 13 UK
Acide clofibrique 270 Allemagne
Carbamazépine 258 USA
Diazépam 23,5 Italie
Diclofénac 6 Allemagne
Gemfibrosil 70 Canada
Phénazone 400 Allemagne
Propyphénazone 120 Allemagne
Tylosine 1,7 Italie

Tableau 2.2 — Médicaments retrouvés dans les eaux de consommation dans le monde jusqu’en 2005
[183].

Ils ont notamment retrouvé des anticancéreux [9,348], de la carbamazépine et du gemfibrozil
[94,348] mais aussi le diazépam entre 19,6 et 23,5 ng/L [413].

Les eaux francaises ne sont pas en reste puisque les molécules regroupées dans le tableau 2.3 ont
aussi été détecté [303,377] :

— Concentration max
Molécule (ng/L)
Amitryptiline 14
Carbamazépine 43,2
Diclofénac 2.5
Ibuprofene 0,6
Kétoprofene 3,0
Naproxene 0,2
Paracétamol 211
Caféine 229

Tableau 2.3 — Médicaments retrouvés dans les eaux de consommation en France jusqu’en 2008 [303,
377].

2.3.8 Les sédiments

Les sédiments sont relativement peu investigués par rapport aux cas des eaux. Néanmoins les
molécules suivantes ont été détectées sur le fond de rivieres :

Molécule Concentration Sources
Tylosine (578 - 2 640) ng/kg [413]
Erythromycine (400 - 600) ng/kg [413]
Spiramycine 2 900 ng/kg [413]
Ibuproféne 220 ng/kg [413]
Oxytétracycline (0,1 -4,9) mg/L [176]

Tableau 2.4 — Médicaments retrouvés dans les sédiments de riviéres.

Les sédiments marins ont aussi été étudiés notamment a proximité des fermes piscicoles ou des
concentrations en antibiotiques ont été observées comme l'oxytétracycline (0,1 & 4,9 mg/kg) [176].
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Les temps de demi-vie peuvent étre relativement longs pour certains antibiotiques (300 jours pour
loxytétracycline, 'acide oxolinique, la fluméquine et la sarafloxacine) [162].

De plus, les sédiments sont le siege d’une vie bactérienne importante, ce qui explique leur forte
capacité a métaboliser les médicaments présents en concentrations importantes :

— les tétracyclines [134,162] ;

— les estrogeénes [238,368] ;

— les antiparasitaires [225]

A noter que la présence des médicaments dans les sédiments peut a terme modifier la composition
bactériologique (notamment & cause des antibiotiques) et ainsi sélectionner des bactéries antibiorésis-
tances [55].

2.4 Les risques toxicologiques pour I’environnement

L’évaluation des risques environnementaux n’est pas aisée du fait de la complexité et du nombre de
systemes écologiques présents. Par ailleurs, les études actuelles ne portent que sur des petites parties
de ces systemes et que sur quelques molécules cibles, ce qui ne donne qu'une réponse partielle a ce
risque global. Pour tenter de pallier a cette difficulté, une nouvelle approche est cependant en train de
faire son chemin et consiste a tester directement un échantillon brutes d’effluent (par exemple une eau
de sortie de STEU ou de riviére) sur une population test comme des tétards de ’'amphibien xénope
ou alevins du poisson médaka [61,285]. Cependant, cette approche ne permet de connaitre la toxicité
que de toutes les molécules en solution et non d'un composé cible. Une approche de la littérature par
les classes thérapeutiques est proposée ci-apres.

Les anticancéreux

Les anticancéreux proviennent principalement des centres hospitaliers ou établissements de soin
et sont considérés comme cancérigénes, mutagenes et toxiques pour la reproduction. Pour rappel, ces
molécules sont peu dégradées et /ou retenues par les STEU et peu biodégradables dans I’environnement
(voir partie 2.3.3 page 38).

Les antibiotiques

Ils ont pour origine la consommation humaine et vétérinaire qui peuvent étre excessives. Cer-
taines de ces molécules comme la doxycycline, I'oxytétracycline ou encore la lévofloxacine ne sont pas
métabolisées et sont rejetées dans I'environnement sous leur forme active.

La capacité d’un organisme & accumuler une substance est exprimée par le facteur de bioaccu-
mulation (BCF). Pour la plupart des antibiotiques le BCF est de 3 (par exemple : 'amoxycilline et
l'oxytétracucline) mais d’autre comme 1’érythromycine ont un BCF théorique de 45,31 [182]. Les anti-
biotiques influencent la biomasse bactérienne 1& ou ils ont été détectés, a savoir : les eaux résiduaires,
les STEU, les rivieres, les sols ou encore les eaux potables. Ils participent ainsi au changement des
populations de micro-organisme [240]. Cette sélection peut induire une modification de 1’épuration
biologique naturelle ou artificielle et créer des dysfonctionnements d’assainissement.

Autres conséquences, cette sélection des populations favorise le développement de souche antibio-
résistante dans plusieurs milieux, comme les :

— élevages notamment dans leur EU [206] ;

— eaux de riviere comme dans la Moselle [333] ;

— sols ayant subit ’épandage de boue de STEU [339];

— rejets cliniques [392];

— caux de mer [187];

— eaux souterraines [262] ;

— eaux potables [219];

— eaux embouteillées [252].

Cette sélectivité s’exprime aussi par des transferts de genes résistants entre les bactéries. Elle a
été observée dans plusieurs études de I'environnement et des sols a proximité des fermes piscicoles
[311,312,331,345, 346].

Les hormones

Ce furent les premiers composés médicamenteux détectés dans les eaux. Ils ont pour origine les
contraceptifs oraux ou patch. Ils ont un BFC de 228 observé sur des daphnia magna ce qui est
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important relativement & la chaine alimentaire [136]. Ils représentent un risque important pour la faune
aquatique du faite de I’activité biologique a tres faibles dose et perturbent ainsi la reproduction et de
le développement des invertébrés [189]. La présence de poissons hermaphrodites, due aux hormones,
a été observée la premiere fois dans des lagunes de traitements des eaux [320] puis dans de nombreux
cours d’eau situés a proximité de STEU : [14,15,18,115,116,127,149,151,160,178,192,266,380,384,387].

Parmi ces molécules, le 17-5-estradiol et le 17-a~estradiol ont été identifiés comme responsables de
cette féminisation. La premiére induit chez les organismes aquatiques la production de vitellogénine
et d’estrone & des concentrations comprises entre 1 et 10 ng/L et entre 25 et 50 ng/L. La seconde
a pour conséquence une inhibition de croissance testiculaire & de faibles doses (a partir de 1 & 2
ng/L) [179,299,320]. Ce phénomene a aussi été observé dans des éco-systémes marins [241,261].

De plus, le 17-B-estradiol, le diéthylstilbestrol sont considérés comme toxiques pour les algues, les
invertébrés et les poissons [163]. L’étude du 17-3-estradiol et du 17-a-estradiol a mis en évidence que
ces molécules ont des effets a tres faibles doses lorsque elles sont toutes les deux présentes tandis que
siil y en a qu'une, la concentration nécessaire pour provoquer une réaction doit étre significativement
supérieure. Cette observation souléve la question des variations de la toxicité possible des composés
médicamenteux dans les EU alors que ces derniéres contiennent pléthore de molécules différentes [42].
De plus, les réponses du 17-a-estradiol varient selon les mélanges que représentent différentes EU [113].

Les rétinoides

Les rétinoides sont des dérivés de la vitamine A et ses effets sont connus notamment sur le déve-
loppement embryonnaire d’amphibiens. Ils provoquent des malformations chez les grenouilles [244].
Bien que photo-dégradable, leurs produits de dégradation sont suspectés d’avoir encore une activité
sur certains récepteurs.

Les hypolipémiants

Plusieurs molécules de cette classe ont eu leurs potentiels effets toxiques d’observés :

— acide clofibrique : Diminution du taux de testostérone et dérégularisation des défenses anti-
oxydants et toxicité avérées pour les bactéries [265];

— gemfibrozil : Toxicité avérée pour les bactéries;

— régulateurs lipidiques : Non toxique pour les invertébrés a l'exeption du fénofibrate. Sur les
poissons elle varie selon 1’espéce étudiée [163]. Apparition de rhabdomyolyses chez les hommes ;

— statines (atorvastatine, gemfibrozil, tamoxifiéne, éthinylestradiol et sildenafil) : Peut intervenir
sur la composition de pigments photosyntétiques, des sucres, des acides gras et des flavonoides
[77].

Les AINS

Par exemple, le diclofénac, I'ibuproféne, le naproxéne ou encore le kétoproféne, sont considérés
comme trés toxiques pour les bactéries, les invertébrés et les algues [163]. Des tests en laboratoire
ont été effectués en respectant les concentrations retrouvées dans les EU (supérieures a celle détectées
dans les cours d’eau) et ils ont mis en évidences que :

— l'indométhacine provoque une diminution de la taille des gonades chez les poissons testés a des

concentrations de 'ordre de 360 ng.L~! [70,264];

— D'Ibuprofene provoque une diminution du taux de croissance chez des daphnia magna a des
concentrations comprises entre 10 et 1000 mg.L~! [161] ainsi qu'une baisse de la reproduction
d’oryzias latipes [114].

Une étude portant sur le déclin des populations de vautours a col blanc se situant dans le Pakistan
[274] aurait pour cause une défaillance rénale due & la consommation de carcasse d’animaux largement
traitées et contenant des résidus de diclofénac. De plus, le seuil de concentration minimale du diclofénac
pour l'observation d’'un effet sur des poissons est du méme ordre de grandeur que les concentrations
observées dans les eaux résiduaires [112]. Sur le monde végétal, la présence de ces composés a aussi
un impact sur leur développement [331].

Les -bloquants

Parmi les molécules de cette famille, le propanolol et le métoprolol ont des effets variables selon
les différentes espeéces testées, bien qu’elles soient du méme groupe taxonomique, ce qui suggere une
toxicité variable [163]. Le seuil de concentration minimum pour observer un effet sur une population
pour la molécule du propanolol pour le zoo-plancton et autres organismes bentiques sont proches des
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valeurs hautes détectées en sortie de STEU [112]. D’un point de vue général, la toxicité des S-bloquants
est trés variable vis-a-vis des algues et invertébrés considérés.

Les antidépresseurs

Les inhibiteurs de la recapture sélectives de la sérotonine (IRSS) ont un role physiologique chez les
organismes bivalves [117] (comme sur la reproduction, le rythme cardiaque, les battements de cil ou
encore I'induction de la métamorphose larvaire chez les mollusques) et sont communes aux invertébrés
et vertébrés. Les IRSS comprennent les molécules suivantes : la fluoxétine, la sertaline, la paroxétine
ou encore la fluvoxamine. [117,118] ont constaté une influence de la fluoxétine et de la fluvoxamine
sur la maturité sexuelle de moules et de palourdes & partir de concentration de 1 nM.L~!. Des effets
ont aussi été détectés sur les éerevisses [209] qui voient leur taux de séerétion, de Phormone stimulant
I'ovulation, augmenter & partir de 774 nM de fluvoxamine.

Les anticonvulsivants

La carbamazépine est fortement persistante dans ’environnement a cause de son BCF qui peut
étre, par exemple, de 15,36 chez les daphnies [182]. [163] considére cette substance treés toxique pour
les bactéries, les algues et les invertébrés mais pas pour les poissons.

Les produits de contraste

Fortement présents dans I’environnement, ces substances ne se bioaccumulent pas et n’ont pas
d’effet avéré sur les bactéries, les algues, les crustacés et les poissons & des concentrations supérieures
a 10 g/L [351,353].

Les psychotropes

Peu d’études sont disponibles sur cette classe thérapeutique. L’amphétamine a été détectée dans un
cours d’eau [223]. De plus sur un pilote sa concentration initiale a diminué de 1 pug.L= & 0,11 pg.L~!
en 22 jours. En comparant avec un blanc, il a aussi été relevé des réductions du développement du
biofilm chlorophyllien de 45 %, des producteurs primaires de biofilm de 85 % ainsi qu’une augmentation
de 24 % du seston (ensemble des particules organiques ou inorganiques, minérales, vives ou inertes, en
suspension dans l'eau et dénuées de mobilité) mais 30 % de réduction de la communauté de sestons
respirant.

Résumé de la toxicité des classes thérapeutiques sur ’environnement aquatique

Les concentrations efficaces pour 50 % des individus (CEsg) sont récapitulées dans le tableau 2.5
page 47. L’approche par les CE5y permet de connaitre le seuil ou la substances étudiée est considérée
comme toxique pour 'organisme ciblé.

Classes thérapeu- | Toxicité Tres . . Non
. . Toxique Nocif .
tiques forte toxique toxique
CE5o (mg/L) < 0,1 0.1-1 1-10 10 - 100 > 100
Analgésiques Crustacé Crpstacgs,
poissons
e . Micro-
Antibiotiques . Algues
organismes
Antidépresseurs Crustacés
Anticonvulsiants Cnidaires Cr}lstaces,
poissons
Cardio- .
. Crusacés
vasculaires
. . Micro- ¢
Cytistatiques rero: ) Crpstacgs,
organismes poissons

Tableau 2.5 — Toxicité des classes thérapeutiques sur 'environnement aquatique (Approche par le
CEsg) 77



48 CHAPITRE 2. LES RESIDUS PHARMACEUTIQUES DANS L’ENVIRONNEMENT

2.5 Concluston du chapitre

La littérature regorge d’études ayant démontré la présence de substances médicamenteuses dans tous
les compartiments de ’environnement investigués. Toutes les classes thérapeutiques des médicaments
ont été détectées mais & des concentrations trés variables. Par ailleurs, les STEU ne dégradent et/ou
stockent pas dans les mémes proportions ces résidus avec des écarts allant du rendement d’épuration
nul a tres bons. De plus, les taux d’élimination sont trés variables d’une molécule d une autre mettant
ainsi en lumiére la présence de molécules réfractaires au traitement.

La présence de certains de ces composés médicamenteux représente un risque toxicologique avéré
pour la faune locale alors que pour d’autres molécules le risque toxicologique n'est que suspecté. La
compréhension de leur devenir dans l’environnement ainsi que l’effet combiné de plusieurs molécules
sur les étres vivants n’est pas aisé du fait de la multitude de paramétres d considérer comme : les
propriétés physiques de la molécule, des eaux, du sol ou encore les effets de mélange, "impact des
variations météorologiques, etc.

Cependant, une des origines les plus importantes des substances médicamenteuses dans [’environ-
nement, est les STEU. En effet, ces derniéres regoivent les EU d’un large majorité de la population et
ces ouvrages ne permettent pas d Uheure actuelle d’abattre et/ou de retenir la totalité du flur de ces
micro-polluants.
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Dans ce projet de recherche les Stations de Traitement des Eaux Usées (STEU) étudiées sont de
type filtres plantés de roseaux a deux étages de traitement par écoulement vertical (FPRvv) suivi
d’une Zone de Rejet Végétalisée (ZRV) et du milieu environnant. L’étude bibliographique développée
ci-apres portera sur la ZRV. Des éléments bibliographiques sur les FPRvv ont été mis en annexe A
page 289.

3.1 Contexte réglementaire

3.1.1 L’assainissement en France

L’obligation d’assainissement des Eaux Usées (EU) est inscrite dans la réglementation francaise
depuis de nombreuses décennies. Initialement mise en place pour des enjeux de salubrité publique
(collecte et évacuation des EU hors des agglomérations), elle a évolué sur des objectifs de moyens dans
un premier temps (Directive européenne 91/271/CEE du 21 mai 1991 relative aux Eaux Résiduaires
Urbaines) puis par des objectifs de résultats (Directive Cadre sur I'Eau; Directive 2000/60/CE du
23 octobre 2000). Les STEU ont été mises en ceuvre progressivement sur le territoire {rancais en
commencant par les collectivités les plus importantes car les plus polluantes en termes de quantité de
pollution rejetée dans I'environnement. Actuellement, le curseur est mis sur les collectivités de moins
de 2 000 Equivalents Habitants (EH) ot un EH est une Unité de mesure permettant d’évaluer la
capacité d’'une station d’épuration. Cette unité de mesure se base sur la quantité de pollution émise
par personne et par jour.

Dans ce contexte de traitement des EU, plusieurs types de STEU ont été imaginés, dimensionnés
et mis en ceuvre sur le territoire pour répondre aux attentes réglementaires ainsi qu’aux différentes
contraintes locales. Cependant, la problématique des substances médicamenteuses dans les STEU
étant contemporaine au développement des technologies pour le traitement des polluants usuels des
EU, celle-ci n’a pu étre prise en compte lors de la conception des STEU. De plus, actuellement il
n’y a pas de réglementation en ce qui concerne les rejets de micro-polluants pharmaceutiques via les
EU. Ces STEU n’ont donc pas pour objectif la rétention et/ou dégradation de ces micro-polluants.
Néanmoins, dans le chapitre 2, nous avons vu que les STEU abattaient et/ou retenaient, une partie
du flux de pollution des EU (dans certaines proportions et selon les molécules suivies).

3.1.2 Les ZRV

Les ZRV sont des ouvrages situés entre la STEU et le milieu récepteur superficiel. D’apres la ré-
vision de P’arrété du 21 juillet 2015 (relatif aux systémes d’assainissement collectif et non collectif, a
I’exception des systemes d’assainissement non collectif recevant une charge brute de pollution orga-
nique inférieure ou égale a 1,2 kg/j de DBO5 (Demande Biologique en Oxygeéne en 5 jours ; voir partie
3.5.1 page 56 pour plus de détails sur ce polluant), une ZRV est définie comme suit :

« Espace aménagé entre la STEU et le milieu récepteur de rejets des EU traitées. Cet aménagement
ne fait pas partie de la station de traitement des EU mais est inclus dans le périmétre de la station ».
Il n’y a donc actuellement aucune attente réglementaire portant sur des efficacités de traitement mais
leur implantation sur site peut représenter un « bonus épuratoire ». De plus leur conception découlant
du génie écologique, les ZRV favorisent le développement de la faune et de la flore, avec des plantes
de toutes tailles, arbres inclus. Pour autant, les ZRV ne peuvent étre considérées comme des zones
humides & proprement parlé [142]. En effet I'arrété du 22 juin 2007 précise que :

Article L.211-1 :  « [...] on entend par zones humides les terrains, exploités ou non, habituellement
inondés ou gorgés d’eau douce, salée ou sauméatre de fagon permanente ou temporaire [...] »
et

Article R.211-108 et arrété du 24 juin 2008 modifié : « Les critéres a retenir, pour la définition
des zones humides [...] sont relatifs a la morphologie des sols liée a la présence prolongée d’eau d’origine
naturelle [...] »
Les ZRV ne présentant ni une présence prolongée systématique d’eau (possibilité d’une forte capacité
d’infiltration selon les contraintes locales), ni une origine naturelle de ’eau, elles ne peuvent étre alors
considérées réglementairement pourtant comme des zones humides.

Enfin, dans le contexte de notre étude, les ZRV recoivent la totalité du flux d’eau en sortie de
STEU et peuvent aussi recevoir les effluents provenant des by-pass et des déversoirs d’orage de la
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STEU lorsque que le débit en entrée de cette derniére est supérieure au débit de référence (temps de
pluie).

Par ailleurs, ’Agence de ’Eau Rhin-Meuse(AERM) peut recommander la mise en place de ZRV
a la place du deuxiéme étage de filtration d’'une STEU de type FPRvv si : les flux de pollution a
traiter sont faibles (cas des collectivités de quelques centaines d’habitants) et si le milieu récepteur des
eaux de la STEU dispose d’une forte capacité de dilution. La ZRV joue alors le réle de complément
d’épuration et de réserve fonciére pour un potentiel futur deuxiéme étage de traitement.

3.2 Historique

Les premiers FPRvv sont apparus en Allemagne dans les années 1950 par Kéthe Seidel. Depuis le
procédé a été développé pour le traitement des :

— EU municipales [358] ;

— éffluents d’exploitation agricole type élevage [23];

— ruissellements de culture [248] ;

— ruissellements de voiries [247];

— éffluents industriels [85];

— etc.

Leur développement s’est fait aussi sous plusieurs types de climat [401] : tempéré, tropicale, haute
montagne, etc. Dans les pays en développement comme la Chine, il a été dénombré plusieurs milliers
de ces installations dans le pays [63]. En Amérique du Nord et en Europe, le parc de FPRvv a été
estimé, respectivement, & plus de 10 000 et 50 000 installations [188,393,402].

Les ZRV sont, quant a elles, beaucoup plus récentes. Sur le bassin Rhin-Meuse, la premieére a étre
mise en service fut celle de Lutter en Alsace en 2009. Comme définit précédemment, ces ouvrages n’ont
pas d’obligation réglementaire et leur implantation sur site dépend essentiellement d’une volonté des
acteurs locaux de I'eau (commune, police de ’eau et principalement I’ Agence de 'Eau Rhin-Meuse). La
connaissance concernant leur dimensionnement, leur géométrie optimale, leurs capacités d’épuration,
ou encore les processus de dégradation reste encore tres faible.

3.3 Typologie

Les STEU rustiques englobent un large panel de types d’installations. Dans cette étude, nous
faisons un focus sur les FPRvv suivi d’'une ZRV avant rejet comme décrit dans la figure 3.1 page 52.

3.3.1 Les FPRvv

Les FPRvv font partie de la famille des filicres de traitement des EU dites « Extensives » en
opposition aux filieres dites « Intensives » comme les boues activées par exemple ou il y a un apport
d’énergie pour doper le développement bactérien et donc les performances d’épuration. Les filieres
extensives (ou constructed wetland (CW) en Anglais) font appel & ingénierie écologique qui va mimer
des systémes naturels (par exemple des zones humides ou des systémes lentiques) tout en tachant de
mettre en ceuvre de la végétation, des substrats ainsi que des sols choisis tout en ce préoccupant des
processus physiques, chimiques et biologiques [325,393].

En fonction des différents processus mis en avant lors de la conception, les filieres extensives
peuvent &tre distinguées en trois familles et plusieurs sous-catégories comme décrit dans la figure 3.2
page 53 [400]. Trois terminologies sont mises en avant :

— « Traditional CW » regroupe deux catégories & savoir les filiéres a surface libre (comme les
lagunes) et celles en milieu poreux (typiquement les massifs d’infiltration). Ce second milicu
rassemble les filtrations horizontales et verticales comme par exemple les FPR a écoulement
horizontal ou vertical ;

— « Hybrid CW » réunit les filieres ou sur un méme site, il y a des ouvrages de traitement des
différentes catégories des « Traditional CW » qui sont installés en série [394]. Cette pratique est
courante lorsque les objectifs de dépollution et/ou les contraintes de rejet sont exigeants et peut
aller jusqu’a la mise en série de trois types différents d’ouvrages [188];

— « Enhanced CW » ou il s’agit de filiere traditionnelle ot le traitement est intensifié par un apport
d’énergie comme par exemple les lagunes aérées [401].

Les FPR traditionnels et hybrides sont des installations qui, comparées au traitement classique et

intensif, consomment peu d’énergie tant pour leur construction que pour leur exploitation [401,410].
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Figure 3.1 — Schéma de principe de la vue de profil et de dessus d’'une STEU de type FPR a deux
étages de traitement suivis d’'une ZRV (exemple d’une mare).

Cependant, elles ont pour limite principale la surface fonciere nécessaire pour la mise en ceuvre des
ouvrages afin d’avoir une dépollution adaptée vis-a-vis du flux de pollution et de la qualité du milieu
récepteur. Pour cette raison, elles sont généralement utilisées pour dépolluer les eaux des collectivités
de moins de 2 000 EH. A noter que 'apport d’énergie dans ces filieres, comme par exemple pour les
lagunes aérées, peut significativement augmenter les cotits d’exploitation [401].

3.3.2 Les ZRV

Pour rappel, les ZRV ne font réglementairement parlant pas partie des STEU et elles ne sont
pas considérées comme des filieres de traitement des EU. Néanmoins, leur role de bonus épuratoire
leur confére tout de méme des capacités d’abattement de la pollution dans une certaine mesure.
Ces installations peuvent étre assimilées a la classification décrite par la figure 3.2 page 53 et sont
généralement de type traditionnel et a surface libre.

A noter que dans le contexte de cette étude, les ZRV sont mises en ceuvre apres des STEU de
type FPRvv et regoivent 100 % du débit de la station. Cette configuration, comme décrite dans le
chapitre 1 a partir de la page 69, est encore peu documentée tant sur son dimensionnement que sur
son fonctionnement.

Une ZRV peut étre décrite en un ou une succession d’éléments unitaires. Ces derniers font 1'objet
d’une classification synthétique et adaptée & tous les cas de figures (3.3 page 54) [102]. Par exemple
si une ZRV est constituée d’une mare puis d’'un fossé alors elle sera de type bassin puis fossé. La
conception de ces ouvrages résulte le plus souvent du meilleur compromis entre :

— l'utilisation de l'espace restant disponible apres I'implantation de la STEU;

— des facilités d’accessibilité des engins de terrassement lors de la construction;

— des recommandations de bon dimensionnement pour favoriser le développement d’une végétation

diversifiée comme par exemple des pentes douces ou encore des variations de profondeur (figure
3.4 page 54) [8].

3.4 Mise en ceuvre des ouvrages

Le dimensionnement de la ZRV n’est pas abordé en fonction d’objectif d’épuration a atteindre,
contrairement aux filieres d’épuration classiques. En effet, actuellement le manque de retour d’expé-
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Figure 3.2 — Classification des filieres extensives de traitement des eaux usées [400).

rience sur leur performance de traitement en fonction de leur typologie et de la qualité de I'efluent
entrant est criant. Actuellement, la mise en ccuvre des FPRvv et ZRV ainsi que leur longévité peuvent
prendre en compte plusieurs parametres comme [10,188] :

— les plantes;

— les sols;

— les hauteurs d’eau;
le type I’EU ;

— les charges hydrauliques attendues en entrée;

— le Temps de Séjour Hydraulique (TSH) ;

— les pentes des berges;

— le stockage des boues;

— les interventions de maintenance.

Les plantes, le sol et les hauteurs d’eau jouent un réle prépondérant sur les capacités d’épuration.
Ils peuvent regrouper une multitude de variantes qui ont toutes des propriétés intrinseques ainsi que
des interactions tres différentes sur le milieu.

3.4.1 Focus sur les plantes des ZRV

Dans les ZRV, la végétation peut étre choisie via des plantations ou laissée libre en laissant le
milieu se développer naturellement. L’AERM qui encourage ces installations, en les subventionnant
sur son bassin hydrographique, favorise des espéces de plantes locales et non invasives (voir figure 3.5
page 55 d’apres [8]). Leur objectif est d’éviter I'introduction de plantes invasives qui viendraient &
coloniser le milieu environnant a la STEU.

Les ZRV regroupent un ensemble d’espéces et de sous-especes végétales important. Au fur et a
mesure du vieillissement des sites et des saisons, ces populations sont trés dynamiques dans la conquéte
du milieu. Pour cause, les recommandations d’entretien sont des interventions dans 'ouvrage et sur les
berges limitées aux cas de désordre important (comme des éboulements ou un comblement excessif)
ce qui a pour conséquence une non gestion du systeme végétal et un développement libre.

Le rdle principal des plantes est, d’une part, mécanique en favorisant la perméabilité des sols
et, d’autre part, biologique en permettant le développement de micro-organismes qui consomment la
pollution [101]. Aussi, leurs capacité de stockage et de consommation des nutriments existent mais elles
sont a nuancer par rapport aux quantités contenues dans les volumes d’eaux importants transitant
par la ZRV quotidiennement.
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Figure 3.4 — Variation des profondeurs des ZRV pour favoriser la variété florale [8].

3.4.2 Focus sur ’hydraulique
Le mode d’alimentation de la filiére

Le mode d’alimentation d’'un ouvrage peut-étre :

— Continue;

— Séquentiel ;

— Alternance de phase d’alimentation et de repos.

Il influence fortement les processus qui s’y déroulent comme 1’oxydo-réduction, les échanges d’oxy-
géne ou encore leur répartition dans le milieu [249,410].

Les ZRV sont alimentées par un écoulement gravitaire provenant de la STEU et/ou des by-passes
et trop-pleins. Les eaux s’écoulent sans apport d’énergie (pompage par exemple) dans la ZRV avant
de sortir du systéme via : le milieu superficiel ou 'infiltration ou encore ’évaporation et I’évapotrans-
piration.

Les hauteurs d’eau

Les hauteurs d’eau dans les ZRV ont un role crucial dans le développement des plantes notamment
sur la variété florale qui peut se développer dans une ZRV. Elles influencent aussi significativement les
réactions physico-chimiques responsables de ’abattement de polluants en affectant les taux d’oxygene
et, par conséquent, le potentiel rédox [344]. Par exemple, dans des ouvrages a surface libre, des valeurs
de potentiel rédox ont été observées entre la surface et le fond de respectivement 50 & -55 mV [165].
D’autres valeurs comprises entre 300 a 100 mV ont été relevées entre la surface et le fond de 'ouvrage
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Figure 3.5 — Liste non exhaustive de plantations adaptées aux différents milieux de la ZRV [8].

d’un autre site d’étude [270]. Ce qui tend a mettre en évidence la variabilité possible des réactions
physico-chimiques en fonction notamment du tirant d’eau.

Par ailleurs, [96] ont mis en évidence que les variétés de plantes se développant dans des milieux
humides étaient fortement liées & la pente des berges (figure 3.6 ci-apres). De plus, la profondeur d’eau
impacte significativement la transformation des polluants et donc leur abattement di & 'augmentation
des voies métaboliques possibles [122,123].

Le TSH

Les TSH sont un des facteurs clefs pour controler les processus de dégradation tant sur la gestion
des débits que du TSH [221] :

— les objectifs de lissage des débits et la réduction des volumes sont directement dépendants des

capacités hydrauliques et des flux sortants;

— loptimisation de l'abattement des polluants passe par une maitrise des processus physico-
chimiques de leur dégradation et de leur rétention ainsi que par une optimisation du temps
de séjour de ces composés dans le systeme.

Des flux entrants trop importants relativement a la taille de I’ouvrage engendrent des temps de
contact tres courts et limitent les processus de dégradation. A contrario des temps de contact longs
favorisent le développement des micro-organismes responsables de la dégradation de la pollution [325,
402]. Par exemple les taux d’abattement en ammoniaque et en azote sont augmentés avec des TSH
plus longs [171,376] ou dégradés avec des TSH relativement plus courts [220]. La méme observation
peut étre faite sur la micro-pollution [359].
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Figure 3.6 — Variété florale se développant sur des pentes faibles en fonction de ’humidité du sol [96] :
en eau, humide et sec.

Néanmoins, les effets constatés different en fonction du type d’ouvrage et des espéces végétales
présentes car ces derniers impactent directement les modeles d’écoulement dont le TSH [75, 349, 388].

3.4.3 Focus sur le sol

Les sols mis en ceuvre dans les FPR et les ZRV sont un parametre essentiel au bon fonctionnement
des installations car il est le support pour le développement des plantes. Mais leurs objectifs ne sont
pas les mémes.

En effet, si dans le FPRvv le sol a pour principal objectif de permettre une infiltration contrdlée des
eaux, dans le cas des ZRV il est tout autre. Dans un premier temps, il dépend des caractéristiques du
sol en place dont, notamment, sa capacité d’infiltration. Rappelons que les ZRV sont mises en valeurs
par TAERM comme des ouvrages a faibles cotits de construction et se rapprochant au maximum d’une
zone humide. Toute étanchéification par un produit industriel est donc & proscrire (comme le géotextile,
par exemple). Dans le cas ol les capacités d’infiltration sont trop importantes, une étanchéification
par apport d’argile peut étre réalisée (cas des mares par exemple). Dans un second temps, le type de
sol va dépendre de la volonté du maitre d’ouvrage a réduire, tout ou une partie, les volumes d’eaux
rejetés dans le cours d’eau par infiltration (cas des cours d’eau trés sensibles a pollution). En cas
d’infiltration du flux & 100 % (donc pas de rejet superficiel), Pattention doit étre portée sur le devenir
de ces flux, notamment, dans le cas ou il y a une nappe phréatique a proximité.

3.5 Performances d’épuration sur les polluants usuels des EU

3.5.1 Définition

On appelle « polluants usuels » des EU (ou macro-polluant), les polluants qui historiquement ont
été les premiers a étre la cible des acteurs de ’eau pour leur élimination afin de protéger les milieux
récepteurs. Ces polluants sont les suivants :

— la DBO5 qui est la quantité d’oxygene nécessaire pour oxyder les matiéres organiques biodégra-
dables par voie biologique en cinq jours. Un excédent de DBOS5 rejeté dans le milieu récepteur
provoque une forte prolifération de la biomasse des micro-organismes qui, & terme, engendre une
chute de l'oxygene dissous puis 'asphyxie des espéces présentes ;

— la DCO qui correspond a la consommation globale a chaud de I'oxygéne du bichromate de
potassium et est représentative de la majeure partie des composés organiques ainsi que des sels
minéraux oxydables. Un milicu ou la DCO est trop importante conduit a une phase d’hypoxie
puis d’anoxie ne permettant plus le développement de la vie;

— les Matiéres En Suspension (MES). Elles désignent l’ensemble des matiéres en suspension
solides de diametre supérieur a 1,22 um. Une trop forte concentration en MES dans un cours
d’eau (ou une retenue) entraine : une réduction importante de la quantité de lumiére dans le
milieu, la formation d’une couche de sédiments et une obstruction des branchies des poissons ;

— 'ammoniaque (NHI). Cette molécule n’est pas toxique dans le milieu, mais lors de son rejet
elle est oxydée en NO, . C’est cette étape qui est dangereuse pour la vie aquatique puisqu’elle
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consomme de 'oxygene dissous et conduit a ’asphyxie des espéces;;

les nitrites (NO3 ). Ils proviennent de l'oxydation du NH** et sont une forme intermédiaire
dans le cycle de l'azote avant leur oxydation en nitrate (NO3 ) ;

les NOj . Ils correspondent a la forme oxydée des NO, . Son excés dans les eaux traduit une
pollution du milieu via des rejets agricoles, urbains ou industriels et s’exprime par une eutro-
phisation du milieu (développement important d’algues) ;

le NGL : Il est la somme des différentes formes azotées pré-citées ;

le phosphore total (Pt) qui est dii aux lessives et aux détergents. Ils provoquent une eutro-
phisation du milieu aquatique.

3.5.2 Obligations réglementaires

D’un point de vue réglementaire, les performances d’épuration d’'une STEU sont évaluées en regar-
dant les rendements d’épuration des polluants usuels ainsi que leur concentration en sortie [105,280].

Pour le cas des STEU des petites collectivités (lux de DBO5 inférieur ou égal a 120 kg.j~!) les
performances a satisfaire sont récapitulées dans le tableau ci-aprés.

Parametres DBO5| DCO | MES
Conctiritratlons eau traitée a ne pas dépasser (en 35 200 /

mg.L™1)

Rendement minimum & atteindre (%) 60 60 50

Tableau 3.1 — Performances d’épuration réglementaires pour les STEU des petites collectivités de
moins de 2 000 EH [280].

3.5.3 Capacité d’épuration des ZRV

Pour rappel, les ZRV n’ont pas d’objectif réglementaire d’épuration comme peuvent en avoir les
FPRvv par exemple. Cependant, différents objectifs sont attendus, & savoir [5,100,246] :

réduction des flux hydrauliques rejetés dans le milieu superficiel via infiltration (partielle ou
totale), ’évaporation et 1’évapotranspiration ;

stockage temporaire des eaux traitées;

lissage des flux hydrauliques;

amélioration de la qualité du rejet via un abattement complémentaire notamment sur les matiéres
dissoutes (azote, phosphore et micro-polluants) et des germes fécaux ;

protection du milieu récepteur en cas de dysfonctionnement ou de sollicitation des déversoirs
d’orage et trop-pleins de la STEU ;

diminution de 'impact du rejet sur 'hydromorphologie des berges, via une connexion naturelle
au cours d’eau comme une embouchure;

réduction des coflits de construction pour acheminer les efluents de la STEU au milieu récepteur
(autrement dit, les cofits de canalisation) ;

valorisation écologique du milieu naturel par création d’'un biotope qui s’apparente a celui des
« zones humides » ;

valorisation de ’aspect paysager, augmentation de acceptabilité sociale de la STEU a proximité
de zones urbanisées ;

autre valorisation possible, celle touchant a ’économie comme par exemple lors de lirrigation
de végétaux tel le bois-énergie.

Cependant, [5] ont synthétisé plusieurs études nationales francaises sur le suivi des performances
épuratoires de plusieurs ZRV. Ils mettent notamment en évidence les tendances suivantes :

en période automnale et hivernale, les abattements sur la macro-pollution sont de faibles a nuls.
Une dégradation de la qualité du rejet a méme été observée. En cause, les processus biologiques
(nitrification/dénitrification, décantation, assimilation végétale, etc) qui sont ralentis a cette
période ainsi qu’une dégradation des parties aériennes des plantes flétries qui sont tombées dans
les eaux;

en fonction du développement de la végétation, les périodes printaniéres et estivales sont favo-
rables & de bons rendements d’épuration concernant les (NO3 ) ;

dans le cas ol la STEU rejette des eaux a des faibles concentrations en macro-polluant (proches
des limites de quantification) alors la ZRV a généralement tendance & dégrader la qualité des
eaux précédemment épurées;
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— un effet positif sur le pH qui est généralement inférieures a 7 (acide) en sortie de STEU et qui
est plus basique en sortie de ZRV ;

— une augmentation des concentrations en oxygene dissous grace, notamment, au cheminement
hydraulique dans 'ouvrage (oxygénation par brassage et/ou aération) et au développement
d’algues (production d’oxygene via la photo-synthéese) .

3.6 Performances d’épuration des résidus pharmaceutiques

3.6.1 Observations générales

Bien que les filieres rustiques ne mettent pas en ceuvre des technologies tres spécifiques, elles n’en
restent pas moins capables d’abattre et/ou de dégrader des résidus médicamenteux [258]. Cepen-
dant, les capacités d’abattement par processus de dégradation et/ou de rétention qui s’y déroulent
ne peuvent étre généralisées a l'ensemble des résidus médicamenteux tant leurs comportements sont
différents [289]. Plusieurs études ont été synthétisées [383], ce qui permet de mieux appréhender le
devenir de ces composés dans ces installations malgré cette difficulté. Ils notent notamment les points
ci-apres.

Relargages observés

Des relargages sont observés lors du traitement. Ils peuvent étre dus a :

— une déconjugaison des molécules en fonction des processus de traitement qui ont lieu dans les
ouvrages. De ce fait, la molécule qui est conjuguée en entrée d’ouvrage (donc pas détectée car
de forme différente) se retrouve étre déconjuguée en sortie (donc détectable), voir partie 1.3.3
page 29 pour plus d’informations ;

— des erreurs de manipulation, d’échantillonnage ou relative a 'analytique;

— une mauvaise représentativité des échantillons par rapport au TSH qui serait trop long. Les eaux
collectées en sortie ne sont alors pas les mémes que celles collectées en entrée [69]. Pour limiter
cette erreur, des échantillonnages via un échantillon composite peuvent étre réalisés [315].

Conditions climatiques

Les capacités d’abattement des micro-polluants pharmaceutiques des STEU sont fonction de nom-
breux parametres biotiques et abiotiques qui sont, pour une majorité d’entre eux, fonctions des condi-
tions climatiques [164, 166,257, 309]. Ces derniers ont suivi les concentrations de sept médicaments
(Pacide salicylique, la caféine, le naproxene, le triclosan, le kétoproféne, I'ibuproféne et la carbama-
zépine) en été puis en hiver. Ils ont observé des performances boostées en période estivale pour le
kétoproféne, le triclosan et la carbamazépine. A contrario, en période hivernale la dégradation et/ou
rétention est plus faible & cause de :

— la baisse des températures qui ralentit le métabolisme des micro-organismes dégradant entre
autres les micro-polluants pharmaceutiques. Il est a noter que ces derniers sont le processus de
dégradation le plus important [164] ;

— la diminution d’ensoleillement qui réduit de ce fait la photo-dégradation directe et indirecte.
Voir partie 3.6.2 page 61 pour plus d’information ;

— la formation éventuelle d’une couche de glace a la surface de ’eau réduisant la pénétration solaire
dans le milieu;

— la variation des parametres physico-chimiques propices a ’adsorption.

Une comparaison des rendements d’épuration pour le naproxéne et le diclofénac a été menée [256]
et il a ét¢ observé des performances d’épuration de 52 % et 73 % en hiver pour le naproxéne et le
diclofénac alors qu’ils étaient respectivement de 92 % et de 96 % en période estivale. Cependant, les
concentrations sont plus élevées en hiver qu’en été pour certaines molécules, comme le clarithromycine,
lérythromycine, la codéine, le diclofénac, le naproxéne et le propanolol [243].

Les phénomeénes d’évaporation et d’évapotranspiration sont liés aux conditions climatiques. Dans
ces milieux, ils ont pour conséquence principale une diminution des volumes d’eau restitués au milieu
superficiel relativement aux volumes entrant dans 'ouvrage. Cette diminution provoque une augmen-
tation d’une part du TSH, donc mécaniquement une augmentation du temps de contact avec les
processus de dégradation des polluants et d’autre part celle des abattements des molécules biodégra-
dables [188,231].

En revanche, I'influence des temps de pluie ne semble pas étre significative sur les capacités de
dégradation et/ou rétention des résidus médicamenteux dans les STEU en général [359]. Une des
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causes possibles serait que malgré un taux de dilution plus important suite au temps de pluie, le flux
massique en composés reste inchangé en entrée de STEU.

Structure moléculaire

La capacité de la molécule a étre biodégradée et/ou stockée dépend de sa structure chimique.
Cependant, des rendements d’épuration différents pour I'ibuproféne et le kétoproféne, deux molécules
aux structures chimiques treés proches, ont été observées trés éloignés [56]. En effet, certaines molécules
médicamenteuses sont chirales, autrement dit, I'une est l'inverse optique de l'autre en ayant une
symétrique axiale tout en étant pas superposables (cas de I'ibuproféene et du naproxéne par exemple).
Peu d’études ont été faites sur I'influence de ce parametre. Néanmoins,il a été montré que les molécules
chirales sont dégradées dans les mémes proportions par les processus abiotiques mais qu’en revanche,
leur dégradation differe lorsqu’il s’agit de processus biotiques [119,195,243]. Il est d’ailleurs suspecté
une toxicité différente sur le vivant dans le cas ott la molécule considérée est énantiomere S- ou R- [239)].

Par ailleurs, le diclofénac, la carbamazépine et le kétoprofene sont des molécules qui sont régu-
litrement observées comme réfractaires au processus de dégradation des STEU, [157,158,301] pour
ne citer qu’eux. En cause, leur structure chimique qui rend ces molécules difficilement biodégradables
comme pour le kétoproféne ot il y a un cycle aromatique (voir figure 3.7 page 59) [196].

HO o]

Figure 3.7 — Formule topologique du kétoprofen.

Propriétés des molécules

Les propriétés intrinseques des molécules, dont le pK,, le Log K., et Log K4, ne semblent pas étre
les seuls parameétres & expliquer I’adsorption ou non sur le médiat filtrant [41,222,283,382,407,408].
Néanmoins, le Log K,,, influence le devenir des molécules dans les différentes lignes de courant d’un
cours d’eau via sa capacité d’adsorption sur les sédiments ou les MES [3]. Ils mettent aussi en évidence
que selon leur localisation dans le cours d’eau, les molécules ne subissent pas les mémes processus de
dégradations (bio-transformation,photo-dégradation et transformation).

Conditions oxydantes du milieu

Les ouvrages sujets au colmatage de surface ont leur performances épuratoires fortement diminuées.
En cause une réduction de 'oxygéne dissous (confirmée par des mesures de rédox [270]) qui ne per-
mettent plus aux processus biologiques (comme le développement de micro-organismes) de dégrader
et/ou de stocker les micro-polluants.

Les différentes étapes de prétraitement en téte de STEU (dés-sableur et déshuileur notamment)
impactent directement la qualité des EU dont entre autre le parametre rédox. Plus le rédox est
faible, plus les concentrations en oxygene dissous sont elles aussi faibles et moins le potentiel de
biodégradabilité dans les ouvrages en aval est important.

Le rédox semble étre un indicateur important de la biodégradabilité des résidus médicamenteux
[164,310] :

— En anoxie (rédox compris entre - 100 mV et 100 mV), le milieu semble permettre une bonne

dégradation des polluants;
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— En aérobie (rédox supérieur & 100 mV), le milieu permet de dégrader et/ou stocker des molécules
comme l'ibuproféne, le naproxéne, l'acide salicylique et la caféine [165,255] ;

— En anaérobie (rédox inférieur a - 100 mV), il semble, quant & lui, permettre la dégradation des
polluants polyhalogénés comme le diclofenac ou le 17-8-estradiol [120,389].

Modélisation des cinétiques de dégradation

Des modélisations des performances d’épuration et des cinétiques de dégradation ont permis de
mettre en lumiére que les équations cinétiques de dégradation des substances médicamenteuses les plus
suivies, sont d’ordre 1 pendant une durée de 6 & 96 heures [90,259,305,407]. Les filidres extensives les
plus courantes, comme le lagunage, semblent d’ailleurs présenter de bonnes performances d’abatte-
ment. Ces derniéres sont constantes dans le temps malgré les variations climatiques saisonniéres [258].

3.6.2 Les résidus médicamenteux dans les ZRV
Abattement observés

Les ZRV telle-quelles sont définies dans ce projet (voir partie 3.1.2 page 50) sont trés peu documen-
tées en ce qui concerne le devenir des substances médicamenteuses. En effet, leur typologie pouvant
étre tres variée via ’association et la combinaison de bassin, de prairie ou de fossé (voir figure 3.3 page
54), les processus de traitement sollicités sont eux aussi variés d’ott une approche générale compliquée.
De plus, elles sont généralement mises en ceuvre a ’aval de STEU de petites collectivités qui n’ont ni
les moyens humains, ni financiers et ni techniques pour évaluer les performances de ces ouvrages en
terme de macro et micro pollution.

Cependant, 'AFB ont rapporté, suite a plusieurs suivis de ZRV sur le territoire national, des
effets globalement positifs sur ’élimination de certains micro-polluants via une diminution de leur
concentration avant rejet [5]. Des rendements d’épuration mesurés pour huit molécules sur 40 et sur
cinq sites, mettent en lumiere :

— une majorité de rendement d’épuration compris entres 30 et 70 % ;

— la présence de rendements faibles voire nuls;

— quelques tres bons rendements d’épuration ;

— des capacités d’épuration différent d’un site d’étude a un autre.

Dans les cas particuliers ou des substances sont réfractaires au traitement de la STEU, et donc
fortement présent en entrée de ZRV, cette derniére peut participer significativement a leur abattement
via par exemple la photo-dégradation directe et indirecte comme par exemple la carbamazépine, le
diuron et le diazépam.

L’évaluation globale de la capacité d’abattement des micro-polluants pharmaceutiques des ZRV
ou la mise en lumiere de quelques molécules comme indicateurs de bon fonctionnement reste difficile
a appréhender suite aux :

— grande diversité de familles pharmaceutiques mises sur le marché;

— variétés des propriétés physico-chimiques des molécules ;

— mécanismes susceptibles de les dégrader et /ou stocker (biodégradation, photo-dégradation, phyto-

accumulation, adsorption, etc);

— transformations possibles des molécules recherchées en une ou plusieurs autres molécules (via
Ihydrolyse ou la conjugaison/déconjugaison par exemple) entre 'entrée et la sortie de la ZRV
qui complique l'interprétation des bilans masse;

— conditions au sein de la ZRV (température, ensoleillement, TSH moyen, profondeur de l’eau,
etc).

Part du sol

Comme vu précédemment, le sol est le siege du développement bactérien qui, de ce fait dégrade,
la pollution [310] mais aussi un support de croissance pour les plantes. Il interfere aussi directement
sur les polluants via ’adsorption et grace a : I'affinité avec les molécules hydrophobes, les interactions
de Van Der Waals, les interactions électrostatiques, les échanges d’ions et les complexifications de
surface [89,147,287]. Actuellement, il n’y a pas d’étude scientifique portant spécifiquement sur les
résidus pharmaceutiques dans le sol d’une ZRV.
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Part de la photo-dégradation

En présence de bassin, les ZRV peuvent présenter souvent des surfaces au miroir importantes
pouvant ainsi favoriser la photo-dégradation de certains composés médicamenteux [310]. Des taux
de réduction importants ont été observés pour des substances médicamenteuses persistants via la
photo-dégradation naturelle [16,121,198,233,277]. De plus, la photo-dégradation permet une meilleure
biodégradation des polluants en général dont les germes pathogénes [277]. Par exemple, des effets
positifs de la photo-dégradation naturelle sur les différentes substances de ’estriol ont été observés en
distinguant [64] :

— La photo-dégradation directe correspond a leffet des Ultra-Violets (UV) sur les molécules mé-
dicamenteuses photo-sensibles. Suite au rayonnement, elles se cassent a cause de 'adsorption de
I’énergie solaire sur leur liaison intra-moléculaire ;

— La photo-dégradation indirecte correspond & la génération de molécules fortement oxydantes
(radicaux hydroxyle -OH) issues de la photo-dégradation directe des nitrates, Fe(III)-carboxylate
et des substances humiques (par exemple les tannins et les lignines). Ces oxydants forts dégradent
a leur tour des polluants dont une partie des résidus médicamenteux. Les substances humiques
forment une grande variété d’oxydants [74] dont notamment : O,— [146], O; /HO,— [132],
H,0, [93], e, [406] et I'état triplet de la substance humique 3HS*. La photo-dégradation du
carboxylate de Fe(III) et des nitrates produit des radicaux —OH [404,414,415].

3.7 Concluston du chapitre

FPRuvv et ZRV sont des ouvrages issus du génie écologique qui associent plusieurs processus naturels
comme le développement de la biomasse végétale et microbienne, l'adsorption sur gravier ou encore la
photo-dégradation par exemple. Bien que présents dans les deux types d’ouvrage, ces mécanismes ne
sont pas mis en ceuvre dans les mémes proportions ce qui se traduit par des capacités d’abattement de
la micro-pollution distinctes. De plus et dans le cas des ZRV, les facteurs météorologiques influencent
fortement le fonctionnement de ces processus ce qui rend les observations de fonctionnement propre a
la zone géographique d’étude.

Pour les FPRvv l’association de ces mécanismes permet un abattement significatif de la macro-
pollution dont notamment sur la pollution organique, les MES et l’azote organique. A contrario, les
performances épuratoires pour les ZRV semblent étre liés fortement d la saison : des rendements
d’épuration nuls, voir négatifs, en hiver sont observés sur plusieurs parameétres alors qu’en été ces
ouvrages permettent un abattement significatif sur les NO3 notamment.

Les multiples processus de dégradation et/ou de stockage des résidus médicamenteuz dans ces ou-
vrages permettent d’obtenir des abattements, plus ou moins importants, d’un large spectre de molécules.
Cependant, la richesse de ces polluants, les variations des facteurs biotiques et abiotiques ainsi que
les différentes géométries des ZRV rendent difficile d’avancer des capacités d’épuration globales. En
effet ces derniéres sont trés dépendantes du site d’étude (géométrie, tauz et type de végétalisation du
milieu, présence de photo-dégradation, etc.) et des concentrations des EU.
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3.8 Conclusion de la partie « Etat de l’art »

La consommation mondiale de médicaments est actuellement et principalement a destination des
pays développés. A noter tout de méme que des pays comme le Brésil, la Chine ou l’Inde sont de plus
en plus demandeurs de produits pharmaceutiques suite a leur fort développement économique et leur
politique d’acces aux soins. Leur consommation et utilisation depuis plusieurs décennies se traduisent
notamment par la détection de la plupart d’entre eux dans plusieurs compartiments : cours d’eaux,
nappes phréatiques, sols agricoles, mers el océans ainsi que dans une partie de la faune et la flore
les composant. Leur cheminement jusqu’a ces milieux est multiple, cependant le flux le plus important
provient des STEU domestiques (ou urbaines).

Ces derniéres ont un abattement hétérogene sur le flux de médicaments. En effet, les capacités
d’épuration sont dépendantes de nombreuses variables a savoir : la molécule étudiée, le type de filiere, le
processus de traitement ainsi que les conditions abiotiques et biotiques dans lesquelles ils se déroulent,
la localité du site, etc.

Le cas de la filiere FPRvv suivie d’une ZRV comme défini dans cette étude, suggére une épuration
incompléte d’un nombre important de substances médicamenteuses bien que ces filicres n’ont pas été
prévues o cet effet. L’'une des causes principales est la richesse de la variété des processus de biodégra-
dation et/ou stockage des résidus médicamenteux. Cependant, les parts d’abattement complémentaires
de la ZRV, tant sur la macro que sur la micro pollution, par rapport a la STEU ne sont que peu
documentées tout comme le devenir sur le long terme des résidus médicamenteux dans ces milieus.

Enfin, les ZRV sont issues du génie écologique et ne disposent actuellement pas de régles de dimen-
stonnement si ce n'est quelques principes a respecter lors de leur conception. L’objectif est alors de
créer plusieurs milieux aquatiques différents pour augmenter et diversifier les processus de traitement
possibles mais cela reste une approche trés approrimative et théorique.
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3.9 Ohbjectifs du projet de recherche

Comme nous venons de le constater, certaines connaissances manquent encore pour comprendre
et évaluer de facon pertinente le fonctionnent et les capacités d’épuration, notamment celles des
résidus médicamenteux, dans les Zones de Rejet (ZRV). De plus, dans la majorité des études réali-
sées, les performances sont exprimées en termes d’évolution des concentrations et sont évaluées de
fagon globale (bilans entrée-sortie [165]). Cette approche ne permet ni d’évaluer Uefficacité réelle du
traitement (role de leffet dilution/concentration), ni d’identifier les mécanismes impliqués lors de
ces abattements [201]. De plus les paramétres opérationnels (composition qualitative de leffluent,
physico-chimiques, etc) peuvent, quant a eux, avoir une influence potentiellement significative sur le
devenir de la pollution dans les eaux [390]. Enfin, les régimes d’écoulement présents dans les ZRV
conditionnent, en partie, les capacités d’abattement de celles-ci et leur évolution sur le long termes
est peu documentée. L’ensemble de ces parametres est rarement mesuré simultanément lors de 1’éva-
luation des performances d’épuration des ZRV. Aussi, ce type d’évaluation est menée généralement de
fagon ponctuelle et rarement sur plusieurs mois et années.
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Au commencement de cette étude, les objectifs de recherches portaient sur I’étude du fonctionne-
ment des ZRV dans leur globalité : capacités de dégradation et/ou de dissipation de la pollution et
évolution des modeles d’écoulement en lien avec le vieillissement des ouvrages. Cependant, pour nous
permettre ces travaux, les premieres taches furent de développer des méthodes robustes, s’appuyant
sur la littérature et sur les compétences des laboratoires ICUBE et IBMP, pour nous permettre de :

— prélever des échantillons représentatifs des milieux étudiés ;

— acquérir les données caractérisant les conditions environnementales et physico-chimiques du mi-

lieu lors des campagnes de prélevement ;

— extraire les substances médicamenteuses recherchées des matrices liquides (eaux d’entrées et de

sorties des ouvrages) et solides (boue et plantes) ;

— quantifier ces substances avec des seuils de détection de 'ordre du ng.L~! pour la matrice liquide

et du pg.g~! pour la solide ;

— déterminer les modeles d’écoulement des Zones de Rejet Végétalisées (ZRV) a différentes saisons

via des campagnes de tracages;

— comparer ’évolution des modeles d’écoulement inter et intra ZRV tout en prenant en comptes les

variations des parametres, biotiques et abiotiques, entre deux campagnes et trois sites distincts.

Ces derniers points sont regroupés et décrits dans les chapitres ci-apres. A noter que le chapitre 2
page 97 de cette partie est basé sur des travaux de recherche préliminaires qui sont décrits, quant a
eux, dans le chapitre 2 page 149 de la partie IV Résultats.

Enfin, le stockage de I’ensemble des données brutes acquises durant ces travaux, ainsi que les
différents calculs associés (exception faite de celles en rapport avec I’étude des modeles d’écoulement
de chaque site), ont été exclusivement réalisés via un logiciel de base de données (Microsoft ACCESS).
J’ai développé cet outil pour me permettre de normaliser, centraliser et indexer I’ensemble des données
produites par les multiples analyseurs, capteurs et sondes. Ainsi, les risques d’erreurs et le temps de
manipulation ont été fortement réduits.

Cette partie est organisée de la fagon suivante :

— Chapitre 1 : Choix, description et instrumentation des sites d’étude pour I’évaluation des per-

formances des ZRV, page 69;

— Chapitre 2 : Identification et quantification des chaines métabolomiques des résidus médicamen-

teux, page 97 ;

— Chapitre 3 : Méthodes d’analyses de la dynamique saisonniére des modeles d’écoulement au sein

des ZRV, page 109.
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Les sites d’études sont des ouvrages exploités par les exploitants en conditions réelles de fonc-
tionnement. Ils sont ainsi soumis aux nombreuses variations de parametres environnementaux locaux,
d’exploitation et de fonctionnement.

Dans ce chapitre il sera question :

— du choix et de la description des sites d’études;;

— des prélevements des matrices liquides et solides;

— de lanalyse des polluants usuels des Eaux Usées (EU);

— de Vacquisition des données abiotiques (autrement dit, les données météorologiques et physico-

chimiques) ;

— de 'extraction des micro-polluants des différentes matrices échantillonnées.

1.1 Panel des sites d’études

Au début de cette étude en 2011, I’Agence de ’Eau Rhin-Meuse (AERM) dénombrait 800 Stations
de Traitement des Eaux usées (STEU) sur son territoire administré (bassin hydrographique Rhin-
Meuse). Elles permettaient alors de traiter ’équivalent de la pollution produite par environ 6,5 millions
d’habitants. Une majorité de ces installations sont a destination de petites collectivités de moins de
2000 habitants.

Depuis 2009, il y a de plus en plus de Zones de Rejet Végétalisées (ZRV) qui sont implantées entre
la STEU et le milieu naturel. Actuellement le bassin Rhin-Mesure compte pas moins de 300 ZRV en
fonctionnement ou sur le point de I’étre. Il y avait donc un large choix de sites d’études potentiels.

1.2 Criteres de choix des sites

Pour tirer partie au mieux de ce panel, des criteres sélectifs ont été appliqués a chaque ouvrage
pour retenir les trois ZRV les plus pertinentes au vue des attentes du présent projet de recherche. Les
sites ont été sélectionnés via deux approches (figure 1.1 page 70) :

— la pertinence scientifique des résultats qui auraient été obtenus;

— les aspects pratiques qu’offraient les sites pour un tel suivi.

Critérestechniques & scientifiques Critéeres pratiques

Caractérisation de I'ouvrage

- ZRV avec végeétation adulte (5

a6 ans)

- Ensemble de ZRV de types

mare et noue

- Pratique d'exploitation de la

STEU constante

Hydrologie
- Débit quantifiable
- Origines des eaux connues
- Débit sortie ZRV permanent
-Temps de séjour moyen
inférieur a quelgues jours

Connaissance d'exploitation
- Connaissances existantes du site
- Approbation et engagement du
maitre d’ouvrage et de
'exploitant pour toute la durée
du suivi

Logistigue
-Sites @ 2 h maximum de route de
Strashourg
- Sites proches les uns des autres
-Commodités a proximité
- Présence d'électricité et d'eau
potable
-STEU en fonctionnement

Figure 1.1 — Criteres scientifiques et pratiques de choix des sites d’études.

Suite a 'application de ces critéres sur le parc des ZRV disponibles, une commune et deux inter
communales ont retenu notre attention, a savoir celle de :
— la commune de Liebsdorf;
— le Syndicat Intercommunal d’Assainissement (SIA) de Lutter et de Raedersdorf;
— le Syndicat Intercommunal & Vocation Multiple (SIVOM) de Diefmatten, Falkwiller, Gildwiller
et de Hecken.
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Les trois sites retenus sont situés dans le département du Haut-Rhin, dans le territoire du Sundgau
(figure 1.2 page 71).

MulH

STEU du SIVOM de
Diefmatten, Falkwiller, %
Gildwiller et de Hecken

Jannemarie .
Altkirch i

Hirsingue SEMCTOE

Mooslargue

Fe
-/\\17 erette Reinach

STEU de la commune STEU du SIA de Lutter
de Liebsdorf et de Raedersdorf

Skm .—,l\_/-\ f\/—-f\w// Zwingen

Figure 1.2 — Localisation des sites d’études (Extrait google.com/maps).

1.3 Les communes raccordées aux STEU étudiées

1.3.1 La commune de Liebsdorf

Cette commune se situe a 163 km de Strasbourg dans le Sud du département du Haut-Rhin, & 40
km de la ville de Béle et est rattachée au canton d’Altkirch. Elle comptait 330 habitants en 2014 et
est de type « rural ». A noter la présence d’'une exploitation agricole sur la commune qui toutefois ne
rejette pas de pollution dans le réseau de collecte des EU.

Actuellement, 124 habitations sont connectées au réseau d’assainissement collectif dont 49 sont
encore équipées d'une fosse septique. Par ailleurs, 3 habitations équipées d’un systéme de traitement
autonome ne sont pas raccordées au réseau. Le réseau de la commune est mixte a prédominance
unitaire.

1.3.2 Le SIA de Lutter et de Raedersdorf

Les communes de Lutter et de Raedersdorf se situent a 153 km de Strasbourg dans le Sud du
département du Haut-Rhin, a 25 km de la ville de Béle en Suisse. Elles sont de type « rural » et
sont rattachées au canton d’Altkirch. En 2014, elles comptaient respectivement 277 et 504 habitants.
A noter la présence d’une école d'une cinquantaine d’éléves sur la commune de Lutter et de trois
exploitations agricoles sur la commune de Raedersdorf.

Actuellement 112 habitations de la commune de Raedersdorf sont raccordées a la STEU et un peu
moins des deux tiers de ces habitations disposent encore d’équipement de prétraitement de type « fosses
septiques » ou « fosses toutes eaux ». Le réseau d’assainissement de la commune est principalement
de type unitaire.

A Theure actuelle, seules 10 habitations de la commune de Lutter dotées de fosses septiques encore
en service sont raccordées a la STEU. A cela s’ajoute ’école qui est quant a elle directement raccordée.
Le réseau d’assainissement est & trés forte prédominance séparatif (90 % du réseau communal).
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1.3.3 Le SIVOM de Diefmatten, Falkwiller, Gildwiller et de Hecken

Les communes de Diefmatten, Falkwiller, Gildwiller et Hecken sont situées & 134 km au sud de
Strasbourg et & une dizaine de kilomeétres au Nord-Ouest d’Altkirch (soit & environ 20 km au Sud-
Ouest de Mulhouse). Elles sont rattachées au canton de Masevaux. Respectivement, elles comptaient
en 2014 : 276, 183, 286 et 455 habitants. La commune de Diefmatten dispose de sa propre STEU et
n’est pas raccordée aux autres communes.

Actuellement sur les 922 habitations annoncées, seulement 918 sont raccordées & la STEU. Le
réseau d’assainissement des trois communes est trés majoritairement unitaire, avec une seule rue a
Gildwiller ou le réseau est de type séparatif (7 habitations concernées).

A noter que la quasi-totalité des effluents transitent encore par des fosses septiques. En effet, seules
7 habitations de Gildwiller sont directement raccordées au réseau d’assainissement (environ 2 %). La
déconnexion des fosses en service étant prévue graduellement & moyen terme.

1.4 Filiére de traitement des STEU : les FPRvv

Les trois sites retenus ont le méme type de STEU a savoir un Filtre Plantés de Roseaux a deux
étages de filtration verticale (FPRvv). Leur ZRV, située entre la STEU et milieu récepteur, viennent
compléter ces ouvrages. Ces FPRvv , ainsi que leur ZRV, ont été mis en service respectivement en
2009, 2009 et 2010.

1.4.1 Capacités de traitement

Connaissant les origines et quantités d’EU collectées dans le ou les collectivité(s), le nombre d’
équivalent habitant (EH) a été déterminé pour chaque collectivité. Ce dernier, utilisé pour le dimen-
sionnement des STEU, a permis de déduire les flux de pollution a traiter. Les STEU étudiées ont été
dimensionnées pour le nombre d’EH décrit dans le tableau 1.1 page 72.

Liebsdorf Lutter Falkwiller
Nombre de EH 350 970 pBos=504.5-1 1 450

Tableau 1.1 — Nombre d’Equivalent Habitant (EH) ayant servi de base pour le dimensionnement des
FPRvv des collectivités étudiées.

Les caractéristiques du dimensionnement des FPRvv sont extraites des rapports de Contréle tech-
nique et de fonctionnement des stations d’épuration émis par LORraine Eau Assistance Techinque
(LOREAT) pour le compte de 'AERM (disponible auprés de 'TAERM). Les dimensions des FPRvv
sont fonctions des charges hydrauliques et organiques a dépolluer. Ces dernicres sont décrites dans les
tableaux 1.2 page 72 et 1.3 page 73.

Les charges hydrauliques et organiques caractéristiques de ces collectivités sont rapportées, res-
pectivement, dans les tableaux 1.2 page 72 et 1.3 page 73.

Débit (m?.j~1) Liebsdorf | Lutter | Falkwiller
Temps sec eaux usées 77 122 174
Eaux claires parasites (ECP) 19 128 95
Temps sec 96 250 269
Débit maximal temps de pluie 204 450 /
Débit de référence 201 450 1 080

Tableau 1.2 — Charges hydrauliques ayant servi de base pour le dimensionnement des STEU.
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Flux (kg.j~!) | Liebsdorf | Lutter | Falkwiller
DBO5 18 48,5 85
DCO 35 116,4 174
MES 32 48,5 130,5
NK 3,6 9,7 21,8
Pt 0,9 / 4,4

Tableau 1.3 — Charges organiques ayant servi de base pour le dimensionnement des STEU.

Avec :

— DBO5 : Demande Biologique en Oxygeéne en 5 jours
— DCO : Demande chimique en Oxygene;

— MES : Matieres En Suspension;

— NK : Azote de Kjeldahl;

— Pt : Phosphore total.

1.4.2 Performances attendues

En France les STEU sont dimensionnées en fonction, d’une part, de la qualité du milieu superficielle
réeepteur des eaux traitées (autrement dit le cours d’eau récepteur) et, d’autre part, des quantités de
pollution émises par la ou les collectivité(s). Les performances attendues par les STEU correspondent
alors a celles nécessaires pour ne pas dégrader la qualité du cours d’eau. Elles sont alors exigées en
termes de concentrations maximales acceptées pour les polluants de référence dans les eaux dépolluées
ainsi qu’en terme de rendements d’épuration (ou capacité d’abattement) par la STEU.

Les performances attendues pour les STEU étudiées sont rapportées dans le tableau 1.4 page 73. En
condition de temps sec les performances sont a atteindre en terme de concentrations et de rendements
d’épuration, alors qu’en temps de pluie seule une des deux obligations doit étre satisfaite.

Paramétre Liebsdorf Lutter | Falkwiller
DBO5 Concentration (mg.L™1) 25 25 25
Rendement d’épuration (%) 90 90 95
DCO Concentration (mg.L™1) 100 125 125
Rendement d’épuration (%) 80 90 80
MES Concentration (mg.L~1) 30 35 35
Rendement d’épuration (%) 95 85 95
NE+ Concentration (mg.L 1) 5 / /
4 Rendement d’épuration (%) | Mai & septembre : 95 puis 50 / /
NK Concentration (mg.L~1) / 10 10
Rendement d’épuration (%) / 75 80

Tableau 1.4 — Performances d’épuration des STEU attendues en temps sec puis en temps de pluie.

1.5 Traitement complémentaire : les ZRV

1.5.1 Objectifs attendus lors de leur mise en ceuvre

Lors de la mise en ceuvre des ZRV, les objectifs étaient :

— un traitement de finition : complément de 1’épuration, compte tenu de la sensibilité des milieux

récepteurs;

— la création d’un milieu naturel - zone tampon - en lieu et place du tuyau qui permet usuellement

d’acheminer les eaux dépolluées vers le milieu naturel superficiel.

Il est & noter que dans le cas de la STEU implantée a Lutter, la mise en ceuvre de la ZRV fut
la contre partie demandée par la police de I'eau locale afin de déplacer le point de rejet. En effet,
ce dernier était initialement prévu dans I'Ill, occasionnant des frais de terrassement et de matériels
supplémentaires (voir partie annexe B page 295) mais griace a 'implantation de la ZRV, il a pu étre
rapproché au ruisseau attenant a la STEU.
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1.5.2 Conception et dimensionnement

En sortie du second étage de traitement, les effluents circulent a travers la ZRV avant de rejoindre
le milieu récepteur. De plus lors de potentiel dysfonctionnement de la STEU, les efluents partiellement
épurés provenant des by passes et trop-pleins rejoignent le milieu naturel via la ZRV. L’implantation
de la ZRV s’est faite en valorisant au maximum ’espace restant disponible sur le site de la STEU et
en respectant les principes de mise en ceuvre énoncés par [7] et rappelés dans la partie 1, chapitre 3 &
partir de la page 49.

1.5.3 ZRYV de la commune de Liebsdorf
Elle est composée de deux noues plantées (figures 1.3 page 74 et 1.4 page 74).

Figure 1.3 — Schéma de la ZRV de Liebsdorf avec en (1) venturi d’entrée des eaux du FPRvv et en
(2) venturi de sortie des eaux - Inkscape.

Figure 1.4 — De gauche a droite : ZRV de Liebsdorf aux mois de juillet et de janvier 2015 - M. NUEL
(2015).

Les données générales sur le dimensionnement de la ZRV sont présentées dans les tableaux 1.5
page 74 et 1.6 page 75.

Parametre Temps sec | Débit de référence
Débit (m3/7) 96 201
Temps de séjour Hydraulique (TSH) (h) 12,5 6

Tableau 1.5 — Caractéristiques hydrauliques de la ZRV de Liebsdorf (comprenant les deux noues).

Avec I’équation 1.1 du Temps de Séjour Hydraulique théorique (TSH) :

Volume

TSH = ——— 1.1
o Débit (1.1)
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Type Fossé/Noue

Pente des berges 1 pour 1
Longueur (m) 38
Largeur au fond (m) 1,70
Profondeur (m) 0,4
Surface unitaire (m?/Noue) 63
Surface par habitant (m?/hab), 0,36
Volumes (m?) 25

Tableau 1.6 — Caractéristiques physiques d’une noue de la ZRV de Liebsdorf.

1.5.4 ZRV du SIA de Lutter et de Raedersdorf

En sortie du second étage de traitement, les effluents circulent a travers la ZRV (de type mare)
avant de rejoindre le milieu récepteur comme indiqué sur les figures 1.5 page 75 et 1.6 page 75.

Sortie FPRvv /
entrée ZRV

&
.Q

“s4Sortie ZRV

Figure 1.5 — Schéma de la ZRV de Lutter avec les entrées et sorties d’eau s’effectuant via des canaux
venturis - M. NUEL (2017).

Figure 1.6 — De gauche a droite : ZRV de Lutter aux mois de juillet puis de janvier 2015 - M. NUEL
(2015).

Les données générales sur le dimensionnement de la ZRV sont présentées dans les tableaux 1.7
page 76 et 1.8 page 76.

La ZRV a été congue en utilisant au mieux la place disponible entre la STEU et le cours d’eau
et a été réalisée en déblais. L'étanchéité du fond (nécessaire pour obtenir un milieu en eau de fagon
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permanente) a été assurée par la mise en place d’une couche d’argile compte tenu d’une perméabilité
du sol en place relativement importante. La particularité de cet ouvrage est une variation de 10 & 90
cm du tirant d’eau (figure 1.7 page 76).
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Figure 1.7 — Coupe longitudinale de la ZRV de Lutter lors de sa mise en service.

Au-dela de ces caractéristiques générales, la ZRV a également fait ’'objet d’attentions particulieres
visant a générer une diversité de milieux :

— sinuosité des berges;

— variation des pentes de berge en visant un « adoucissement » maximal au vue des contraintes

fonciéres (pente moyenne de 1 pour 4);
— profondeurs variées avec des zones de « hauts fonds » » et un chenal central peu profond.

Ces aménagements ont eu pour effet observables quelques mois apreés travaux, la mise en place d’ha-
bitats diversifiés avec des zones seches de haut de berge, des milicux humides de transition en suivant
le profil en pente douce des berges et des zones aquatiques au centre de la zone.

Parametre Temps sec | Débit de référence
Débit (m?/j) 250 450
TSH (h) 41 23

Tableau 1.7 — Caractéristiques hydrauliques de la ZRV de Lutter.

Type Surfacique bassin (Mare)
Forme Allongée
Pente des berges 1 pour 4
Profondeur (m) 0,140,9
Surface (m?) 750
Surface par habitant (m?/hab) 0,77
Volumes (m?) 425

Tableau 1.8 — Caractéristiques physiques de la ZRV de Lutter.

1.5.5 ZRV du SIVOM de Diefmatten, Falkwiller, Gildwiller et de Hecken

La ZRV a été congue en utilisant au maximum la place restant libre sur le terrain d’implantation
et en déblais. Il est en ressort une ZRV principalement de type fossé méandreux avec une mare au
début d’ouvrage (figures 1.8 page 77 et 1.9 page 77). L’ouvrage a une longueur d’environ 95 metres
comme renseigné dans le tableau 1.9 page 78. Les données générales sur le dimensionnement de la
ZRV sont présentées dans le tableau 1.9 page 78.
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Figure 1.8 — Schéma de la ZRV de Falkwiller avec localisation des prises de vue des photographies de
la figure 1.9 et les entrées et sorties d’eau s’effectuant respectivement via un canal venturi et un seuil
triangulaire - M. NUEL (2017).

Figure 1.9 — Cheminement des écoulements dans la ZRV de Falkwiller - M. NUEL (01/2016).
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Type Mixte (Mare/Noue)
Pente des berges 1 pour 1
Longueur (m) 95
Largeur maximale au fond (m) 5
Profondeur (m) 0,1
Surface (m?) 140
Surface par habitant (m?/hab) 0.1
Volumes (m?) 60

Tableau 1.9 — Caractéristiques physiques de la ZRV de Falkwiller.

1.5.6 Syntheése des caractéristiques de la topographie des ZRV

le tableau 1.10 page 78.

Les éléments de la topographie détaillés dans les paragraphes précédemment sont synthétisés dans

Liebsdorf | Lutter Falkwiller
Type Fossés Mare Mixte (mare/fossé)
Pente des berges lpourl | 1 pour4 1 pour 1
Longueur maximale (m) 38 40 95
Largeur maximale du fond (m) 1,70 13 5
Profondeur (m) 0,4 0,140,3 0,1
Surface (m?) 63 / Noue 750 140
Surface par habitant (m?/hab) 0,36 0,77 0,1
Volumes (m?) 50 425 60
Volume par habitant (m?/hab) 0,142 0,438 0,041

Tableau 1.10 — Synthese des caractéristiques physiques des ZRV suivies.

1.5.7 Végétation des ZRV

Sur les trois ZRV il y a eu des plantations de matériels végétales (figures 1.10 page 79, 1.11 page
79 et 1.12 page 80). Ces derniéres étaient en accord avec la liste des espéces recommandées dans [7]
qui propose des variétés végétales locales et typiques de ces milieux.

Sur les pourtours des noues & Liebsdorf, diverses espéces ligneuses ont été plantées (aulnes, saules
et peupliers) a raison d’une bouture tous les 4 métres ainsi que des hélophytes sur le fond du fossé. Au
niveau des bordures de berge de la ZRV a Lutter, des végétaux semi-aquatiques de type hélophytes
(tels que les laiches, joncs, massettes et iris) ont été plantés. A Falkwiller, il a été mis sur I'ensemble
des bordures des berges des végétaux de type hydrophytes et hélophytes.
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Etat initial de la ZRV de Liebsdorf :

Figure 1.10 — De gauche a droite : ZRV de Liebsdorf aux mois de juillet 2009 et d’octobre 2011 -
Photographie AERM.

Etat initial de la ZRV de Lutter :

Figure 1.11 — De gauche a droite : ZRV de Lutter aux mois d’aofit 2009 et de novembre 2010 -
Photographie AERM.
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Etat initial de la ZRV de Falkwiller :

Figure 1.12 — De gauche a droite : entrée puis sortie de la ZRV de Falkwiller en 2010 - Photographie
AERM.

Apres leur construction les sites ont évolués sans intervention humaine. De ce fait, des espéces
environnantes ont colonisé ces milieux humides et on y trouve actuellement une importante variété
d’especes, de familles et de genres.

Proposition d’amélioration : La superficie colonisée par les espéces végétales dans les ZRV
est visuellement variable selon les espéces considérées mais aussi selon la période de 'année des
observations. En effet, le milieu est en constante évolution floristique pouvant provoquer l’appa-
rition d’espéces et la disparition d’autres. Il pourrait étre intéressant dans de futurs travaux de
réaliser un inventaire des espéces présentes, peut étre au niveau de [’année ou encore de la sai-
son, afin d’évaluer cette dynamique. Ces observation pourraient mener a conclure sur les noms
de variétés les plus aptes a se développer naturellement et spontanément dans ces milieux.

1.5.8 Exploitation des ZRV

L’exploitation des ZRV consiste pour le moment uniquement a une fauche annuelle de la végétation
en haut des berges. L’impact de I'entretien de la ZRV sur le cotlit de fonctionnement global de la STEU
reste marginal. Deux points sont a noter :

1. depuis 2013 D’exploitant du site de Liebsdorf faucarde en période hivernale les iris qui se sont
développés a partir du fond des noues. D’apres I'exploitant, ces derniers encombrent trop 1’écou-
lement du fait de I'accumulation des plantes précédemment fanées ;

2. suite aux recommandations du maitre d’ceuvre des installations a Falkwiller, lors de la mise
en service des ouvrages, la commune avait retiré le seuil de type « déversoir triangulaire » en
sortie de la ZRV. En effet il craignait alors une mise en charge importante de la ZRV due & une
influence avale trop forte des hauteurs d’eau. Ce dernier a été remis en place pour assurer le
suivi des performances d’épuration.

1.6 Le milieu récepteur des eaux en sortie des ZRV

Les trois sites d’études font partie du bassin hydrographique de I'Ill puis rejoignent in fine le Rhin.
Les milieux superficiels récepteurs immédiats des EU sont tous les trois de petits cours d’eau.

1.6.1 Commune de Liebsdorf

Les eaux traitées par la STEU se déversent dans un fossé « Le Liebsdorfergraben » qui rejoint « le
ruisseau de Grumbach » & Durlinsdorf, lequel se déverse dans « la Largue » (figure 1.13 page 81). La



1.6. LE MILIEU RECEPTEUR DES EAUX EN SORTIE DES ZRV 81

Largue était classée en 2007 qualité moyenne (passable) & la station de mesures de Seppois-le-Bas et
qualité bonne en 2008.

Figure 1.13 — Vue aérienne extraite de geoportail.fr et photographie du milieu récepteur des eaux de
la STEU de Liebsdorf - M. NUEL (2011).

1.6.2 SIA de Lutter et de Raedersdorf

Le milieu récepteur est le ruisseau « Le Birquelé ». Ce petit cours d’eau, sous-affluent de I'Ill via
le Lutterbach, présente une sensibilité relativement importante en raison de :
— son tres faible débit en période d’étiage (la carte IGN 1/25 000 indiquant méme un caractére
temporaire) ;
— sa faible pente qui autorise une dynamique hydromorphologique limitée ;
— son état physique dégradé par un tracé rectiligne et un manque de végétation qui ne favorise
pas 'autoépuration.

Figure 1.14 — Vue aérienne de geoportail.fr et photographie du milieu récepteur des eaux de la STEU
de Lutter - M. NUEL (2011).
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Cette sensibilité du milieu récepteur a ainsi conduit les services de police de 1’eau notamment a
accepter le rejet dans le Ruisseau Le Birquelé, en alternative a un rejet dans I'Ill relativement cotiteux,
sur la base de la création d’un milieu tampon avant restitution dans ce petit cours d’eau (voir Annexe
B page 295).

1.6.3 SIVOM de Diefmatten, Falkwiller, Gildwiller et de Hecken

En sortie de la ZRV les eaux épurées se rejettent dans le cours d’eau attenant a la STEU a savoir
le Soultzbach. Ce ruisseau rejoint ensuite la Largue puis I'Tll (figure 1.15 page 82).

Figure 1.15 — Vue aérienne de geoportail.fr et photographie du milieu récepteur des eaux de la STEU
de Falkwiller - M. NUEL (09/2016).

La station hydrographique la plus proche se trouve sur la Largue au niveau de la commune de
Spechbach-Le-Bas. En 2010 la qualité des eaux était évaluée a « bonne qualité » et son objectif est le
maintient du bon état jusque en 2027.

Les trois sites d’étude ont comme points communs d’étre en fonctionnement depuis la méme
période et d’étre équipés d’'une STEU de type FPRvv suivie d'une ZRV. Cependant, ils difféerent par
rapport & la taille des collectivités raccordées ainsi que sur la morphologie des ZRV : mare (Lutter),
mare puis fossé végétalisé (Falkwiller) et fossé végétalisé (Liebsdorf). Ces trois derniéres ZRV ont
eu leurs dynamiques saisonniéres de modele d’écoulement d’étudiées et seulement celles de Lutter et
de Falkwiller ont eu leurs performances d’abattement de la pollution d’évaluées. Dans la suite de ce
chapitre, nous allons détailler les méthodologies des prélevements des échantillons liquides et solides,
d’extractions des résidus médicamenteux de ces échantillons et le traitement des données acquises
pendant les campagnes de prélevement et apres la quantification des polluants usuels réalisée.

1.7 Stratégies de prélevement

Sur les trois sites d’étude décrits précédemment, seuls ceux de Lutter et de Falkwiller ont eu leur
performances d’épuration évaluées pour, a terme, pourvoir comparer les performances et le fonctionne-
ment d’'une ZRV de type mare et une autre de type fossé végétalisé. Par ailleurs, la ZRV de Liebsdorf
aurait présenté une complexité d’interprétation de la rétention des résidus pharmaceutiques dans les
végétaux du fait du partage des flux entrants dans chaque noue qui est difficilement quantifiable.
Les dernieres portaient sur les polluants usuelles des EU ainsi que sur les résidus pharmaceutiques.
(voir respectivement les parties 1.9.1 page 89 puis 1.10 page 92). Les campagnes de mesure de ces
performances ont débuté en juin 2015 et ont duré deux années.
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1.7.1 Détail du programme d’échantillonnage

Pour comparer les deux fonctionnements des installations de Lutter et de Falkwiller, le programme
d’échantillonnage initial a été le méme tant sur le nombre de prélevement que sur leur fréquence et
leur méthodologie respective. Il se divise en deux types de préléevement :

1. les matrices liquides, a savoir les eaux d’entrée et de sortie des STEU ainsi que les eaux de
sortie des ZRV dans lesquelles les concentrations en polluants usuels et pharmaceutiques ont été
mesurées.

2. les matrices solides, a savoir : cinq échantillons de plantes et une de boue provenant de la ZRV
ou les concentrations en micropollution ont été recherchées.

Les campagnes de prélévement ont été faites tous les deux mois pendant deux ans et & une semaine
d’intervalle entre les sites.

1.7.2 Echantillonnage des plantes

Les plantes ont été échantillonnées dans le but d’observer, ou pas, le transfere de substances
médicamenteuses des eaux vers les plantes.

Choix des espéces : Lors de la création des méthodologies de prélevement, cing espéces végétales
étaient communes aux deux sites, & savoir :

— Callitriche (Callitriche palustris) ;

— Carex (Carez caryophyllea);

Iris (Iris pseudacorus);
— Jonc (Juncus effuses)
Saules (Saliz alba).

Bien que ces cinq espeéces furent observées sur les deux sites lors de la création de méthodologies,
deux des cinq espéces ne furent plus présentes sur le site de Falkwiller, a savoir la callitriche et le carex.
Ces disparitions s’expliquent en partie par la gestion de la végétation qui évolue de fagon autonome
et sans entretien particulier depuis la mise en fonctionnement des ouvrages

Elles ont été alors remplacées par la jussie rampante (Ludwigia peploides) et la balsamine de
I'Himalaya (Impatiens glandulifera) qui étaient & ce moment 1a deux espéces fortement présentes sur
le site (bien que la balsamine de 'Himalaya n’était pas présente sur le site une année auparavant).
Aussi, 'iris du site de Falkwiller n’a pas repoussé pour la seconde année de suivi ainsi que la callitriche
qui ne fut plus détectée au printemps 2017.

Hormis la balsamine de 'Himalaya qui est considérée comme une espéce invasive [300], les autres
plantes sont caractéristiques des zones humides et sont considérées comme des espéce locales.

Localisation dans ’ouvrage : Elle s’est faite en fonction de leur proximité a I’arrivée des effluents
et, le cas échéant, dans le chemin préférentiel d’écoulement (figures 1.16 page 84 pour Lutter et 1.17
page 85 pour Falkwiller). L’objectif était alors de maximiser la possibilité d’avoir des composés mé-
dicamenteux dans ces échantillons aux vues des tres faibles concentrations de résidus médicamenteux
suspectées dans ces matrices.

Cependant, nos travaux portant sur les modeles d’écoulement dans les ZRV (décrits dans le chapitre
1 & partir de la page 125) ont mis en évidence que ces milieux ne présentaient pas un mélange des
flux homogene (présence notamment de chemins préférentiels d’écoulement et a contrario de zones
sans renouvellement d’eau). L’exposition des végétaux au flux entrant dans la ZRV ne fut donc pas le
méme selon le site de développement de la plante dans 'ouvrage et a une campagne de prélévement
donné. De plus, a cause de la variation du débit entrant ou suite a des changements de conditions
météorologiques, la méme plante, dans un ouvrage donné, a pu avoir des expositions différentes au
flux de pollution.

Parmi les espéces présentes sur le site de Lutter, la callitriche, le carex et le jonc sont situés dans le
périmetre immédiat du déversement des caux dépolluées de la STEU. Pour la ZRV de Falkwiller, 'iris,
le jonc, le saule et la balsamine de I’Himalaya sont situés dans le chenal de trois metres de longueur en
entrée de ZRV. Dans cette configuration, ces plantes sont directement exposées au flux d’eau entrant.
En revanche et pour ce méme site, la jussie rampante recouvre toute la largeur de 'ouvrage mais elle
est plus éloignée de l'arrivée d’eau (environ 10 metres).
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Figure 1.16 — Schéma de la ZRV de Lutter avec localisation des prélevements de plantes et de sol - M.
NUEL (2017).

Matériel végétal prélevé : Sur toutes les plantes composant ce suivi, seules les parties aériennes
de type feuille furent prélevees tout en favorisant les jeunes pousses et évitant les parties mortes. En
prélevant que les parties aériennes de type feuille, I'objectif était alors de pérenniser le développement
du pied de la plante pour éviter qu’il ne disparaisse durant les deux années de suivi. A chaque cam-
pagne, le méme pied a été prélevé d’environ 150 g de matiere par plante. L’objectif était alors d’avoir,
au minimum, 20 g de maticre végétale déshydratée en vue de I'extraction des résidus médicamenteux
décrite dans la partie 1.10 page 92. Sur chaque site d’étude et pour chaque espece étudiait, le méme
plant végétal a été échantillonné pendant les deux années qu’a duré le suivi.

1.7.3 Echantillonnage de la boue

Localisation dans Pouvrage : L’échantillon de boue est échantillon composite de trois préléeve-
ments réalisés 'un proche de 'entrée des eaux, un autre en milieu d’ouvrage et un dernier vers la
sortie (figures 1.16 page 84 pour Lutter et 1.17 page 85 pour Falkwillier).

Matériel prélevé : Pour éviter de créer des chemins préférentiels d’infiltration dans les ouvrages,
seul le voile de boue supérieur fiit prélevé préservant ainsi le sol en place ou la couche d’argile rapportée
selon les cas. L’objectif était alors d’obtenir 100 g de maticre égouttée en vue de extraction des résidus
médicamenteux.

1.7.4 Echantillonnage des eaux en entrée et en sortie

Les méthodologies mises en ceuvre pour les prélévements s’appuient sur [84] [104] et [67]. Les
prélevements ont été asservis au débit pendant 24 heures usuellement appelés « Bilans 24 h ». Il en
ressort des échantillons dits représentatifs de la qualité journalicre des effluents passant aux points de
mesure.

Localisation sur le site : Pour les deux sites d’étude, la matrice liquide regroupe les échantillons
d’eau prélevés au niveau de (figure 1.18 page 85) :
— lentrée de STEU pour les eaux brutes;
— la sortie de la STEU (ou autrement dit en entrée de ZRV) pour les eaux réglementairement
épurées ;
~ en sortie de ZRV.

Matériel de prélevement : Les échantillons ont été prélevés via des préleveurs automatiques et
réfrigérés (TELEDYNE ISCO, Lincoln, Nebraska ; fiche technique disponible en annexe C page 297)
et dans des flacons en verre. La réfrigération (entre 0 et 1 °C) des échantillons in situ pendant les
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Figure 1.17 — Schéma de la ZRV de Falkwiller avec localisation des prélevements de plantes et de sol
ainsi que la prise de vue des photographies de la figure 1.9 - M. NUEL (2017).

Figure 1.18 — Schéma des points de prélevement d’eau lors des bilans 24 h.

prélevements d’eau a limité leur dégradation notamment vis-a-vis de la problématiques des substances
médicamenteuses thermo-sensibles.

Les préleveurs étaient asservis a des capteurs a ultrason (IJINUS, Mellac, France ; fiche technique
disponible en annexe D page 301). Ces derniers sont positionnés au dessus des ouvrages de comptage
au point de prélévement (figure 1.19 page 86). Mesurant une hauteur d’eau, ils en déduisent les débits
instantanés via les équations spécifiques hauteur-débit des ouvrages de comptage. En fonction du
pas de temps de mesure (dans notre cas 1 minute) un volume écoulé est alors calculé pour assurer
I’asservissement.

Mesure des débits aux points de mesure : Plusieurs équipements de comptage des effluents
ont été mis en place en entrée et en sortie d’ouvrage pour, notamment, répondre aux attentes régle-
mentaires. Ces derniers sont décrits ci-apres.

A Lutter : les trois ouvrages de comptage sont des canaux venturis & ouverture exponentielle
de type IT (ISMA, Forbach, France). I’équation 1.2 85 permet de calculer les débits y transitant.

Q = —0,3311.h + 735,1.h% + 80, 7.h> + 6210.h* (1.2)

Avec :
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Figure 1.19 — Mesure de la hauteur d’eau dans le canal venturi en sortie de STEU (ou entrée de ZRV)
a Lutter en juillet 2016 et prélevement d’eau asservi & la mesure du débit - M. NUEL (07/2016)

— Q : débit calculé (m?/h)
— h : hauteur d’eau (m)

A Falkwiller : les ouvrages de comptages en entrée et en sortie de STEU sont des canaux
venturis & ouverture exponentiellement de type IIT (ISMA, Forbach, France). L’équation 1.3 page 86
lie la hauteur d’eau au débit.

Q = —0,58461.h + 1156, 085.h% — 1125.h% + 6550.h* (1.3)

En sortie de ZRV, il y a un seuil métallique a ouverture triangulaire avec rebord et paroi mince
(figure 1.20 page 87). La relation de Hager (équations 1.4 et 1.5) permet de connaitre le débit en
fonction de la hauteur d’eau.

Q= %.Cd.tan<%).(2.g.h5)% (1.4)
Avec : oL h? tan(2) 0, 66
T \/3.[1+ (3-3-(h+w)>]'[1+ h%.tcm(%)] (15)
et :

— B : largeur du seuil (m);
— « : angle d’ouverture du seuil (rad);
— h : hauteur d’eau au droit du seuil (m).

Prélévements asservis au débit : Pour chaque point de prélevement, les étapes d’asservisse-
ment pour la constitution d’un échantillon représentatif d’une journée de fonctionnement furent les
suivantes :

1. mesurer le débit a l'instant t au point de prélevement ;
extrapoler le débit instantané au débit journalier ;
fixer un minimum de prélévements sur les 24 h que dure le prélévement (dans notre cas 150);

déduire les volumes d’eau écoulés au point de mesure entre deux prélevements ;

DAl o

programmer 8 impulsions entre deux prélevements dans 1’objectif de détecter toute anomalie de
dysfonctionnement rapidement ;

La limite basse de 150 prélevements par bilan 24 h a été fixée afin d’avoir des échantillons consi-
dérés comme représentatifs de la qualité moyenne des eaux. Les prélevements unitaires étaient de 50
mL (limite basse de la capacité de prélevement des préleveurs). L’échantillon moyen fut alors d’en-
viron 7 L (volume fonction des conditions journaliéres de fonctionnement des ouvrages) par point de
prélevement. Les analyses des polluants usuels et des micro-polluants nécessitaient respectivement au
maximum 2 L et 1,5 L d’échantillon (voir parties 1.9 page 89 et 1.10 page 92 pour plus d’informations
sur les méthodologies employées).

Il est a noter que :
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Figure 1.20 — Seuil & section triangulaire en sortie de ZRV & Falkwiller - M. NUEL (05/2016).

— avant chaque séquence d’échantillonnage, il y avait automatiquement un ringage des tuyaux
d’aspiration avec I’eau du point de mesure pour limiter les contaminations croisées entre deux
échantillons unitaires successifs ;

— les tuyaux de prélévement ainsi que le flaconnage ne permettent pas I’adsorption des composés
médicamenteux [84], [104] et [67];

— le TSH n’ont pas été pris en compte lors de la programmation des préleveurs automatiques.
Cependant, ces derniers sont inférieurs au temps de préléevement (voir chapitre 1 de la partie
Résultat a partir de la page 125).

1.8 Acquisition des données abiotiques

Ces données ont été acquises lors des campagnes de prélevement d’échantillons a Falkwiller et &
Lutter ainsi que durant les campagnes de tragage qui ont eu lieu sur les trois sites (voir partie 3 &
partir de la page 109). Elles correspondent aux données météorologiques et aux parametres physico-
chimiques des eaux.

1.8.1 Données météorologiques

Le développement de la faune et de la flore des ZRV est dépendant des conditions météorologiques.
De cette dépendance peuvent découler des variations de fonctionnement. Pour prendre en compte ce
facteur abiotique, une station météorologique (ADCON, Klosterneuburg, Autriche) a été implantée
sur le site de Falkwiller et sur celui de Lutter (figure 1.21 page 88).

FElles fonctionnent en autonomie énergétique via une batterie et un panneau solaire. Le pas de temps
des mesures a été fixé & 15 min. Les données collectées sont envoyées via un module GSM toutes les
15 min sur les serveurs de Adcon ou elles sont stockées et librement accessibles a la consultation et
au téléchargement depuis nos postes de travail.

Les paramétres environnementaux suivants sont mesurés :

— la pluviométrie (en mm);

— le rayonnement solaire (en W/m?);

— la direction du vent (en °);

— la vitesse du vent (en km/h);

— la température (en ‘C);

— Phygrométrie (en %) ;

— la pression atmosphérique (en mbar).

La connaissance de ces parametres au plus proche des sites d’études nous a permis de connaitre
d’une part la lame d’eau précipitée. Cette derniére impacte fortement les charges hydrauliques entrant
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Figure 1.21 — Stations météorologiques de Falkwiller (droite) et de Lutter (gauche) - M. NUEL
(11/2016).

dans la STEU du fait des réseaux de type unitaire présents (collecte des EU et des caux de pluie dans
le méme réseau). D’autre part, ces parameétres environnementaux nous ont aussi permis d’estimer
I’évaporation et ’évapotranspiration (ETP) potentielle.

Calcul de I’évaporation : Elle a été calculée pour la ZRV de Lutter du fait de sa configuration
en forme de mare qui présente une importante surface au miroir sans végétation. Pour la quantifier,
la formule de Rohwer a été utilisée (équation 1.6 page 88), [318]).

E=0,484%(1+0,6%u)*(es —e,) (1.6)

Avec :
— E : Capacité d’évaporation de lair (mm)
u : Vitesse du vent (m/s)
— eg : Pression de vapeur saturante (K Pa)
— eq @ Pression de vapeur actuelle de lair (K Pa)

Calcul de I’évapotranspiration potentielle (ETP) : Elle a, quant a elle, été calculée sur les
ZRV de Liebsdorf et de Falkwiller car ces derniéres présentent un couvert végétal important limitant
ainsi 'évaporation. Pour quantifier cette derniére, la formule de Penman-Monteith [267] a été utilisée
(équation 1.7 page 88 et 1.8 page 88).

0.408*A*(Rn—G)+7*%%*UZ*(es—ea)
A+y*(1+CqxUs)

ETSZ = K % (1.7)

— ETsy : Evapotranspiration de référence (mm.j -1
— K : Coefficient propre au type de plante étudiée
~ R, : Densité de chaleur regue au niveau des plantes (M.J.m=2.571)
— G : Densité de chaleur regue au niveau du sol (M J.m=2.571)
— T : Température de l'air ("C)
~ ug : Vitesse du vent (m.s™1)
— A : Pente de la courbe de pression de vapeur & température moyenne de 1'air (K Pa’C~1)
— ~ : Constante psychrométrique (K Pa."C~1!)
Et :
17,27.T
A 2503.eT+2733 (1.8)
(T +273,3)2
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Du faite de la richesse en variétés d’especes végétales présentes dans les ZRV, le coefficient K choisi
fut de 1. Il traduit alors P'ETP potentielle d'un gazon conformément a la méthodologie utilisée par
Penman-Monteith. Bien que non représentatif du milieu d’étude, il permet néanmoins une premiere
estimation de cette grandeur et de ses variations lors des différents bilans 24 h.

Proposition d’amélioration : D’une année sur l'autre, le développement de la végétation
dans les ZRV s’est montré trés dynamique tant dans la variété d’espéces présentes que sur leur
représentativité. Le calcul de UE'TP n’en est que plus complexe. Une quantification de la biomasse
végétale au minimum une fois par an en période estivale permettrait alors de se rapprocher au
mieuz de la réalité des sites.

1.8.2 Données physico-chimiques

Les bilans 24 h appliqués dans notre étude, permettent de connaitre les concentrations moyennes
en polluants usuels et micro-polluants des eaux écoulées en 24 h. Cependant, ils ne permettent pas
d’observer leur dynamique pendant la campagne de mesure.

Le parti fat pris de mesurer la dynamique des parametres physico-chimiques en entrée et en sortie
de ZRV. Ces derniers furent enregistrés via des sondes YSI (Xylem Analytics, Hertfordshire, Royaume-
Uni; fiche technique disponible en annexe C page 297) qui sont multiparametres et fonctionnent sur
piles (figure 1.22). Toutes les 5 min les parameétres suivant furent mesurés :

— le pH;

— la température (°C);

— la concentration en oxygene dissous (% de la saturation et mg/L);

— la conductivité (mS/cm);

— le potentiel rédox (mV).

Figure 1.22 — Sonde YSI positionnée en entrée de ZRV a Lutter - Respectivement : Ysi.com et M.
NUEL (03/2016).

Deux de ces sondes furent utilisées lors de chaque bilan 24 h dont I'une au point de prélevement
entre les FPRvv et la ZRV et Pautre entre la ZRV et le cours d’eau (figure 1.18 page 85) . Pour pallier
a la dérive des capteurs, mais aussi prévenir toutes pannes, les sondes YSI ont été étalonnées toutes
les deux campagnes de prélevement. Aucune dérive importante des capteurs n’a été constatée.

1.9 Evaluation des performances d’épuration

1.9.1 Polluants usuels des EU recherchés

Les polluants usuels des EU ont aussi été quantifiés. Il s’agissait de qualifier les EU domestiques ou
encore d’évaluer les performances d’épuration réglementaires d'une STEU. Ces macro-polluants sont
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détaillés dans le chapitre 3 page 56. Les analyses de ces polluants ont entiérement été sous-traitée au
Laboratoire d’Etude des Eaux (LEE) de 'ENGEES.

1.9.2 Protocoles analytiques

Le tableau 1.11 page 90 reprend les méthodes analytiques employées par le LEE pour déterminer
les concentrations des différents parametres recherchés. Le NGL est quant a lui déterminé en sommant

Parametre Méthode Incertitude | Limite de quantification (mg.L~!)
DOB5 Piézometrique 30 % 1
DCO Micro-méthodes 10 % 2
MES NF EN 872 20 % 0,005
NH; Micro-méthodes 10 % 0,04
NK NF EN 25663 10 % 0,3
NO5 Micro-méthodes 10 % 0,003
NO3 Micro-méthodes 10 % 0,3
Pt Micro-méthodes 10 % 0,05

Tableau 1.11 — Méthodes analytiques utilisées par le LEE.

les formes azotées. Lors de l'exploitation des résultats les concentrations en dessous des Limites de
Quantification (LQ) sont considérées comme égales & la LQ du parameétre en question.

1.9.3 Traitement de données

Rendements d’épuration : Ils ont permis de calculer les performances d’épuration des STEU puis
des ZRV par rapport a la qualité de 'efluent entrant dans 'ouvrage. Ils sont calculés a partir des
concentrations (équation 1.9 page 90) puis des flux entrant et sortant de 'ouvrage étudié¢ (équation
1.10 page 90).

Cz'n - Cout
_ 1.
Re i (1.9)
et
Czn‘/;n - Cout~Vout
= 1.1
fiv Con-Vin (110
Avec :

— R¢ : Rendement d’épuration calculé & partir des concentrations (en %) ;

— Ry : Rendement d’épuration calculé & partir des flux (en %) ;

— Cyp : Concentration en entrée d’ouvrage (en mg/L);

— Vin @ Volume d’eau écoulé en entrée d’ouvrage (en m?/jour);

— Cyut : Concentration en sortie d’ouvrage (en mg/L);

~ Vut : Volume d’eau écoulé en sortie d’ouvrage (en m?/jour).

Cette approche a été optimisée pour prendre en compte les faibles abattements de ces polluants
par les ZRV (figure 1.23 page 91). Le calcul de Ry fut alors conditionné & la validation de la différence
significative entre les concentrations en entrée et en sortie. Ce calcul prend en compte les incertitudes
d’analyses des concentrations des macro-polluants (tableau 1.11 page 90).

Les concentrations en entrée et en sortie ont été considérées significativement différentes si, quand
on leur applique le pourcentage d’incertitude lié a ’analyse, aucune des deux plages ne se chevauchent
comme illustré dans le cas n°2 de la figure 1.23. Rc peut alors étre calculé avec les équations précé-
demment décrites. Dans le cas ou les plages d’incertitudes se chevauchent (cas n°l de la figure 1.23),
alors il est possible que les concentrations soient égales et R est considéré comme nul.

Parts d’abattement complémentaires : Le calcul du rendement d’épuration comme détaillé
précédemment ne permet pas de connaitre la part complémentaire de traitement apporté par les ZRV
aux FPRvv amonts. Le calcul des parts d’abattement complémentaires des ZRV a permis d’estimer
leur participation a I’épuration globale du site. Ces parts d’abattement ont été calculées en fonction
du flux de pollution contenu dans les eaux brutes en entrée de STEU via les équations 1.11 page 91
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Figure 1.23 — Regles de calcul des rendements d’épuration en fonction des incertitudes d’analyses.

pour la STEU et 1.12 page 91 pour la ZRV.

CinsTEU -VinsTEU — CoutsTEU -VoutSTEU
CinsTeU-VinsTEU

AsTry = (1.11)

Cinzrv -Vinzrv — Coutzrv -VoutZRV

Azrv = (1.12)

CinsTEU-VinsTEU

La part de pollution non épurée par la STEU et la ZRV rejoint le milieu naturel superficiel.

Connaissant les parts d’abattement de la STEU et de la ZRV, celles non épurées peuvent étre estimées
par 'équation 1.13 :

Coutzrv -VoutzRV

ARe jet —
jet
CinsTEU-VinsTEU

(1.13)

1.9.4 Caractérisation qualitative et quantitative des EU

La qualité des EU brutes varie principalement en fonction des entrées d’eaux extérieures dans
le systéme de collecte diies notamment aux précipitations (eaux de pluie et fonte des neiges prin-
cipalement) et aux réseaux de collecte qui sont en partie unitaires et non complétement étanches
(infiltrations). Il a aussi été observé sur les sites d’étude, des entrées d’eaux de riviere, suite au noyage
des déversoirs d’orage lors de la montée des eaux.

Ces eaux parasites vont directement impacter le fonctionnement de la STEU, tant en termes
d’augmentation des volumes d’eau, que de la diminution des concentrations de polluants (dilution).
Les notions de Taux de Charge Organique (TCO), Taux de Charge Hydraulique (TCH) et Taux de
Dilution (TD) ont permis de relativiser les performances d’épuration & la quantité d’eaux parasites
dans les EU.

Taux de charge organique :

TCO(%) = W (1.14)
nominal

Avec :
— CO;psTry : Charge organique regue (en kg DCO/j);
— COnominal : Capacité de traitement organique de référence (en kg/j).
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Taux de charge hydraulique :

TCH(%) = YinsTEU (1.15)

Vnominal

Avec :

— Vinstry : Volume d’eau entrée STEU regu (en m3);
~ Viominal : Volume d’eau entrée STEU de référence (en m?) .

Taux de dilution : Le TD fut déterminé a partir des Eaux Claires Parasites (ECP). Lors du bilan
24 h le débit horaire minimum (V;,;,) entre 4 h et 7 h du matin est considéré comme représentatif
du volume horaire d’ECP en entrée de STEU. En fonction du volume journalier (V}) écoulé, TD est
a été déterminé par les équations 1.16 et 1.17 respectivement page 92.

Vecp = 24.Vin (1.16)
Et :
Vecp
TD(%) = ——— 1.17
) = o (117)
Avec :

~ Vinin : Volume minimum relevé lors du bilan 24 h (en m®.A~1);
~ V; : Volumes écoulés lors du bilan 24 h (en m?);

~ Vgcp : Volume journalier ’ECP (en m?);

— TD : Taux de dilution (en %).

1.10 Extraction des médicaments des différentes matrices étu-
diées

La méthodologie présentée ci-apres est le résultat d’une volonté d’optimisation de l'extraction
via une série d’expérimentations combinant différents jeux de solvants et de cartouches Solids Phase
Extraction (SPE). Ces travaux préliminaires sont présentés plus en détail dans la partie résultat IV,
chapitre 2 & partir de la page 149. Les méthodologies d’extraction retenues sont présentées ci-apres et
celles concernant le lavage de la verrerie ont été mises en annexe G page 313.

1.10.1 Conditionnement des échantillons

Le conditionnement des échantillons s’appuyait sur celui présenté par Gros [141] et utilisé, notam-
ment, dans les travaux de Petrovic [291]. Ces derniers nous ont servi de base pour la création de nos
propres méthodes analytiques (chapitre 2 & partir de la page 97). Des adaptions ont été apportées
pour rendre compatible cette méthode avec les équipements présents dans les laboratoires.

Matrice liquide : Le volume nécessaire pour l'extraction des substances médicamenteuses était de
100 mL pour le prélévement en entrée de FPRvv puis de 200 mL pour celui en sortie de FPRvv et de
ZRV. Une premiere filtration a 1,22 um a été réalisée puis une seconde a 0,45 pm. Apres filtration, le
filtrat a été acidifié & 0,5 % avec de l'acide acétique (volume/volume). La figure 1.24 page 93 illustre
les étapes de conditionnement des échantillons d’eau.
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Figure 1.24 — Schéma séquentiel du protocole de conditionnement des échantillons d’eau.

Matrices solides : boues et plantes

Boues : Les échantillons de boue ont été soigneusement égouttés via une gaze pour évacuer ’eau
libre. 100 g ont ensuite été mis en contact avec 1 L d’acétonitrile puis acidifiée & 0,5 % avec de I'acide
acétique (volume/volume). Le tout a été mis sous agitation pendant 24 h a 4 “C pour macération.
Une fois la macération finie, le mélange a été filtré a 1,22 um et le filtrat conservé. Se rapporter a la
figure 1.25 page 94 pour plus d’informations.

Plantes : Chaque échantillon de plante a été conditionné pour avoir une masse de produit sec
finale de 20 g. Pour ce faire, environ 150 g de produits frais ont été ramenés en laboratoire pour y étre
découpés, broyés a I'azote liquide via un broyeur TissueLyserIl (QIAGEN, Courtaboeuf, FRANCE)
puis lyophilisés. L’objectif de ce pré-traitement fut, d’une part, d’extraire toute ’eau contenue dans
le matériel végétal pour, d'une part, s’assurer d’'une masse exacte d’échantillon et d’autre part de
maximiser le contact entre le solvant organique et la poudre végétale lors de la macération.

Les 20 g de poudre ainsi obtenus ont été repris dans 1 L d’acétonitrile et acidifiés & 0,5 % avec
de l'acide acétique (volume/volume). Le tout fut placé sous agitation & 4 “C pendant 24 h pour
macération. Une fois ce délai passé, le macéra a subi une filtration & 1,22 pm. Le filtrat fut conservé.
La figure 1.26 page 94 reprend le détail des étapes précédemment décrites.
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Figure 1.25 — Schéma séquentiel du protocole de conditionnement des échantillons de boue.
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Figure 1.26 — Schéma séquentiel du protocole de conditionnement des échantillons de plantes.

1.10.2 Extraction des micro-polluants

L’extraction des résidus médicamenteux dans les différents échantillons a été entierement basée
sur la capacité de rétention des cartouches Solid Phase Extraction (SPE). Sur le marché, plusieurs
chimies de ces cartouches SPE sont disponibles en fonction de la nature des molécules que ’on souhaite
extraire d’'un mélange.

Dans le cas de notre étude, les cartouches suivantes ont été retenues :

— (18 et HLB, dites de phases inverses (Imchem-Waters, Versailles, France) et garnies de 1 g de
matériel adsorbant. La cartouche C18 a la capacité de retenir les molécules organiques hydro-
philes ou polaires d’une matrice aqueuse. La cartouche HLB retient, quant a elle, les composés
polaires aromatiques et insaturés contenus dans une solution aqueuse. Leur utilisation en série
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a permis d’extraire des échantillons un large panel de molécules aux propriétés intrinseques tres
différentes.

— en silice, dite de phase normale (Iimchem-Waters, Versailles, France) et garnis de 1 g de maté-
riel adsorbant. Cette derniere a pour particularité d’extraire les molécules polaires de solvants
organiques apolaires.

Le choix de ces cartouches est détaillé et argumenté dans la partie Résultats, chapitre 2 & partir de la
page 77.

Matrice liquide : Avant leur utilisation, les cartouches SPE C18 et SPE HLB ont été au préalable
activées avec 5 mL de méthanol (MeOH) par cartouche. Les chaines carbonées contenues dans la
garniture des cartouches sont alors « Activées » (autrement dit, elles sont en capacité d’interagir avec
I’échantillon et d’adsorber des molécules). Par la suite, elles ont été mises en équilibre (méme pH et
solvant que celui de ’échantillon) via une seconde filtration avec 10 mL d’eau pure acidifiée & 0,5 %
avec de l'acide acétique (volume/volume).

Une fois les cartouches activées, ces dernieres ont été montées en série sur un systéme inspiré du
systéme manifold et adapté & nos besoins (figure 1.27 page 95). Ce dernier a été composé d’une boite
hermétique ot une pompe a air faisait le vide qui, grace a un systéme de tuyau, aspirait les filtrats en
les faisant passer par les cartouches SPE. Les débits furent ajustés au goutte a goutte.
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Figure 1.27 — Schéma de principe de l'extraction des micro-polluants a quatre voies vue de c6té - M.
NUEL.

Dés que la totalité du volume des échantillons eu passé a travers le systeéme, les cartouches SPE ont
été éluées avec 10 mL de méthanol pour désasdsorber les micro-polluants. Les éludts furent récupérés
dans des flacons en verre de 10 mL, identifiés et conservés a -20 °C. Une derniere étape fut de ramener
ces tubes & sec par sublimation sous vide (Thermo Scientitic, Villebon sur Yvette, France). Ensuite ils
furent conservés au congélateur a -80 °C jusqu’au jour de 'analyse. Les étapes décrites précédemment
sont reprises dans la figure 1.24 page 93.

Matrices solides : Les filtrats issus des échantillons solides ont été filtrés via une cartouche SPE
de silice. La cartouche a du étre au préalable activée via une filtration de 5 mL de méthanol puis
rincée et mise & I’équilibre avec 10 mL de HoO/MeOH (5 : 95 ; volume/volume) acidifiée & 0,5 % avec
de lacide acétique (volume/volume). Aprés avoir été activée, elle a été placée sur la boite sous vide
(figure 1.27 page figure 95). Les débits ont été ajustés au goutte a goutte.

Dés la totalité du macéra filtré, les cartouches ont été éluées successivement via 2 injections de 5
mL HyO/MeOH (80 : 20; volume/volume). Les éluats de 10 mL ont été récupérés dans des flacons
en verre, identifiés et conservés a -20 "C. Avant d’étre stockés a -80 °C, les tubes ont été ramenés a sec
via un évaporateur sous vide. Les figures 1.25 page 94 et 1.26 page 94 reprennent respectivement les
étapes précédemment décrites pour les échantillons de boue et de sol.
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1.11 Analyses des échantillons

Pour rappel, les élutions des cartouches SPE, contenant les molécules extraites des échantillons,
ont été précédemment ramenées a sec dans des tubes a hémolyse jusqu’a obtention d’une poudre.
L’avantage de ramener a sec les échantillons a été double : uniformiser les volumes lors de la solu-
bilisation, avant analyse et augmenter les capacités de conservation de I’échantillon. Par la suite ces
tubes ont été conservés a -80 °C.

Le jour des analyses, 400 uL de HoO/MeOH (90 : 10; volume/volume) ont été injectés dans
ces tubes pour solubiliser les poudres. Par la suite, ils ont été placés en chambre froide et mis sous
agitation pendant 12 h. Malgré cette étape, seulement une partie de la poudre était solubilisée. Les
échantillons ont été ensuite soniqués 10 min & basse température (mélange d’eau et de glace pilée)
puis centrifugés. 300 L de la partie supérieure ont été prélevés pour étre mis dans un tube adapté
pour le sample manager de 'UPLC-MSMS.

Les méthodologies de détection et de quantification des micro-polluants via 'UPLC-MSMS sont
décrites dans le chapitre suivant (chapitre 2 page 97).



Chapitre 2

Identification et quantification des
chaines métabolomiques des résidus
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Ce chapitre est entierement consacré aux méthodologies mises en ceuvre dans le but de quantifier
les substances médicamenteuses a partir de diverses matrices d’échantillonnage.

Dans un premier temps nous aborderons les critéres de choix ainsi que la composition du panel
de substances médicamenteuses recherchées dans ce projet. Puis nous verrons point par point la
création des méthodes de détection et de quantification des substances médicamenteuses par I'Ultra
Performance Chromatographic Liquid (UPLC) associée a un spectromeétre de masse triple Quadrupole
(MSMS) .

2.1 Criteére de choix des substances médicamenteuses

Le choix des substances médicamenteuses s’est fait en combinant plusieurs sources bibliographiques
dans des contextes d’étude précis. Une fois les doublons provenant du regroupement des listes suppri-
més, 81 substances médicamenteuses ont alors été retenues et sont listées en annexe 77 page ??7. Les
études considérés sont détaillées ci-apres.

2.1.1 Etudes internationales

Présence dans ’eau potable : Le rapport WHO de I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS)
fait état de la présence de résidus pharmaceutiques dans les ressources en eau potable [279]. Les 12
substances ont été retenues.

Revue des substances présentes dans les FPR :  Un état de l’art sur le devenir des médicaments
au sein de Fitlres Plantés de Roseaux (FPR) met en évidence que ces Stations de Traitement des Eaux
Usées (STEU) ne retiennent qu’une partie des substances médicamenteuses étudiées [383]. Dans ce
contexte, il est fort probable qu’a la sortie des sites d’études de ce projet, comparables & ceux abordés
dans cet état de lart [383], il y a toutes ou partie de ces molécules dans les FPR suivis dans cette
étude (si toutefois, elles sont présentes dans les Eaux Usées (EU)). Les 17 molécules ont été retenues.

2.1.2 Etudes européennes

Substances a surveiller d’aprés la Directive Cadre sur ’Eau (DCE) : 12 nouvelles sub-
stances, dont trois médicamenteuses, ont été ajoutées en 2013 a la liste des substances a surveiller
selon la DCE [103].

Projet Stratégie MicroPoll : 1l fut géré par I’Office Fédéral de 'EnVironnement (OFEV), insti-
tution Suisse dont 1'objetif est le développement d’une stratégie de réduction des concentrations en
micro-polluants issus des EU domestiques et & destination du milieu naturel [108]. Le projet a duré
quatre années (2006-2010) et a permis de mettre en évidence le potentiel des deux procédés testés, a
savoir ’ozonation et le charbon actif en poudre. Les 6 substances médicamenteuses ont été retenues.

2.1.3 Etudes nationales

Projet AMPERES : Le projet Analyse des Micropolluants Prioritaires et Emergents dans les
Rejets et les Eaux de Surface (AMPERES) est issu du programme Agence Nationale de la Recherche,
Programme Ecotechnologies et Développement Durable (ANR PRECODD 2005) [347]. L’objectif est
I’étude des micropolluants dans les EU urbaines et les boues en période de temps sec. Ce projet
de quatre années (2006-2009) a conduit & 1’évaluation des performances d’élimination des filieres
d’épuration conventionnelles pour les eaux et les boues, ainsi que de certaines filieres avancées pour
le traitement de ’eau. Les 21 substances médicamenteuses ont été retenues.

Consommation nationale : Les molécules les plus vendues en masse a 1’échelle de la France ont
été relevées via I’Agence Nationale de Sécurité du Médicament et des produits de santé (ANSM) en
2013. Les 30 molécules ont ainsi été retenues.
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2.1.4 Etudes locales

Substances présentes dans les cours d’eau locaux : Les substances médicamenteuses détectées
dans les grands cours d’eau du bassin Rhin-Meuse ont été relevées : [170] dans la Meuse et [323], [334]
et [363] dans le Rhin. Leur présence dans ces cours d’eau traduit, d’une part, leur consommation sur le
bassin Rhin-Meuse et, d’autre part, une persistance de certaines de ces molécules dans I’environnement.
Les 28 molécules ont ainsi été retenues.

2.1.5 Meédicaments indisponibles

Parmi les listes précédemment décrites, 19 composés médicamenteux étaient indisponibles car soit
les standards étaient non commercialisés ou soit car il y avait une obligation d’obtention d’autorisation
des autorités compétentes pour acquisition des molécules les plus sensibles (psychotropes, drogues,
etc). Des autres substances médicamenteuses ont été choisis d’apres Gurke [144]. Il démontre la pré-
sence de médicaments dans des FPRvv, via des méthodologies d’extraction et d’analyse similaires a
celles mises en ceuvre dans cette étude.

2.1.6 Substances médicamenteuses métabolisées

Les médicaments métabolisés n’ont été recherchés dans les différentes matrices échantillonnées
qu’a partir de la deuxiéme année de suivi, donc a partir de juillet 2016. La sélection des médicaments
dont on a rechercher les métabolites fut déterminée par rapport aux données issues du suivi du site
de Lutter et sur les premieéres campagnes. L’attention a été portée sur leur fréquence de détection
dans les échantillons ainsi que sur leurs concentrations qui devaient étre constantes et relativement
importantes. A noter que cette démarche s’appui sur la détection des substances actives dans les eaux.
Dans le cas ou le résidus médicamenteux est fortement métabolisé, alors cette approche ne le prend
pas en compte. Sept molécules ont été identifiées a savoir :

— Aténolol ;

— Caféine;

— Ibuproféne;

— Naproxen;

— Théophylline ;

— Tramadol.

Parmi ces sept molécules, la caféine et la théophylline (respectivement les molécules stimulantes
présentes, notamment, dans le café et le thé) ont été retirées de cette liste car ces derniéres peuvent
étre synthétisées par les plantes. L’aténolol est, quant a lui, trés peu métabolisé pour le corps humain
et est retrouvé tel quel dans les urines et excréments [296].

Le nombre de médicaments métabolisés retenu fut de quatre a savoir :

O-Desméthyl naproxen (CAS N°52079-10-4) ;

— O-Desméthyl tramadol (CAS N°80456-81-1) ;

Ibuproféne acyl S-D-glucuronique (CAS N°115075-59-7) ;

— Paracétamol S-D-glucuronique (CAS N°16110-10-4).

Le tableau 2.1 ci-apres détaille la liste des médicaments retenus pour ces travaux de recherche.

Nom molécules N° CAS Références bibliographiques
17-beta-estradiol 50-28-2 DCE, AMPERES
Acide clofibrique 0882-9-7 323
Acide fénofibrique 42017-89-0 323
Acide Mefenamic 61-68-7 OMS
Allopurinol 315-30-0 ANSM
Alprazolam 28981-97-7 AMPERES, ANSM
Amoxicilline 26787-78-0 383], ANSM
Ampicilline 69-53-4 383
Aspirine 50-78-2 383], AMPERES, ANSM
Aténolol 29122-68-7 170], [363], AMPERES
Atorvastatine 134523-00-5 ANSM
Bézafibrate 41859-57-0 170], [323], [363], OMS
Bisoprolol 66722-44-9 170], AMPERES, ANSM

(Suite page suivante)
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Nom molécules | N° CAS | Références bibliographiques
(Suite)
Bleomycine 11056-56-7 OMS
Caféine 58-08-2 [170], [334], AMPERES
Carbamazépine 298-46-4 Pgﬁz‘}é, g’ﬁ]s’ [363], [383], AM-
Cefpodoxime 80210-62-4 ANSM
Chlorhexidine 55-56-1 ANSM
Clarythromycine 28927153 363], (383
Clindamycine 18323-44-9 363], (383
Clotrimazole 23593-75-1 OMS
Codéine 76-57-3 ANSM
Colecalciferol (vitamine D) 67-97-0 ANSM
Cyclophosphamide 50-18-0 [170]
Desloratadine 100643-71-8 ANSM
Dextropropoxyphene 469-62-5 OMS
Diazepam 439-14-5 [170], AMPERES
Diclofenac 15307-79-6 [323], [363], AMPERES, ANSM,
DCE

Dompéridone 57808-66-9 ANSM
Doxycycline 564-25-0 383
Enoxacin 74011-58-8 383
Erythromycine 114-07-8 383], OMS
Esomeprazole 119141-88-7 ANSM
Estriol 50-27-1 [383]
Ethynilestradiol 57-63-6 AMPERES, DCE
Fénofibrate 49562-28-9 323
Fénoprofen 10948271 323
Fluoxétine 54910-89-3 383|, AMPERES, OMS
Gemlfibrozil 25812-30-0 323, [383], AMPERES

\ 323], [363], [383], AMPERES,
Ibuproféne 15687-27-1 Al[\TSI\J[ [363], [383]
Ibuprofen acyl-3-D-glucuronic | 115075-59-7 Métabolite
Indomethacin 53-86-1 323
Iopromide 73334-07-3 170], [363]
Ketoprofene 22071-15-4 323
Lévothyroxine sodique 51-48-9 ANSM
Lincomycine 154-21-2 170
Losartan 114798-26-4 170
Macrogol 25322-68-3 ANSM
Metformine 657-24-9 ANSM
Méthadone 76-99-3 ANSM
Metoprolol 37350-58-6 170], [363], [383], AMPERES
Naproxene 23981-80-8 170], AMPERES
Norfluoxetine-HCI 57226-68-3 OMS
O-Desmethylnaproxen 52079-10-4 Meétabolite
O-Desmethyltramadol 80456-81-1 Métabolite
Oxazepam 604-75-1 170
Oxoflacin 82419-36-1 383
Pantoprazole 102625-70-7 ANSM
Paracétamol 103-90-2 [383], AMPERES, ANSM, OMS
Paracetamol acyl-5-D- | 16110-10-4 Meétabolite
glucuronic
Paroxetine 61869-08-7 ANSM
Pentoxifylline 6493-05-6 363], [323]
Phenazone 60-80-0 170

(Suite page suivante)
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Nom molécules | N° CAS | Références bibliographiques
(Suite)

Phloroglucinol 108-73-6 ANSM

Pravastatine 81093-37-0 ANSM

Prednisolone 50-24-8 ANSM

Promide 73334-07-3 OMS

Propranolol 525-66-6 [170], [383], AMPERES, OMS

Ramipril 87333-19-5 ANSM

Rosuvastatine 287714-81-4 ANSM

Roxythromycine 80214-83-1 (363],

Simvastatine 79902-63-9 ANSM

Sotalol 3930-20-9 170], [363], AMPERES

Sulfadiazine 68-35-9 383

Sulfaméthoxazole 723-46-6 [170], [363], [383], AMPERES,
OMS

Temazepam 846-50-4 170

Théophylline 58-55-9 170], AMPERES

Tramadol 46941-76-8 ANSM

Trimébutine 39133-31-8 ANSM

Triméthoprime 738-70-5 [170], [363]

Zolpidem 82626-48-0 ANSM

Zopiclone 43200-80-2 ANSM

Tableau 2.1: Liste des médicaments, et sources bibliographiques
associées, recherchés dans ces travaux.

Classe Nombre Classe Nombre R . Nombre
: i . . . ‘e Classe thérapeutique .
thérapeutique médicament thérapeutique médicament médicament
Analgésique 2 Anti-ischémigue 1 Hormone stéroide i
Antalgique Antimigraineux Hormone
iqu imi u
& 11 ® 4 thyroidienne 1
Antiagrégant . .
) Antinéoplasique Hormones
plaquettaire 1 1
Antiarythmique 5 Antiparasitaire 1 Hypolipémiant
Anti-asthmatigue Antipyrétique 1 Hypo-uricémiant 1
T Antisécrétoire
Antibiotique ) Immunosuppresseur
12 gastrigue 4 1
Antidepresseur " Antispasmodique 2 Neuroleptique 2
Antiémétique Antitussif Normothymigue
2
Antiépileptique Antiulcéreux Psychostimulant 1
Antifongique Antupyrétique TTT dysfonction
Ed 1 PYTEig 1 érectile 1
. . . . TTT insuffisance
Antihistaminique Cardiovasculaire i
1 1 cardiague 1
Antihypertenseur Contraceptif TTT insuffisance
VP 10 hormonal i coronarienne 2
Anti-inflammatoire 5 Diuretique 1
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Tableau 2.2 — Nombre de médicaments recherchés par classe thérapeutique selon les classements ATC

et pharmacothérapeutique

Ces substances appartiennent a plusieurs classes thérapeutiques qui sont fonction de leurs objectifs
de traitement. Il est a noter qu'une substance médicamenteuse peut appartenir a plusieurs classes.
Ces dernieres n’ont d’intérét que pour catégoriser les médicaments entres eux et selon leur objectif
d’action sur le vivant. Elles ne prennent pas en compte les propriétés intrinseques des composés comme
leur masse, leur polarité ou encore leur charge qui peuvent pourtant expliquer leur mobilité dans les

différentes matrices investiguées [362].
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Dans la suite de 1’étude la notion de classe thérapeutique ne sera plus utilisée car jugée non
pertinente & ces travaux (Classification Anatomique, Thérapeutique et Chimique (ATC) et pharma-
cothérapeutique). Elles sont, néanmoins, données dans le tableau 2.2, page 101, afin de constater le
panel de substances investiguées.

2.2 Meéthodologie d’analyse par UPLC-MSMS

2.2.1 Principe de fonctionnement

L’UPLC est un appareil d’analyse de type chromatographie a phase liquide et sous tres haute
pression. Comme il est décrit sur la figure 2.1 page 102, les échantillons sont injectés en amont de la
colonne dans un mélange de solvants A et B. La colonne, appelée aussi phase stationnaire, est remplie
de particules de diametre inférieur ou égal a 2 um. La taille réduite de ces billes permet d’augmenter
la vitesse d’analyse sans pour autant perdre en efficacité.

Selon Paffinité des molécules de I’échantillon entre la colonnes et les solvants, elles sont séparées
entre la phase mobile (les solvants vecteurs), la phase stationnaire (colonne phase inverse ou normale)
par adsorption, absorption ou échange d’ion. Le choix des solvants vecteurs ainsi que leur dosage de
I'un par rapport a 'autre doit permettre de récupérer, en fin de la séquence d’analyses, les molécules
précédemment fixées sur la colonne.

ECHANTILLON

N\ ® A
rd rd
POMPE BOUCLE O
: (@]
- D'INJECTION Hf = ® Y
: . |
o ®
A N\ \
SOLVANT 7 SPECTROMETRE DECHETS
VECTEUR DE MASSE

Figure 2.1 — Principe de fonctionnement de 'UPLC-MSMS.

Les molécules injectées sont emportées par les solvants vecteurs et sont alors analysées par un spec-
trometre de masse triple quadrupéles. La construction de la méthodologie pour détecter et quantifier
les médicaments dans un échantillon s’est faite & partir de [290] et a été adaptée a nos échantillons.
Cette derniere met en ceuvre deux solvants vecteurs pour 1'élution et deux mélanges pour le ringage
de la colonne apres chaque injection d’échantillon.

2.2.2 Préparation de la machine

Phase stationnaire / colonne de chromatographie : La séparation des molécules s’est faite
via une colonne HSST3 (Waters Acquity) de dimension : 100 mm de longueur, 2,1 mm de diameétre,
et des particules a 1,8 pm de diametre. La chimie de la phase stationnaire est C18 (phase inverse).
Cette derniere était équipée d’une pré-colonne permettant de protéger la colonne des surpressions et
de prévenir des impuretés pouvant réduire les capacités de rétention (voir figure 2.2 page 103). La pré-
colonne a été changé tous les six mois a cause d’une baise progressive de la réponse de 'UPLC-MSMS
a des aires de standards externes.

Les solvants vecteurs : Deux solvants vecteurs furent utilisés sur la plage d’analyse, a savoir :
— Solvant voie A : formate d’ammonium & 10 mM (Fluka analytical, > 99 %) et 0,1 % acide
formique (Fluka analytical, for mass spectrometry, =~ 98 %) ;
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Figure 2.2 — De gauche a droite : exemple de colonne HSST3 et de pré-colonne - Waters.com.

— Solvant voie B : méthanol (Fluka analytical, LCMS Chromasolt®, > 99,9 %).
En fonction du temps d’analyse, un profil de gradient de mélange de ces solvants a été mis en place
(voir tableau 2.3 4ge 103).

Temps (min) | Débit (ml/min) | %A | %B
0 0.35 9% | 5
2 0,35 95 )
7 0,35 0 | 100
8 0,35 0 100
8.30 0,35 9% | 5
10 0,35 95 5

Tableau 2.3 — Profil du gradient d’élution des solvants A et B.

Les variations de mélanges se font linéairement. La colonne arrive a équilibre entre 8,30 et 10
minutes. A la fin du temps d’injection de 10 minutes, le mélange est revenu a 1’état initial pour
réaliser de nouvelles analyses.

Les solvants de ringage : Apres chaque analyse le systeme d’injection ainsi que la colonne ont été
nettoyés via deux solutions :

— Strong : ce premier lavage a permis de décrocher toutes les molécules potentiellement adsorbées
sur les différentes surfaces. Le solvant utilisé est un mélange 2-propanol/méthanol (75 : 25,
volume/volume) ;

— Weak : ce deuxieme lavage a permis de rincer le systeme du précédant mélange et d’étre dans
les mémes conditions chimiques qu’au début de ’analyse (voir tableau 2.3 page 103). Le solvant
utilisé était du méthanol a 100 %.

2.2.3 Détection des standards

Les différentes étapes pour arriver aux méthodes de détection sont décrites ci-apres et résumées
dans la figure 2.3 page 104.

1. Préparation des solutions standards : Les médicaments ont été acquis via le fournisseur
Sigma-Aldtrich et & trés haut degrés de pureté. Chaque médicament a été mis en solution dans un
mélange méthanol/eau pure (10 : 90, volume/volume) pour la majorité d’entres cux. La concentration
fut alors de 10 mg/mL.

Dans le cas ou les médicaments n’étaient pas solubles, ils ont subi, en fonction de la réussite ou non
du traitement précédant, les actions suivantes : vortexés, soniqués & froid, soniqués a 30°C, acidifiés
et enfin basifiés. Dans le cas ol ces moyens n’ont pas permis la solubilisation, les standards ont été
dilués dans 100 % de méthanol.

2. Détection des médicaments par SCAN : Ce mode d’analyse a permis de caractériser le
composé recherché via I'analyse des standards précédemment dilués & 10 ug/mL. Ainsi les médicaments
ont pu étre caractérisés par leur Temps de Rétention (TR) (autrement dit, la durée entre leur injection
et leur détection), leur rapport masse sur charge (m/z) ainsi que leur mode de ionisation prédominante
(positive ou négative).
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3. Optimisation du SCAN : L’analyseur vaporise et ionise les échantillons via une différence de
potentiel importante appliquée au cone de vaporisation. Il est possible de changer la tension de ce cdne
via la méthode Single Ton Recording (SIR) . Cette derniére est par défaut de 25 kV et sa variation (de
18 kV & 40 kV) peut permettre d’augmenter la sensibilité de I'analyse d'un facteur 102.

4. Fragmentation des molécules : Pour s’assurer de détecter la molécule recherchée et non un
isomere, cette derniere a été fragmentée dans le spectrometre de masse via de ’hélium (gaz inerte de
collision). Les liaisons les plus faibles de la molécule se sont cassées et ont formé plusieurs ions fils
(ou métabolites). L’ion fils majoritaire de chaque molécule étudiée est alors retenu. Dans un deuxiéme
temps ’énergie de collision, précédemment réglée par défaut, a été ajustée pour obtenir 'ion fils en
plus grande quantité.

5. Multi Reactions Monitoring (MRM) : Une fois toutes les molécules détectées, leurs para-
meétres de détection sont alors connus a savoir leur :

— TR (en min);

— Rapport masse/charge (en m/z);

— Mode de ionisation positive ou négative;

— Tension de cone optimale (en V) ;

— Tons fils majoritaires (en m/z);

— Energie de collision optimale.

Le MRM a permis de créer plusieurs méthodes d’analyse afin d’optimiser la sensibilité de I'analy-
seur. En effet, plus de molécules sont recherchées en méme temps et plus la sensibilité de détection
est dégradée. Les molécules sont alors regroupées en fonction de leur ionisation et de leur TR tout en
regroupant au maximum une quinzaine de molécules par groupe.

5 MRM de 10 min chacun ont été créés et chacun d’entres eux regroupe une quinzaine de sub-
stances médicamenteuses. Chaque MRM fut lui méme composé de plusieurs sous-groupes d’analyse
ol maximum 5 molécules y furent recherchées dans le méme laps de temps.

1.
Echantillon
(Standard)

=Concentration : 10 pg/ml

*Déterminer :

2. Scan *Rapport masse / charge (m/z)
+lonisation positive ou négative

3. Single lon
Recording
(SIR)

*Déterminer la meilleuretensionde céne
)

*Déterminer :

4. Daugther
scan

+La meilleure énergie de collision (eV)
+L'ion fils majoritaire

5. Multiple
Reaction
Monitoring
(MRM)

=0Organiser la recherche des molécules
en groupes pour une meilleure
sensibilité

Figure 2.3 ~ Schéma de la méthodologie employée pour détecter les médicaments & ’'UPLC-MSMS.

2.2.4 Ringage du systéme

Malgré I'utilisation de solvant strong et weack, pour le ringage du systéme de prélevement et
d’analyse des échantillons, précédemment détaillée, des traces persistantes de molécules furent dé-
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tectées grace aux blancs de controle mis en place (composée d’eau pure) entre chaque changement
d’échantillons. Deux nouvelles méthodes de ringage ont été créées spécifiquement pour nettoyer au
mieux les systémes de prélevement et d’analyse.

Ringage 1 : Ce premier ringage avait pour objectif de rincer les surfaces en contact avec les échan-
tillons. La méthode d’analyse était un SCAN et elle permettait de voir toutes les molécules contenues
dans le solvant vecteur aprés que ce dernier soit passé dans le systeme. Il durait 15 min. Le sol-
vant vecteur était du méthanol pur ainsi que 1’échantillon injecté. L’injection était répétée deux fois
successives.

Ringage 2 : Ce deuxieme ringage avait pour objectif de décaper les surfaces. Le solvant vecteur
était du 2-propanol ainsi que ’échantillon injecté. La méthode d’analyse était la aussi un SCAN. La
manipulation durait 15 min et elle était appliquée successivement deux fois.

Echantillons de contréle et d’équilibre :  Aprés la série d’étape de rincage précédemment décrite,
un échantillon d’eau pure fut analysé avec la méthodologie de détection des substances médicamen-
teuses. Ainsi, un contrdle de I’absence de substance dans les systemes de prélevement et d’analyse
était fait systématiquement entre deux échantillons. Cette analyse avait aussi pour objectif de re-
mettre le systéme aux méme conditions initiales d’analyse (risque important de décalage des TR suite
aux changements de solvant vecteur et risque de surpression en entrée de colonne causant un arrét du
systéme). L’analyse durait 5 min.

2.2.5 Estimation de la sensibilité d’analyse :

Lors de la création des méthodes analytiques, nous avons remarqué que les résultats donnés par
I'UPLC-MSMS variaient alors que la masse d’échantillon injecté était inchangée. Des variations allant
du simple a plus du double ont été observées entre deux analyses successives. Pour pouvoir quantifier
les substances médicamenteuses, ces variations ont dii étre prises en compte.

Estimation normative (ISO9001) : Dans le cadre de son systéme qualité ISO9001, la plateforme
métabolomique a mis en place une procédure normée de routine lors de 'utilisation de 'UPLC-MSMS.
Dans cette derniere, il y a notamment I'obligation de tester la sensibilité de la machine avant et apres
une série d’analyse.

Cette mesure de la sensibilité est faite via un standard externe dont la concentration est toujours
la méme. Il s’agissait du tryptophane N°73-22-3 (voir figure 2.4 page 105), un acide aminé qui est
apolaire et hydrophobe (Sigma-Aldrich, Saint-Louis, Etats—Unis).

0

OH
N NH

N
H
Figure 2.4 — Molécule du trytophane CAS N°73-22-3 (standard externe de qualité normative).

Trois analyses de ce standard sont faites en début puis en fin de prise en main de 'UPLC-MSMS
en ionisation positive puis négatives. Les performances de 'UPLC-MSMS sont alors connues au début
et a la fin d’une série d’analyse.

Estimation par échantillon : La méthodologie de détection des médicaments a mis en ceuvre :
— 5 MRM, soit 50 min;
— 2 ringages au méthanol, soit 30 min;
— 2 décapages a l'isopropanol, soit 30 min;
— 1 contrdle / mise a I’équilibre & l’eau pure, soit 5 min.
Le temps d’analyse total pour un échantillon fut alors de 1 h 55 min.
Pour rappel, les campagnes de prélevement ont permis d’échantillonner par site d’étude :
— 3 eaux (entrée et sortie STEU puis sortie ZRV) ;
— 1 boue;
— 5 plantes.
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La durée total d’analyse pour une campagne de prélevement fut de 9 x 1 h 55 min, soit 17 h 15 min.

Au cours de cette durée, la sensibilité de mesure de 'UPLC-MSMS variait significativement, ce
qui nous a imposé de quantifier cette variation entre deux échantillons. La molécule utilisée fut Ro
48-8071 fumarate (N° CAS : 161582-11-2) qui est une molécule synthétique anti-cholestérol (voir figure
2.5 page 106). La concentration de ce standard était de 11 pg/mL et une analyse fut faite au début
et a la fin de chaque échantillon.

F o
o
H,e? N Br
« C4HyO4

Figure 2.5 — Molécule du Ro 48-8071 fumarate (N° CAS : 161582-11-2).

L’utilisation du standard RO a mis en évidence les variations de la sensibilité de 'UPLC-MSMS
alors que la concentration testée et les volumes injectés étaient constants au cours du temps. Ces
variations étaient trés importantes (voir figure 2.6 page 106).

1 400 000
1200000
1000 000
800 000

600 000

Aire de RO

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Durée d'analyse (heure)

Figure 2.6 — Variation de ’aire de RO pour une concentration constante de 11 pg/mL au cours d’une
série d’analyse.

Une mesure de la sensibilité, via l'utilisation de RO, a été faite avant et apres les cinq MRM
composant 'analyse d’un échantillon. Le temps d’analyse complet fut alors porté a 2 h et 15 min par
échantillon, soit un temps d’analyse de 17 h 35 min pour I’étude d’un site.

2.2.6 Quantification des molécules détectées

Réalisation des gammes étalons : Tous les médicaments ont été mis dans un tube unique a une
concentration de 1 mg/mL. Des dilutions en cascade ont été réalisées, jusqu’au ng/mL. Ces mélanges
de médicaments ont été injectés par ordre croissant de concentration pour limiter les contaminations.
Les analyses ont été faites en triplicatas successifs et les écart-types de ces trois valeurs ont permis de
connaitre la précision de I'analyse par médicament (voir ’exemple du bisoprolol dans le tableau 2.4
page 106).

Molécules | Concentration (ng/mL) | Moyennes des trois aires | Ecart-type assoscié
1 277 10
10 4 004 30
Bisoprolol 100 72 224 3163
1 000 993 628 48 120
10 000 6 603 159 242 136

Tableau 2.4 — Exemple de la gamme étalon du bisoprolol.
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L’UPLC-MSMS donnant un résultat sous forme d’une aire (intégration de la courbe de détection),
le coefficient de la droite de régression linéaire, de la forme ax 4+ b (avec b=0), a été déterminé pour
chacune des substances comme dans illustré dans la figure 2.7 page 107.

Gamme étalon - Bisoprolol
10000000

1600000 N /

100000 y=663,62x
i R? = 0,9966
2 10000
g *
3 1000
£ *
< 100

10 -

1

1 10 100 1000 10000
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Figure 2.7 — Exemple de la gamme étalon du bisoprolol exprimée avec des axes bi-logarithmiques.

Caractérisation des gammes étalons : Une majorité des coefficients de régression linaire (R2)
sont supérieures & 0,984. Cependant, quatre sont compris entre [0,97; 0,984] et deux entres [0,96;
0,97]. Les imprécisions de quantification sont, quant & elles, comprises entre 2,51 % (Quetiapine) et
40,93 % (diclofenac).

Les LQ ont été déterminées lorsque l'aire donnée par 'UPLC-MSMS fut inférieure a 100 unités.
En dessous de ce seuil, la valeur a été jugée non représentative. La quantification des substances
médicamenteuses est fonction de la quantité de matiére analysée mais aussi de la nature méme de la
molécule. Ainsi les LQ ont varié selon les molécules, a savoir de 5.10~% ng (clindamycine) & 3,8 ng
(tramadol).

Expression relative de 1’aire des médicaments détectée a celle de RO : La sensibilité
d’analyse a été prise en compte en relativisant l’aire des coefficients directeurs des gammes étalons par
celle de RO au moment de 'analyse. De la méme maniére, les aires des substances médicamenteuses,
lors des analyses des échantillons, furent elles aussi exprimées par rapport & la moyenne de deux valeurs
de RO (avant et aprés les cing MRM réalisés par échantillon). Ainsi la quantification des substances
recherchées ne fut pas tributaire de ’état de la machine.

Détermination des concentrations : Les données de 'UPLC-MSMS ont permis, grace aux
gammes étalons, de connaitre les masses de substances médicamenteuses contenues dans le volume
analysé. La figure 2.8 page 108 met en lumiere la méthodologie mise en ceuvre qui a permis de déter-
miner les quantités des molécules recherchées et contenues dans les différents échantillons a partir des
résultats de 'UPLC-MSMS.
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Figure 2.8 — Méthodologie employée pour I'extrapolation des quantités de substances médicamenteuses
contenues dans les échantillons a partir des données UPLC-MSM.

2.3 Traitement des données

2.3.1 Rendement d’abattement

[’évaluation des capacités d’épuration des STEU et des ZRV pour les micro-polluants a été obtenue
avec la méme méthodologie que celle mise en place pour les polluants usuels (voir partie 1.9.3 page
90). Cependant, la quantité de substances médicamenteuses recherchées complique U'interprétation des
résultats et nous a forcé a les appréhender dans leur globalité.

2.3.2 Organisation des résultats

Le nombre de substances recherchées était de plus de 80 sur une période de deux années. La quantité
de résultat qu’il en résulte nous a demandé une optimisation dans l'interprétation des résultats. En
s’inspirant de Choubert [66], une approche par classe de performance d’épuration avec un code couleur
pour faciliter la lecture a été réalisée (voir figure 2.9 page 108).

Performance Code
épuratoire (%) couleur
<0
0-30
30-70
70-90
000 [N

Figure 2.9 — Classes de performances d’épuration et codes couleurs associés.

En fonction des interprétations de ces premiers résultats, des outils statiques nous ont permis de
regrouper les molécules en fonction de leur devenir dans les ouvrages et les échantillons. Ce traitement
statistique a été fait sous le logiciel R [302] avec le package FactoMiner [211] et est détaillé dans la
partie résultat.
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Ce dernier chapitre aborde la problématique du fonctionnement des modeéles d’écoulement des
Zones de Rejet Végétalisées (ZRV) en fonction des saisons et des années. En effet, les processus
biotiques et abiotiques de dégradation et/ou de stockage des polluants, qui ont lieu dans les ZRV,
sont, en partie, fonction des temps de séjour des eaux dans ces ouvrages. Cependant, ces derniers
sont conditionnés, entres autres, par la géométrie initiale de 'ouvrage et par I’évolution des régimes
d’écoulement dans ces systémes au cours des saisons et des années. La caractérisation des modeles
d’écoulement sur le long terme apparait étre une nécessité pour évaluer les variations des modeles
d’écoulement qui impacte les capacités d’abattement de la pollution.

Ceci sera fait a travers la réalisation des bilans des flux volumétriques qui y transitent, la déter-
mination des modeles d’écoulement et I’appréciation de 'impact saisonnier.

3.1 Identifier les flux entrants et sortants

La figure 3.1 page 110 met en évidence les flux hydrauliques entrants et sortants d’une ZRV
schématique (les flux entrants sont renseignés en vert et les sortants en bleu). Selon la configuration et
le lieu d’'implantation de la ZRV, ces flux n’auront pas la méme importance. Néanmoins, les méthodes
de quantification ont été les mémes pour tous les sites étudiés a savoir : Falkwiller, Liebsdorf et Lutter.
De I'analyse de la figure 3.1 page 110, il en ressort I’équation 3.1 :

v >
Pluie directe

Evapotranspiration

Evaporation

Y .

Eaux sortie
STeU |y
Ruissellement
des abords de

Rejet milieu
superficiel

l'ouvrage
Exfiitration Infiltration
Figure 3.1 — Flux entrant et sortant d’'une ZRV - M. NUEL.
Z Fluwentrants - Z Flum'sortants - Av (31)
Avec :

— A, : Variation du volume d’eau dans la ZRV

3.1.1 Flux entrants

Les flux entrants ont été estimés par différentes approches en partie présentées ultérieurement (voir
chapitre 1 de la partie Matériel et Méthode, a partir de la page 69).

Eaux en provenance de la Station de Traitement des Eaux usées (STEU) : Les volumes
d’eaux entrants dans les ZRV ont été quantifiés via les canaux venturis et les sondes US (voir figure
3.2 page 111). Les équations régissant les canaux de Lutter et de Falkwiller ont été présentées dans la
Partie 2 a partir de la page 69.

Pour le comptage des eaux en entrée et en sortie de la ZRV de Liebsdorf, la relation hauteur /
débit est décrite par ’équation 3.2 page 110.

Q = —0,19.h + 672, 7.h* — 734.h3 + 11400.h* (3.2)



3.1. IDENTIFIER LES FLUX ENTRANTS ET SORTANTS 111

Avec :
— Q : Débit calculé (en m3/h);
— h : Hauteur d’eau mesurée (en m).

Figure 3.2 — Comptage du débit en entrée de la ZRV, via le canal venturis et une sonde US, lors de la
campagne de tracage de décembre 2015 & Liebsdorf - M.NUEL (12/2015).

Pluie directe : La pluie directe correspond aux précipitations tombant directement dans les ou-
vrages. Cette quantité est jugée comme négligeable par rapport aux quantités d’eau qui entrent et
sortent par les canaux venturis. Aussi, il n’y a pas eu de précipitations lors des campagnes de tragages.

Ruissellement aux abords des ouvrages : Le ruissellement de surface a lieu lors d’épisodes plu-
vieux importants ou les capacités d’infiltration du sol sont fortement réduites ou saturées. Potentielle-
ment présent sur les sites d’études, ce flux est difficilement quantifiable et comme vu précédemment, il
n’y a pas eu de précipitation lors des campagnes de tragages. Ce parametre n’a donc pas été considéré
dans cette étude.

Exfiltration dans la ZRV : Elle a lieu quand des circulations souterraines d’eau ressortent dans la
ZRV. Le fond de la ZRV de Lutter est constitué d’'une épaisseur d’argile limitant ainsi les infiltrations
ainsi que les exfiltrations. Lors des bilans 24 h, la ZRV de Falkwiller a toujours mis en évidence une
réduction du flux et donc, s’il y a un apport d’eau par une exfiltration, ces derniers sont négligeables.
La ZRV de Liebsdorf a montré, quant a elle, la présence d’exfiltration au regard des débits en sortie
plus importants qu’en entrée. Ces exfiltrations compensent donc la somme des quantités évaporées,
évapotranspirées et infiltrées. Elles sont quantifiables via 1'équation 3.1 page 110.

3.1.2 Flux sortants

Rejet milieu superficiel : Ces rejets correspondent aux volumes écoulés via les canaux venturis
(Liebsdorf et Lutter) ou via le seuil triangulaire (Falkwiller), présent en sortie de ZRV. Pour plus

d’informations sur le comptage des volumes, voir Partie 2 a partir de la page 69 pour les sites de
Falkwiller et de Lutter et a partir de la page 110 pour le site Liebsdorf.

Evaporation : Seul le site de Lutter est concerné par ce paramétre du fait de son importante surface
au miroir. Ces volumes ont été estimés via la formule de Rowher (présentée dans la partie 2 chapitre
1 page 88).
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ETP : Ce parameétre a été estimé a partir de la formule de Penman-Monteith (présentée dans la
Partie 2, Chapitre 1 page 88).

Infiltration : Les volumes infiltrés ont été déterminés a partir de I’équation 3.1 page 110, avec
I’hypothese que A = 0 et en connaissant les flux précédemment décrits.

3.2 Caractériser les modeles d’écoulement

La maitrise des modeles d’écoulement des ZRV peut permettre une optimisation du temps de
séjour des eaux ainsi que de leur mélange. L’objectif est de tendre vers le meilleur abattement de la
pollution possible, tout en prenant en compte :

— les variations des débits entrants dans la ZRV ;

— linfluence du climat ;

— I'impacte du vieillissement qui, année aprés année, peut influencer les comportements hydrau-

liques dans ces ouvrages.

En ce basant sur les travaux qui sont faits depuis une trentaine d’années sur les STEU du type
lagunage, il est possible de transposer ces méthodes au cas particulier des ZRV.

3.2.1 Distribution des temps de séjour (DTS)

Une méthodologie d’étude fondée sur les concepts du génie de la réaction chimique permet d’ob-
tenir des informations importantes sur le fonctionnement des ZRV. En assimilant ces ouvrages a des
réacteurs, il est possible d’y d’écrire et d’y modéliser les écoulements [224].

L’injection sous forme d’un traceur conservatif (comme la rhodamine, le chlorure de lithium, etc.)
a Pentrée de 'ouvrage permet, via la mesure en sortie de la réponse a cette impulsion, d’obtenir la
DTS.

Les conditions d’écoulement dans la ZRV sont alors décrites par la DTS. La figure 3.3 page 112
montre, par exemple, des DTS théoriques obtenues dans une zone humide artificielle pouvant étre
représentée par une cascade de réacteurs parfaitement agités.
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Figure 3.3 — DTS obtenues pour une injection sous forme d’impulsion d’un traceur conservatif. - [357]
(a) impulsion du traceur en entrée (b) réponse en sortie selon le modéle des réacteurs en cascade pour
différents nombre de réacteurs (N) d’aprés Levenspiel [224].
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3.2.2 Principe de fonctionnement

Une campagne de tragage consiste a injecter sous forme d’une impulsion une masse connue de
traceur en entrée d’ouvrage et de quantifier sa concentration en sortie de ZRV en fonction de temps.
La courbe traduisant la réponse de la ZRV a cette injection permet d’obtenir la DTS .

Dans un second temps, ’analyse de la DTS permet de quantifier un panel de parameétres décrivant
et caractérisant les régimes d’écoulement dans les ouvrages, a savoir :

— le temps de séjour moyen (en h);

— le temps de premicre apparition du traceur (en h);

— le temps de séjour ot 50 % du traceur est sorti (en h);

— la fraction de traceur récupérée au Temps de sé¢jour moyen (%) ;

— les volumes morts (en m?);

— les volumes accessibles aux fluides (en m?);

— la variance normalisée ;

— le nombre de Péclet ;

— le nombre de Réacteurs Parfaitement Agités(RPA);

— le pic de concentration (en ug/L);

— le temps du pic de concentration (en h);

— I’Atténuation Spécifique du Pic (SPA ; en mg.mg~!) ;

— la rétention du traceur par volume (STR; en %.m=3) ;

— la rétention du traceur par surface (ATR ; en %.m~2).

Ces parametres sont détaillés ultérieurement dans le mémoire (voir partie 3.5 page 117).

3.3 Protocole expérimental

3.3.1 Choix du traceur

Plusieurs traceurs sont disponibles sur le marché mais ces derniers ont tous des propriétés dif-
férentes notamment vis-a-vis de leurs comportements dans une zone humide. Leur capacité a étre
conservatif dans le milieu et non-impactant pour le milicu naturel en aval des ZRV sont des éléments
clefs et ont été étudiés.

Sabatini [321,322], Trudgill [379] et Lin [232] ont mis en évidence 'importance de considérer le
coefficient de partage avec le carbone organique (Kopc) et celui de la partition des octanol-water
(Kow). Ces deux coefficient sont propres a chaque molécule et si Ko est supérieure & Koy, alors la
molécule a une forte capacité a réagir avec la matiere organique et donc a s’adsorber. Dans ce projet,
les mesures de DTS ont été faites via l'utilisation de la sulforodhamine B (SRB) et de 'uranine (UR).

Ces traceurs ont les caractéristiques suivantes :

UR : Cette molécule, aussi nommée fluorescéine, est de composition CoqH19NasOs5 et est une molé-
cule photosensible. Elle peut permettre de quantifier 'impact de la photo-dégradation dans le milieu
étudié grace a la différence entre la masse injectée et la masse calculée en sortie. Sa capacité & réagir
avec la matiére organique est limitée [342] et [378]. Aussi, Behrens [31] a mis en évidence la non-toxicité
de cette molécule pour I'environnement et pour la santé humaine.

SRB : La SRB, de compositon Ci3Ha9NaO7S2, n’est pas photosensible. Cependant, Kow et Koo
met en évidence une capacité a s’adsorber sur la matiére organique retardant ainsi la détection du
traceur en sortie d’ouvrage [342] et [378]. De plus, Behrens [31] a mis en évidence une non-toxicité
pour la santé humaine mais un risque pour l’environnement & des concentrations de 'ordre du mg/L.

L’utilisation du chlorure de sodium a aussi été étudiée & des fins de traceur [216]. Cependant,

les quantités nécessaires pour couvrir le bruit de font, représenté par la conductivité des eaux, nous
auraient conduit a mettre en ceuvre des quantités importantes. Ces dernieres, estimées a plus d’un
kilogramme, auraient certainement conduit a :

— une modification des régimes d’écoulement dans la ZRV : les eaux salées, plus denses, ne seraient
pas mélangées aux eaux douces par manque d’agitation dans I’ouvrage et elle auraient présentées
le risque de se stocker dans le fond de 'ouvrage ;

— un risque de toxicité pour la faune et la flore de la ZRV ainsi que celles s’étant développées dans
le milieux récepteur des eaux.
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3.3.2 Acquisition des DTS

Les manipulations sont faites en deux temps [216] :

— un premier temps de préparation ou la calibration du fluorimetre a été faite, ainsi que la prépa-
ration des sondes et capteurs pour I'acquisition des données de débit et des parametres physico-
chimiques de l’eau;

— un second temps de mesure en continue de la fluorescence, des débits et des parametres physico-
chimiques de ’eau en sortie de ZRV.

Préparation a ’acquisition :

Calibration des fluorimeétres : Cette étape a été systématiquement faite le jour des manipula-
tions et avec ’eau en sortie de ZRV pour les deux traceurs. Elle a pour objectif de relier la fluorescence
de l’eau (avec ou sans traceurs) aux concentrations. Une solution M1 est préparée & 1 g/L puis diluée
a 10 % pour donner une solution M2. La fluorescence de M2 n’étant pas la méme pour SRB et UR,
les gammes étalons ont des taux de dilution propres a chaque traceurs étudiés comme décrit dans les
tableaux 3.1 et 3.2 page 114.

Volume
eau
prélevée 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
sur site
(mL)
Volume
solution 0 25 50
M2 (mL)

100 150 200

=1
ot

Tableau 3.1 — Dilution & préparer pour la SRB - Extrait du protocole interne au laboratoire "Etalon-
nage du fluorimetre - 30/07/2013".

Volume
eau
prélevée 1000 1000 1000 1000 1000
sur site
(mL)
Volume
solution 0

M2 (mL)

oy }

10 15 20

Tableau 3.2 — Dilution & préparer pour 'UR - Extrait "Etalonnage du fluorimeétre" 30/07/2013.

Suite & ces mesures, illustrées par la figure 3.4 page 115, des gammes étalons corrélant la fluores-
cence de l'eau & la concentration ont été réalisées (figure 3.5 page 115).

Ensuite, il a été extrait les coefficients des droites de corrélation linaire pour les deux lampes de
détection composant le fluorimetre. Ces coefficients sont obtenus a partir de la formule de la forme y
= a.x + b (avec b # 0 & cause de la possible fluorescence naturelle de 'eau). Mais avant d’en déduire
les concentrations, des corrections doivent étre apportées aux valeurs de la fluorescence de 1’eau, dans
le cas ou les parametres physico-chimiques des eaux en sortie de ZRV auraient trop varié.

Données physico-chimiques : Elles furent acquises via une sonde YSI placée en sortie de
ZRV. Elles furent étalonnées avant leur utilisation selon les recommandations du fournisseur. Le pas
de temps de U'enregistrement des données était de 5 min. Les parametres suivants furent enregistrés :

— le pH;

— la température (en ‘C);

— la concentration en oxygene (en % de la saturation ou en mg/L);

- la conductivité (en mS/cm);

— le potentiel rédox (en mV).
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Figure 3.4 — Réalisation des gammes étalons a Liebsdorf le 12/2015 - M. NUEL.
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Figure 3.5 — Gamme étalon de I'UR portée par la lampe 1 lors de la campagne de tracage du 12/2015
a Falkwiller, avec : S = signal du fluorimetre et C = concentration en traceur de la gamme étalon.

La fluorescence de 1'eau peut différer selon la variation de ces parametres, dont, dans notre cas, la
température de I’eau. Pour le calcul des concentrations, des coefficients de correction ont été appliqués
comme décrit dans [342] (voir figure 3.6 et équation 3.3, respectivement aux pages 116 et 115).

Fy = F.ent=0 (3.3)

Avec :
— F, : Fluorescence corrigée, en mV ;
F : Fluorescence mesurée (en mV);
— e"(ts=1) : Coefficient déterminé via la figure 3.6 page 116.

Débits : Ces derniers furent mesurés via les capteurs US posés au-dessus des différents ouvrages
de comptage. Le pas de temps des mesures a été d’une minute. La connaissance des débits, permet de
calculer les fractions massiques de traceur sorties du systeéme.

Mesure de la fluorescence, des débits et des parameétres physico-chimiques : Le fluorimetre
a été mis dans I'ouvrage de comptage des eaux en sortie de ZRV. Deux dispositions furent testées
a savoir (figure 3.7 (a.) et (b.) page 116) : Ialimentation de la cellule de mesure par une pompe
péristaltique (avantages : choix du débit et du lieu de prélevement ; inconvénients : tuyau pouvant-
étre obstrué et nécessite 'électricité pour la pompe) ou en mettant directement la cellule de mesure
dans I’écoulement (avantages : peu de risque d’obturation et pas besoin d’électricité ; inconvénients :
perturbe ’écoulement et la cellule de mesure peut étre dénoyée).
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Figure 3.6 — Influence de la température de ’eau sur la détection de plusieurs traceurs d’aprés Smart
[342].

Figure 3.7 — Mesure de la fluorescence des eaux en sortie de ZRV, avec en (a.) fluorimetre alimenté par
une pompe & Falkwiller (le 07/2015) et en (b.) fluorimétre immergé et sans pompe & Lutter (12/2015).

Les quantités de traceurs a injecter ont été estimées pour ne pas saturer le fluorimetre mais aussi
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pour assurer un minimum de signal et étre supérieures au bruit de fond. Etre sous le bruit de fond ou
au-dessus de la saturation, entraine une perte de donnée conduisant a une sous estimation du bilan
masse.

Les acquisitions des données ont commencé au moment ou les traceurs ont été injectés en entrée
d’ouvrage. Elles furent arrétée quand les valeurs de fluorescence de 'eau ont été revenues aux conditions
initiales ou égales a zéro.

3.4 Fréquence des mesures

Ces campagnes de tracages ont été répétées a plusieurs reprises au cours de 'année 2015 pour
quantifier 'impact des différentes saisons (figure 3.8 page 117).

Deux années

Aout Février Juillet
2013 2015 2015
Eté Hiver Eté

Figure 3.8 — Fréquence de mesure des DTS sur les ZRV.

Une étude des DTS réalisée en 2013, par le laboratoire ICUBE, portait notamment sur les sites de
Liebsdorf et de Lutter. Elle a été utilisée dans l'interprétation des données pour avoir une vision du
vieillissement des ouvrages sur plusieurs années.

3.5 Traitement des données

Le traitement des données ci-apres est extrait des travaux de Laurent et al. [216] et a été automatisé
via un sous programme d’Excel (Visual Basic) de Microsoft Excel®.

3.5.1 Calcul des concentrations

Le fluorimétre est composé, notamment, de deux LED qui ont chacune renvoyé une tension en mV
propre a leur longueur d’onde d’émission respective. Dans un premier temps, nous avons converti ces
signaux en deux concentrations distinctes. Cela a été possible grace aux gammes étalons réalisées sur
sites et décrites précédemment. Cette conversion se calcule en résolvant le systeme 3.4.

Ly = (al.Csgpp +b1) + (al’.Cygr + b1')  Sous-équation 1 (3.4)
Ly = (a2.Cspp + b2) 4+ (a2'.Cygr + b2')  Sous-équation 2 '

Avec :

— Ly : Signal de la lampe 1 (en mV);

— Ly : Signal de la lampe 2 (en mV);

— C,, : Concentration du traceur n (en ppb);

— Coefficients (al; bl), (al’; bl’), (a2; b2) et (a2’; b2’) : Couple de coefficient des droites de

régression linaire des courbes d’étalonnage par lampe et pour chaque traceur.

Dans un second temps, il a fallut corriger les signaux, en fonction des variations de la température
des eaux, comme décrit précédemment.

3.5.2 Calcul des DTS

Les courbes de DTS a I'instant t, notées E(t), sont les représentations graphiques de I’évolution de
la masse traceur détecté en sortie d’ouvrage en fonction du temps. Elles décrivent les différents profils
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de temps de parcourt qu’ont mis les particules a traverser le systéme de son entrée et sa sortie. Elles
ont été calculées pour chaque pas de temps via I’équation 3.5 :

Q1).C(t)

b= 17 Q).C(t).dt

(3.5)

Avec :
— Q (t) : Débit instantanée mesurée a t, en L/s;
— C(t) : Concentration du traceur calculée & t, en ppb;
— t : Durée depuis le début de la mesure, en s.

3.5.3 Temps de séjour moyen

Le temps de séjour moyen, noté t et exprimé en heure, correspond au temps moyen nécessaire a
une particule pour traverser 'ouvrage depuis ’entrée jusqu’a sa sortie. Il a été calculé avec I'équation
3.6 :

= /0 LE().dt (3.6)

3.5.4 Indice de court-circuit
L’indice de court-circuit est exprimé en pourcentage et fut alors déterminé par ’équation 3.7 :

1

-1 3.7
- (37)
Avec
— t1 : le temps de premiere détection du traceur en sortie d’ouvrage ;
— Tp : le temps de séjour théorique (ou temps de passage) est déterminé par I’équation 3.8 :
v
T=— (3.8)
Q
Avec :

— V : Volume en eau estimé de la, ZRV, en m? ;

3.5.5 Taux de récupération du traceur

R, le taux de récupération du traceur est exprimé en pourcentage et est déterminé via 1’équation

3.9: -
- T cwan

i dt (3.9)

Avec
— M : la masse de traceur injectée en entrée de ZRV.

3.5.6 Variance centrée o}

La variance notée o2 est utilisée pour déterminer la propagation de la distribution. Elle a été
déterminée via l’équation 3.10 :

o2 — * _P2 ' .
2 /O (t — D2.E(t).dt (3.10)

3.5.7 Modélisation systémique

La plupart des ouvrages hydrauliques peuvent étre modélisés par un ensemble, en série et/ou en
paralléle, de réacteurs idéaux (réacteurs parfaitement agités (RPA) et de réacteurs pistons (RP)) [391].

Le RPA représente un réacteur dans lequel toutes les grandeurs sont homogenes au sein du volume
réactionnel alors que le RP représente un réacteur dans lequel il y une dispersion axiale. Les DTS de
ces deux réacteurs idéaux sont connues et s’expriment en fonction du temps de séjour théorique. Les
ouvrages hydrauliques réels ont, quant & eux, le plus souvent un comportement se situant entre ces
deux réacteurs idéaux. Deux modeles de réacteur non-idéaux sont alors possibles :



3.5. TRAITEMENT DES DONNEES 119

Le modéle piston a dispersion axiale : ce modele est fondé sur I’équation de transport par
advection et dispersion (mélange longitudinal et/ou axial). Les deux paramétres des DTS issues de ce
modele sont le temps de séjour moyen () et le coefficient de dispersion (0%,). Le rapport entre transport
par advection et dispersion est usuellement décrit par un nombre adimensionnalisé caractéristique du
réacteur : le nombre de Péclet (Pe). Ce dernier est déterminé par 1'équation 3.11.

2
Pe=—5 (3.11)
oc

Le modeéle de cascade de réacteurs parfaitement agités : ce modeéle considére une série de
RPA| ce qui permet d’approcher le caractére non homogene du mélange. Deux parametres caractérisent
les DTS issues de ces réacteurs : le temps de séjour moyen (t) et le nombre de RPA en cascade. Une
équivalence entre le nombre de Péclet du modele a dispersion axiale et le nombre de RPA en cascade
est possible lorsque la dispersion est assez faible [391]. L’équation 3.12 a permis de calculer le nombre

de RPA : P
NombredeRPA = ?e +1 (3.12)

Avec le rapport £¢ comme nombre entier.
2

3.5.8 Volume accessible

Ce volume correspond a celui mis en ceuvre pour le mélange réel au sein du réacteur. Il est noté
V4 et est déterminé par I’équation 3.13 :

Va=QI (3.13)

3.5.9 Volume mort

Les volumes morts sont en opposition aux V4 car ils correspondent aux volumes d’eau qui ne
participent pas au mélange. Ils correspondent & des volumes d’eau stagnante, des comblements (sédi-
mentation, déchet, etc) ou encore au développement des plantes. Ce volume est noté Vs et est calculé
par I’équation 3.14 :

V=V —-Vyu (3.14)

3.5.10 SPA

L’atténuation spécifique du pic, notée SPA, permet de connaitre la capacité de 'ouvrage a réduire
le pic de concentration d’un polluant avant son rejet dans le milieu naturel. Il est basé sur I’hypothese
que le traceur peut étre assimilé a un polluant ayant les mémes caractéristiques. Il est exprimé en
mg.mg ! et est déterminé via I’équation 3.15 :

M

- 3.15
Cuax.V (8.15)

3.5.11 STR

STR. correspond & la capacité de rétention du traceur par unité de volume et est exprimée en

%m~3. I est calculé par ’équation 3.16 :
1-R
7 (3.16)

3.5.12 ATR

La rétention du traceur par unité de surface, noté ATR, est exprimée par %m~2. Ce paramétre
permet, quant a lui, de connaitre les capacités de rétention de I’ouvrage d’un polluant en fonction de
sa surface. Il est déterminé par I’équation 3.17 :

1-R
- 3.17
- (3.17)
Avec :
— A : Surface de la ZRV en m?.
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3.6 Comparaison inter-saisons et inter-sites

Les parameétres précédemment détaillés ont été déterminés pour chaque campagne de tragage et
pour chaque site [153]. Cependant, la comparaison des DTS sur plusieurs sites et & des moments
différents peut étre difficile & cause des variations de masses injectées ainsi que des différents débits
qui y transitent ( [399] et [169]). Il est donc préférable de normaliser la courbe de temps de séjour en
adimentionnalisant les deux axes des courbes DTS (équations 3.18 et 3.19).

, ct).v
C'(9) Mo (3.18)
Avec :
— M,y - masse totale de traceur récupérée en sortie d’ouvrage (en g);
— 6 : le temps adimentionnalisé ;
— V : le volume en eau de la ZRV, concidéré comme constant
Ou :
6 — % (3.19)

Dans le cas de comparaison d’ouvrages aux caractéristiques tres différentes (volumes, débits y
transitant, etc), la DTS est alors fortement fonction de ces parameétres. Werner [399] propose une
approche qui permet d’éliminer le temps de ’axe des abscisses et les volumes. Le terme @ est alors
introduit et correspond & I'adimensionnalisation du débit (voir équations 3.20 et 3.21). Cette méthode
a été utilisée pour la comparaison des sites entre eux.

v COV
C'(@) =5, (3.20)
Ou : v
_ Yout
¢ = (3.21)
Avec :

— Vout : Cumul du volume d’eau qui est sortie de I'ouvrage depuis I'injection du traceur en m3.

3.7 Comparaison des courbes DTS par le Dynamic Time War-
ping

Dans le cas du suivi de ’évolution des régimes d’écoulement dans les sites, nous avons été amenés
a comparer les courbes des DTS, deux & deux, afin de mesurer les similitudes et les différences, qu’elles
peuvent avoir, a travers les saisons et les années. Seules les données acquises sur le site de Lutter ont
été utilisées dans cette approche. Les résultats de ces travaux ont été publiés par Nuel et al. [271] et
ont été joints a ce mémoire dans la partie 1.3 page 134.

Dans cet optique de comparaison, la premieére approche qui peut étre réalisée est une mesure
simple de la distance Euclidienne entre chaque point et a une valeur d’abscisse fixe. Cependant,
dans notre cas, cette approche est biaisée du fait, des décalages des courbes qu’il y a par rapport
a l'axe du temps (en abscisse). Pour pallier & ce probléme, la mesure de la similitude entre deux
courbes peut étre abordée par la méthode de la déformation temporelle dynamique (ou Dynamic
Time Warping (DTW), en anglais). Cette derniere calcule le chemin optimal entre les deux séries de
valeurs, tout en déformant le temps en fonction des variations des courbes (figure 3.9 page 121). Les
valeurs de cette déformation ainsi que celles de la distance entre les deux séries, sont estimées [245] et
servent d’indicateurs de comparaison. Cette méthode est utilisée dans diverses applications comme,
par exemple, la reconnaissance d’écritures manuscrites [25], de signatures [107] ou encore d’objets [251]
ainsi que dans d’autres domaines [403].

On peut noter que sur la figure 3.9 (a.) page 121, la distance Euclidienne entre les points des deux
courbes, & la méme valeurs sur I’axe des abscisses, ne permet pas une comparaison pertinente de ces
deux séries, bien qu’elles présentent des variations treés similaires. En revanche, sur la figure 3.9 (b.)
page 121, le DTW permet, quant a lui, de connaitre la distance entre les deux points de chaque série
ayant la méme courbure et ainsi, de calculer une distance plus optimale entre ces deux courbes.

La méthode du DTW a été perfectionnée par plusieurs autres approches, afin d’optimiser, no-
tamment, la reconnaissance des variations des deux séries qui peuvent étre affectées par la présence,
sur une des deux courbes, de : pic, diminution ponctuelle, palier, etc. On retiendra notamment les
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A) B)

Figure 3.9 — Exemple de I'intérét du Dynamic Time Warping (DTW) [194], avec (a.) comparaison de
deux séquences correspondant a ’enregistrement de la position, selon 'axe vertical, de la main d’une
personne en train de dire le mot « stylo » en langage des signes lors de deux journées différentes et
(b.) la comparaison de ces deux séries par la méthode DTW.

méthodes suivantes [403] : Derivative DTW (DDTW), Feature Based DTW (FBDTW) et la Adaptive
FBDTW (AFBDTW).

Pour plus de détails sur ces outils, merci de vous référer a la partie 2.6 RTD time-series and
similarity measurements, dans la publication de Nuel et al. [271] qui est jointe & ce mémoire, & partir
de la page 134.



122 CHAPITRE 3. ANALYSE DE LA DYNAMIQUE SAISONNIERE AU SEIN DES ZRV



Quatrieme partie

Résultats

123






Chapitre 1

Effets de la saisonnalité et du
vieillissement sur le comportement
hydraulique des ZRV - Analyses des
campagnes de tracages in situ

125



126 CHAPITRE 1. EFFET DE LA SAISONNALITE ET DU VIEILLISSEMENT

Dans ce premier chapitre de la partie résultat, nous allons nous intéresser aux régimes d’écoulement
dans les trois Zones de Rejet Végétalisées (ZRV). En effet, celles-ci ont des morphologies différentes
et sont soumises a des facteurs biotiques et abiotiques la aussi propres & chaque site d’étude. Aussi,
leur morphologie initiale a pu significativement évoluer en fonction du temps. Dans le chapitre 3 de
la partie Matériels et Méthodes et a partir de la page 49, nous avons vu que selon la configuration
d’un ouvrage, il en découlait des variations importantes des processus biologiques et physiques alors
que ces derniers sont responsables, directement ou indirectement, de I’abattement de la pollution
entrante. L’étude des parametres décrivant les modeles d’écoulement des ZRV, tant pour caractériser
leur fonctionnement, que pour observer son évolution & travers les saisons et les années, apparait dés
lors, incontournable dans I'objectif d’évaluer les capacités d’épuration de ces mémes ouvrages.

Dans un premier temps, nous allons caractériser les modeles d’écoulement de chacun des trois
sites d’étude a ’aide de plusieurs campagnes de tragages. Ces dernieres ont été réalisées a différentes
saisons et années. Grace a ces mesures, nous allons évaluer les régimes d’écoulement de ces systémes.
Ensuite et pour finir, une approche, o toutes les variables mesurées (propres a chaque site d’étude et
lors de chaque campagne de tracage) ont été adimensionnalisées, va nous permettre de comparer ces
caractéristiques intrinseques aux ouvrages de types mare et noue.

1.1 Régimes d’écoulement dans le type « noue » : Liebsdorf

La ZRV de Liebsdorf n’a été étudiée dans ce projet qu’a travers I'étude des ses modeles d’écoule-
ment. Ces études ont été menées en été 2013 ainsi qu’en hiver, printemps, été et automne 2015. Bien
que les mesures d’été 2013 ont été réalisées hors these, elles n’en sont pas moins intéressantes pour
comprendre 1’évolution de cette ZRV durant une longue période.

1.1.1 Bilan hydrique

Les volumes écoulés en entrée et en sortie de ZRV ont été rapportés dans la figure 1.1 page 127.
Cette ZRV a la particularité de présenter des débits plus importants en sortie d’ouvrage qu’en entrée
(approximativement 10% en plus). Ces volumes supplémentaires peuvent provenir (i) du ruissellement
du terrain car la ZRV est située dans la partie basse du site d’implantation de la STEU qui, par
ailleurs, présente une dénivellation, (ii) d’écoulements souterrains provoquant des exfiltrations ou (iii)
d’un défaut de 'un des deux canaux venturis positionnés aux extrémités de 'ouvrage. Ces volumes
entrants dans la ZRV n’ont eu de cesse d’augmenter, allant de 10 % en hiver 2015 & 79 % en automne
2015. Ces apports importants en eau ont pu avoir des conséquences sur notre capacité a calculer les
concentrations du traceur dans la ZRV [342].

On remarque aussi que, lors de ces campagnes de tragages, il y a eu une grande hétérogénéité dans
les cumuls des volumes écoulés. En effet, en été 2013 et printemps 2015, les volumes étaient supérieurs
a 150 m? alors qu’en hiver, été et automne 2015 ils furent inférieurs & 40 m> en entrée et 75 m? en
sortie. Cette forte disparité met en lumiere la présence d’importantes variations saisonnieres dans les
quantités d’eau en entrée de ZRV.

Contrairement aux sites de Falkwiller et de Lutter, celui-ci ne dispose pas de station météorologique
in situe permettant de calculer ’évaporation et I’évapotranspiration potentielle ainsi que de mesurer
les précipitions. De plus la station la plus proche se trouve a plus de 30 km, a 'aéroport international
de Bale-Mulhouse-Fribourg et ses données ne seraient pas représentatives des conditions au droit du
site d’étude. Néanmoins aucune précipitation n’a été relevée lors des différentes mesures.

1.1.2 Taux de récupération du traceur

Notre capacité a mesurer la fluorescence de la SRB puis & en déduire ses concentrations a été
fonction de I’évolution des parametres physicochimiques des eaux en sortie de ZRV. Les données
relevées lors des différentes campagnes de tragages sont rapportées dans le tableau 1.1 page 127.
On peut noter que la conductivité, le potentiel rédox et l'oxygene dissout n’ont pas été mesurés
systématiquement suite a un défaut d’équipement aux moments des manipulations.

Au regard des différents écart-types, la qualité physicochimique des eaux est restée relativement
constante pendant l'acquisition de la fluorescence de I’eau. Cependant d’une saison a une autre, il y
eu de fortes variations :

— température de 'eau : de 9 °C en automne 2015 & 19,03 °C en hiver 2015;

— pH : de 4,63 en été 2013 & 9,3 au printemps 2015

— conductivité : de 0,48 mS/cm au printemps 2015 & 0,84 mS/cm en hiver 2015;
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Figure 1.1 — Cumuls des volumes d’eau écoulés en entrée et en sortie de la ZRV de Liebsdorf lors des
campagnes de tragages.

Eté Hiver Printemps Eté Automne
2013 2015 2015 2015 2015
Température 17,03 (+/- | 19,03 (+/- | 12,49 (+/- | 16,05 (+/- | 9,6 (+/-0,1)
(C) 3,35) 4,97) 0,2) 0,55)
Conductivité Pas de 0,84 (+/- 0,48 (+/- 0,82 (+/- 0,59 (+/-
(mS/cm) donnée 0,08) 0,01) 0,03) 0,08)
pH 163 (/- | 732 (H/- | 93 (+/- | 732 (/- | 762 (+/-
1,51) 0,09) 0,12) 0,03) 0,03)
Rédox (mV) Pas de Pas de 39,32 (+/- 139,43 117,81 (+/-
donnée donnée 5,24) (+/- 8,06) 16,88)
Oxygene dissout Pas de Pas de 55,26 (+/- | 44,17 (+/- | 12,83 (+/-
(%) donnée donnée 1,5) 2,64) 1,18)

Tableau 1.1 — Moyennes et écart-types des parametres physicochimiques relevées pendant les cam-
pagnes de tragages en sortie de la ZRV de Liebsdorf.

— potentiel rédox : de 39 mV au printemps 2015 a 139 mV en été 2015;

— oxygene dissout : de 13 % (automne 2015) & 55 % (Printemps 2015).

La mesure de la fluorescence de la SRB est sensible aux variations de température de ’eau et elle
doit étre corrigée si ’écart de ce parametre entre le moment de la réalisation de la gamme étalon et
Pacquisition des mesures était trop important (chapitre 3 & partir de la page 115). De ce fait, en été
2013 et en hiver 2015, des corrections ont été apportées aux mesures de la fluorescence.

Les taux de récupération du traceur ont varié de 87 % (hiver 2015) a plus de 100 % (été et automne
2015 ; tableau 1.2 page 129). Ceux supérieurs a 100 % ont été obtenus lors des campagnes de tragages
ou les apports en eau supplémentaire a celles relevées en entrée de ZRV ont été les plus fortes. Bien que
nous n’ayons pas de données physicochimiques concernant ces flux, ces derniers ont vraisemblablement
fortement impacté notre capacité a boucler le bilan masse. Dans la suite des interprétations, nous
considérons ces taux égaux & 100 %. Les taux de récupération ont tous été supérieurs a 50 % et ont
donc pu étre utilisés dans le traitement des données [87,232].

1.1.3 Analyse qualitative des DTS

Les DTS calculées lors les différentes campagnes de tragages ont été adimensionnalisées par rapport
a leur TSM et représentées sur la figure 1.2 page 128. Les données statistiques décrivant ces DTS sont
données dans le tableau 1.2 page 129.

Le temps de la premiére détection correspond au temps nécessaire aux premieéres molécules pour
sortir du systeme. II fut compris entre environ 30 minutes (printemps 2015) et 1,42 h (été 2015). Cette
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premiére valeur a permis d’évaluer I'indice de court-circuit de la ZRV. Il était compris entre 4,7 %
(été 2013) et 27 % (été 2015). La lente diminution du pic de traceur suppose un écoulement de type

piston avec dispersion.
Les temps de la premiere détection du traceur en sortie de ZRV ont été par fonction des saisons :

été, printemps, automne puis hiver (ordre anti-chronologique).

a4
E(6) - Eté 2013 + £(8) - Hiver 2015

35

F
25 ﬁ

15 -

E(8) - Printemps 2015 - E(B) - Eté 2015

= E(O) - Autonme 2015

ce)

0.5

++

Figure 1.2 — Distributions des Temps de Séjour (DTS) obtenues lors des différentes campagnes de
tracages dans la ZRV de Liebsdorf.

1.1.4 Analyse quantitative des parametres de transport
Les parametres décrivant les modeles d’écoulement de la ZRV de Liebsdorf sont rapportés dans le

tableau 1.2 page 129.

Temps de séjour moyen et volumes morts : Lors de toutes les campagnes de tracages, les
TSM ont toujours été inférieurs aux temps de passage théoriques. Ils étaient compris entre 1,24 h
(automne 2015) et 3,14 h (été 2013). La différence entre les TSM et les temps de passage est due a la
présence de chemins préférentiels ainsi que des volumes morts. Pour rappel, ces deniers peuvent étre

la conséquence de :

— eaux stagnantes ne participant pas au mélange;

— la présence de boue ou de sédiment dans le fond de 'ouvrage;

— un fort développement de plante dans I'ouvrage.

Sur cette ZRV, la cause d’une présence importante de la végétation est envisageable a la vue
du couvert végétal tres dense observé (figure 1.3 page 130). Par ailleurs, cette densité végétale peut
aussi favoriser la présence de zones d’eau stagnante et par conséquent augmenter les courts-circuits
hydrauliques. De plus, par la chute et la décomposition des parties aériennes des plantes dans les
noues, elle contribue a 'accumulation de boue dans le fond de 'ouvrage et donc a 'augmentation des
volumes morts.

Les volumes morts étaient compris entre 22 m? (été 2015) et 40 m3 (hiver 2015). Les deux plus
faibles volumes morts mesurés 'ont été lors des campagnes présentant les plus forts débits moyens en
sortie de ZRV (respectivement 5 L/s et 2,64 L/s). Ces faibles valeurs sont dues a Paugmentation des

volumes accessibles au fluide qui peuvent étre la conséquence de :
— une variation importante du marnage du niveau d’eau dans la ZRV, augmentant ainsi le stock

d’eau (marnage non mesuré dans cette étude) ;
— forts débits ayant permis d’augmenter les volumes d’eau accessibles par un brassage des eaux

stagnantes, sous ’hypothése d'une variation du stock d’eau négligeable dans la ZRV.
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Eté Hiver Printemps Eté Automne
2013 2015 2015 2015 2015
Traceur injecté (g) 10 8 6,01 0,6 7,05
Récupération durant 92,2 86,92 91,78 133,88 123,62
l’expérience (%)
Temps de 1%7¢ 0,69 0,64 0,35 1,42 0,46
apparition du traceur (h)
Temps de passage (h) 14,7 6,44 2,75 5,26 5,31
Court-circuit (%) 4,7 9,96 12,73 26,95 8,63
TSM (h) 3,14 1,35 1,37 2,98 1,24
TS ou 50 % du traceur 1,67 1,19 0,77 2,67 0,91
est sorti (h)
Fraction de traceur 76,13 68,38 79,28 57,94 70,48
récupérée a TSM (%)
Volume accessible (m?) 10,68 10,46 24,93 28,38 11,63
Volume mort (m?) 39,32 39,54 25,07 21,62 38,37
Variance normalisée 2,49 1,11 2,37 1,11 1,54
Nombre de Peclet 0,8 1,8 0,84 1.8 1,3
Nombre RPA 1 1 1 1 1
Pic de concentration 2288.05 22773 724,8 55,98 1458,56
(ng/L)
Temps du Pic de 0,99 1 0,61 2,22 0,69
concentration (h)
Débit moyen entrant 0,94 1,96 4,55 1,51 1,46
(L/5)
Débit moyen sortant 0,94 2,16 5,05 2,64 2,61
(L/s)
SPA (mg mg 1) 0,17 0,14 0,33 0,43 0,19
STR (% m9) 0,16 0,26 0,16 / /
ATR (%m2) 0,06 0,1 0,07 / /

Tableau 1.2 — Parametres de transport calculés lors des différentes campagnes de tracages sur le site de
Liebsdorf, avec : TSM :Temps de Séjour Moyen ; TS : Temps de Séjour ; RPA : Réacteur Parfaitement
Agité; SPA : Spécifique Pic Atténuation; STR : Rétention du traceur en fonction du volume; ATR :
Rétention du traceur en fonction de la surface.
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Figure 1.3 — Photographies de la ZRV de Liebsdorf lors des campagnes de tragages : (a.) en été 2015
et (b.) en automne 2015.

Cependant, le temps de la premiere détection du traceur, lors des campagnes de tracages durant
I’été 2015, a été le plus important, ce qui justifierait 'hypothese d’une forte variation du stock d’eau
lors de cette campagne. Dans les autres cas, les volumes morts ont été relativement constants et de
I'ordre de 40 m3.

Capacité d’atténuation d’un polluant : Les atténuations Spécifiques des Pic (SPA) étaient
compris entre 14 % (hiver 2015) et 43% (été 2015). Grice & son régime d’écoulement (piston avec
dispersion), la ZRV est en mesure de réduire d’en moyenne 25 % le pic de concentration d’un polluant
entrant dans 'ouvrage.

Les rétentions du traceur par unité de volumes ou de surface (respectivement STR et ATR) n’ont
pas pu étre calculés pour les campagnes de mesure faites en été et automne 2015 du fait des taux de
récupération supérieurs & 100 % [217]. Pour les autres saisons, ils furent en moyenne de 19 % (STR)
et 8% (ATR) avec un maximum en hiver 2015 dii au faible taux de récupération.

Modeéle d’écoulement et régimes de dispersion : Le calcul du nombre de Péclet permet de
connaitre le rapport entre le transport par advection et celui par diffusion. Durant toutes les cam-
pagnes, le Nombre de Péclet a été relativement faible (2% maximum), ce qui traduit des transferts
majoritairement convectifs. Cela est confirmé par la lente diminution des DTS aprés le pic (figure 1.2
page 128).

1.2 Régimes d’écoulement dans le type « mare puis noue » :
Falkwiller

Notons que I’évaluation des performances d’épuration des polluants usuels et des micro-polluants
pharmaceutiques a été réalisée sur ce site et sera développée dans les chapitres suivants.

1.2.1 Bilan hydrique

Lors de la campagne de mesure réalisée en été 2015, les acquisitions des débits en entrée de ZRV
n’ont pas permis d’avoir des données représentatives. Le choix a été fait de considérer le débit en
entrée de ZRV comme égale a celui de la sortie, alors de 127 m?/j (figure 1.4 page 131).

Lors de la campagne d’automne 2015, les volumes d’eau en entrée furent plus importants (44 m?)
mais avec une perte en eau de 39 %, pouvant étre due aux infiltrations (ouvrage non imperméabilisé),
variations du niveau d’eau dans la ZRV (ici négligé) ou due & I’évaporation et ’évapotranspiration. Au
moment de ces mesures, une station météorologique implantée sur le site, nous a permis d’évaluer les
hauteurs d’eau évaporées et potentiellement évapotranspirées. Ces dernieres furent respectivement de
4,7 mm et 9,7 mm (sans la connaissance fine des surfaces en eau de la ZRV, les volumes d’eau, associés
aux hauteurs précédemment décrites, n'ont pas été calculés). A la vue du couvert végétale dense
présent dans l'ouvrage, les volumes évaporés peuvent étre considérés comme négligeables. Néanmoins,
parmi les espéces végétales, il y a grand nombre de ligneux de type saule qui ont dii significativement
participer a 1’évapotranspiration des eaux (les volumes évapotranspirés par les saules n’ont pas été
déterminés).

Dans les chapitres abordant ’évaluation des capacités d’épuration de la micro-pollution, nous
verrons que cette ZRV a une tendance constante et forte a réduire les volumes d’eau rejetés dans la
riviere.
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Figure 1.4 — Cumuls des volumes d’eau écoulés en entrée et en sortie ainsi que des hauteurs d’eau
évaporées et potentiellement évapotranspirées de la ZRV de Falkwiller lors des campagnes de tracages.

1.2.2 Taux de récupération du traceur

Comme sur le site de Liebsdorf, la fluorescence du traceur était fonction des parameétres physico-
chimiques de I’eau. Au regard des valeurs présentées dans le tableau 1.3 page 131, on peut observer que
les variations des parametres lors des campagnes de tragages ont été faibles a ’exception du potentiel
rédox en été 2015. Cependant un écart plus important a été observé entre les saisons pour tous les
parametres a I'exception du pH qui fut en tout temps compris entre 7,32 et 7,44.

Seule la campagne réalisée en été 2015 a présenté des écarts de température de I’eau importants
en sortie de ZRV entre le moment de la réalisation des gammes étalon et celui des mesures (écart de
plus de 2 °C). Un coefficient correcteur fut appliqué aux données de la fluorescence.

Eté 2015 Automne 2015

Température ("C)

17,24 (+/- 1,09)

10,83 (/- 0,08)

Conductivité (mS/cm)

0,38 (+/- 0,05)

0,39 (+/- 0,01)

pH

7,32 (+/- 0,02)

7,44 (+/- 0,02)

Rédox (mV)

128,95 (+/- 8,73)

Pas de donnée

Oxygene dissout (%)

40,14 (+/- 4,68)

81,94 (+/- 0,66)

Tableau 1.3 — Moyennes et écart-types des parametres physicochimiques relevés lors des campagnes
de tracages dans la ZRV de Falkwiller.

Les taux de récupération du traceur étaient de 78 % en été 2015 et 68 % en automne 2015 (tableau
1.3 page 131).

1.2.3 Analyse qualitative des DTS

Les DTS obtenues pour les deux campagnes de tragages a Falkwiller sont représentées dans la
figure 1.5 page 132. L’étude de ces deux DTS fait clairement apparaitre une différence dans les régimes
d’écoulement.

En été 2015, il y a eu un temps de la premiere détection du traceur relativement long (6 = 0,6)
suivi d’un premier pic & = 0,79 (1,22 s71). S’en suit un lente diminution puis un second pic a § = 1,2
(5,13 s71) et enfin une diminution plus rapide que la premiére jusqu’a une DTS nulle. Ce deuxiéme pic
met en évidence la présence d’un court-circuit important (15 % ; tableau 1.2.4 page 133) et d’une forte
recirculation. Cette derniére fut la conséquence de la mare en téte d’ouvrage. En effet, cette mare est
en partie comblée par les sédiments et la boue (plus de 30 cm de matiére relevée au pied des berges),
ce qui a eu pour conséquence la formation d’'un chenal au milieu de la mare ou on a pu observer des
sur-vitesses d’écoulement (figure 1.6 (a.) page 132). Comme il peut étre constaté sur la figure 1.6 (a.),
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on peut clairement observer la présence du chemin préférentiel ainsi que des sur-vitesses associées,
alors que la plus grosse partie du panache du traceur ne fait qu’arriver dans la mare. 32 minutes plus
tard, on peut observer que ce panache était tout juste en train de sortir de la mare (figure 1.6 (b.)).

% E(B) - Eté 2015 = E(B) - Automne 2015
xE

c'e)

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2,50 3.00

Figure 1.5 — Distributions des Temps de Séjour (DTS) obtenues lors des différentes campagnes de
tragages dans la ZRV de Falkwiller.

Les mesures réalisées en automne 2015 présentent une DTS différente. En effet, le temps de premiere
détection du traceur fut relativement plus court (6 = 0,4), la pente de la courbe plus faible, le pic
moins important (0,4 s~!) ainsi qu’une diminution lente et progressive des DTS jusqu’a une valeur
nulle et sans présenter de forte recirculation hydraulique. Ce changement de régime peut étre observé
sur les figures 1.7 (a.) et (b.) page 133 ou :

— au temps t apres 'injection du traceur, on peut constater que le panache s’est réparti sur une
partie importante de la mare;

— 15 minutes plus tard, la majorité du panache de traceur est sortie de la mare, soit en deux fois
moins de temps que lors de la campagne faite a 1’été précédent.

La longue et progressive diminution des DTS fut la conséquence notamment d’une partie du traceur
qui a diffusé le long des berges (figure 1.7 (b.) page 133).

Figure 1.6 — Photographie de la mare lors de la campagne de tragage de juillet 2015 a Falkwiller, avec :
(a.) & un temps t apres injection du traceur et (b.) & t + 32 minutes.
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Parametres Eté 2015 Automne 2015
Traceur injecté (g) 7,95 5,13
Récupération durant 78,26 67,61
lexpérience (%)
Temps de 17°"¢ apparition du 1,71 0,35
traceur (h)
Temps de passage (h) 11,3 5,13
Court-circuit (%) 15,12 6,83
TSM (h) 2,68 0,84
TS ot 50% du traceur est 3,26 0,76
sorti (h)
Fraction de traceur récupérée 27,13 62,06
a TSM (%)
Volume accessible (m?) 14,25 8,2
Volume mort (m?) 45,75 41,8
Variance normalisée 0,71 1,16
Nombre de Peclet 2,83 1,72
Nombre RPA 2 1
Pic de concentration (ug/L) 1293,82 539,02
Temps du Pic de 2.2 0,66
concentration (h)
Débit moyen entrant (L/s) 1,48 4,42
Débit moyen sortant (L/s) 1,48 2,71
SPA (mg mg~') 0,1 0,16
STR (% m?) 0,36 0,54
ATR (% m?) 0,16 0,23

Tableau 1.4 — Parametres de transport calculés lors des différentes campagnes de tracages sur le site de
Falkwiller, avec : TSM :Temps de Séjour Moyen ; TS : Temps de Séjour ; RPA : Réacteur Parfaitement
Agité; SPA : Spécifique Pic Atténuation; STR : Rétention du traceur en fonction du volume; ATR :
Rétention du traceur en fonction de la surface.

Figure 1.7 — Photographie de la mare lors de la campagne de tracage de décembre 2015 a Falkwiller,
avec : (a.) & un temps t apres injection du traceur et (b.) & t + 15 minutes.

1.2.4 Analyse quantitative des parameétres de transport

Les parametres décrivant les régimes d’écoulement dans la ZRV de Falkwiller sont rapportés dans
le tableau 1.2.4 page 133.

Temps de séjour moyens et volumes morts : Comme a Liebsdorf, les TSM ont été inférieurs
aux temps de passage théoriques. Par rapport a ces derniers, les TSM furent de 76 % (été 2015) et 84
% (automne) moins importants. Les volumes morts associés a ces mesures furent respectivement de
46 m? et 42 m? et sont principalement dus & la présence de boue dans I’ensemble de I'ouvrage.

La présence de chemins préférentiels, et donc de courts-circuits hydrauliques, peuvent aussi expli-
quer un tel écart entre les TSM et les temps de passage. Comme vu précédemment, en été 2015 ils
furent estimés & 15 % et en automne 2015 & 6,8 %.
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Capacité d’atténuation d’un polluant : Les SPA fut compris entre 10 % et 16 %, avec le plus
important en automne 2015 grace au pic de concentration relativement moins élevé du fait d’une plus
grande diffusion du traceur dans la ZRV. Les STR et ATR ont été les plus importants en automne
car le taux de récupération du traceur fut le plus faible.

Modéle d’écoulement et régimes de dispersion : Les différences de régime d’écoulement vi-
suellement observées via les DTS (figure 1.5 page 132), se traduisent notamment par des nombres de
Péclet différents. En effet, en été 2015 il était le plus important et supposait une majorité de transferts
convectifs alors qu’en automne 2015 ces transferts étaient moins présents, mais a majorité convectifs
tout de méme. Les variances normalisées ont été, quant a elle, tres distinctes aussi, traduisant de
faibles diffusions en été 2015 et des plus importantes en automne 2015 (tableau 1.2.4 page 133).

1.3 Régimes d’écoulement dans le type « mare » : Lutter

Seasonal and ageing effects on SFTW hydrodynamics study by full-scale tracer experi-
ments and dynamic time warping algorithms

La mesure et ’analyse des régimes d’écoulement de la ZRV de Lutter a été faite en été 2013 ainsi
qu’en hiver, printemps, été et automne 2015. La campagne de 1'été 2015 n’a pu étre exploitée du
fait d’'une mauvaise manipulation lors de I'enregistrement des données du fluorimetre. Avec ce jeu de
données important, nous avons pu faire un bilan des modeles d’écoulement de la ZRV a différentes
saisons et années.

Les résultats de cette étude ont été valorisés dans un article dans le journal scientifique Chemical
Engineering Journal [271]. L’article est joint & ce mémoire ci-aprés. Par ailleurs, un traitement de
données original a été réalisé afin de mesurer deux a deux les similitudes et les différences des DTS
via une méthode et un outil développé : la déformation temporelle dynamique ou en anglais, « The
Dynamic Time Warping algorithms » (DTW).

Notons que I’évaluation des performances d’épuration des polluants usuels et des micro-polluants
pharmaceutiques a été réalisée sur ce site et sera développée dans les chapitres suivants.
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ABSTRACT

Surface flow treatment wetlands (SFTW) are considered as ecological engineering treatment wetlands
used for wastewater and stormwater treatment. In France SFTW are commonly located between the
wastewater treatment plant (WWTP) and the receiving aquatic environment. Furthermore, they are
not considered as a regulatory treatment step but as a complementary element to WWTP. In this regard,
there is currently no established design and sizing rule since (i) they are built on the remaining space
after WWTP construction, (ii) it is a nature-based system, subject to high variability and complex inter-
actions and (iii) feedback on ageing effects is lacking. This study permitted to qualify and to quantify sea-
sonal and ageing effects on the SFTW hydraulic behavior which is a pond. The combination of fluorescent
dye tracer application in a real system and data analysis by dynamic time warping (DTW) allowed to per-
form efficiency comparisons between all campaigns. Similar behaviors of dimensionless retention time
distributions were observed for all campaigns. They were eventually linked with the SFTW shape. The
analysis of these curves highlighted that the measured mean residence time was always lower than
the nominal hydraulic residence time, due to preferential flow and dead-zones. A statistical approach
suggested that the winter hydraulic behavior was characterized by the highest short-cutting index and
strongest convective flow regime in comparison to others campaigns. A lower vegetation density, espe-
cially subaquatic plants, and presence of important preferential flow could explain this observation. DTW
processing on RTD curves shed light on the ageing effect that has a much bigger impact than seasonal
effect. This is mainly due to sediments accumulation, sludge and vegetation development.
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Nomenclature

G? RTD variance

0 dimensionless time

T theoretical residence time
AFBDTW adaptative feature based DTW
ATR tracer retention by area

C tracer concentration

Cinax maximal tracer concentration
C(t) tracer concentration at time t
CD cumulative distances

CD_X minimal cumulative distance calculated thanks to the

algorithm X.

DDTW  derivative DTW

DTW dynamic time warping

E(t) residence time distribution (RTD)

FBDTW feature based DTW

GC global warp cost

GCX global warp cost calculates thanks to the algorithm X
Moyt total mass of recovered tracer

Pe Peclet number

P.E. people-equivalent

R tracer recovery

RTD residence time Distribution

Saut. autumn fluorometer signal

SFTW  surface flow treatment wetlands

SPA specific peak attenuation

SRB sulforhodamine B

SS suspended solids

Sspri. spring fluorometer signal

Ssum. summer fluorometer signal

STR specific tracer retention

STR specific tracer retention

Swin winter fluorometer signal

T nominal hydraulic residence time

t mean residence time

TSS total Suspended Solids

™ treatment Wetlands

Viys mean water volume of the wetland system during the
tracer study

WWTP wastewater treatment plant

1. Introduction
1.1. SFTW in French context

Surface flow treatment wetlands (SFTW) are considered as eco-
logical engineering treatment wetlands used for wastewater and
stormwater treatment. SFTWs have water flowing above the sur-
face of a permanently saturated soil in a horizontal direction, flow-
ing through macrophytic vegetation [7]. In France, since 2009,
there is an increase of SFTW commonly known as “Planted Dis-
charge Areas” [22] built between the wastewater treatment plant
(WWTP) and the receiving aquatic environment. They are consid-
ered as a complementary treatment to WWTP but there is no reg-
ulatory removal efficiencies envisioned. Considering international
references, this study approaches the case of a pond as an aquatic
system. Nevertheless, to be consistent with French context and
previous studies [12,21], SFTW acronym is used in this study.

The main expected ecosystem services are [17] (i) particulate
matter retention: Total Suspended Solids (TSS) from WWTP by-
pass (overflow during rain events for combined sewer systems)
or due to secondary clarifier failure, (ii) limitation of hydraulic
and pollutants loads to surface waters through infiltration, evapo-
transpiration or evaporation [3], (iii) hydraulic peak attenuation in
order to protect surface water bodies from erosion and washout,
(iv) complementary pollutant mitigation: in this case, the wetland
acts as a polishing step usually focusing on nutrients, pathogens
and micro-pollutants removal [29]. The main mechanisms likely
to be involved are [27]:

o Infiltration;

e Evapotranspiration;

e Biological degradation;

e Nutrients uptake by plants;

e Photo-degradation or transformation;
o Settling.

Most of these processes follow kinetics with orders different
than 0. As such, their efficiency depends on the residence time of
contaminants inside the system. However, there is no established
design and sizing rule for this kind of treatment wetland at present
since (i) they are built on remaining space after WWTP construc-
tion, (ii) it is a nature-based system, subject to high variability

and complex interactions (iii) feedback on ageing effects is lacking
and (iv) in France they are not considered as regulatory treatment
step. Resulting surfaces and shapes may not be optimal and lead to
strong non-idealities of the flow: preferential pathways, mixed
zones, dead-zones as well as internal recirculation could occur
and affect the wetland mitigation capacity [26]. Our previous study
[12] highlighted that the various size and shapes of tertiary treat-
ment SFTW strongly influence their hydrodynamic properties and
in turn their contaminant mitigation capacities. Systemic models
deriving from the concepts of chemical reaction engineering [14]
were successfully developed to simulate the hydrodynamic behav-
ior of three different SFTWs. However, residence time distribution
and hydraulic parameters are expected to change due to seasonal
and ageing effects. These effects include WWTP inflow variations
due to the variability of water discharges, water drainage from
raining events, sediment accumulation, climatic conditions and
seasonal vegetation evolution.

1.2. SFTW ageing

Ageing is mainly caused by Suspended Solids (SS) accumulation
that occurs over years in the system. The SFTW receives water from
the upstream WWTP but also from the hydraulic by-pass resulting
from long-lasting rain events or any WWTP malfunction. Thus, in
this context, the SFTW is the last step before sewage is discharged
into the receiving water body. Furthermore, according to seasonal
cycles, plants generate significant head-losses and/or further SS
accumulation, hence a reduction of the flow volume and a strong
impact on hydraulic behavior [9].

In this study, four dye tracer experiments involving a fluores-
cent dye were carried out on a full-scale tertiary SFTW at different
times of the year. Breakthrough curves analysis following the sta-
tistical moments method as well as interpretation thanks to
dynamic time warping algorithms allowed the observation of age-
ing or seasonal effect on hydrodynamics.

2. Materials and method
2.1. Study site description

The studied SFTW is located in Lutter (Alsace, France). The
upstream WWTP consists of a two stages vertical flow constructed
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wetland designed and operated according to the French guidelines
[19]. It receives sewage from approximately 970 people-equivalent
(P.E.). The SFTW is made of a shallow water pond, whose surface is
750 m? (Fig. 1). It was built by excavation. The bottom of the wet-
land is made of clay to ensure imperviousness, as the natural soil
displays a relatively high permeability. The banks have a low slope.
When the WWTP was commissioned in September 2009, the depth
was variable inside the wetland. Yet at the time of the experiment,
bathymetry was modified due to suspended solids settling, essen-
tially from WWTP inlet by-pass during storm events.

Natural vegetation is only present near the banks. The nominal
hydraulic residence time is about 113 h. For more details, refer to
[12].

2.2. Tracer application and measurement

Sulforhodamine B (SRB, C7H,9N;Na0O5S,) was used as a fluores-
cent dye for all tracer campaigns. For each tracer campaign, an
instantaneous pulse of tracer was injected at the inlet, just after
the Venturi channel used to measure the incoming flow. Fluores-
cent tracer concentrations were continuously measured by a field
fluorometer (GGUN-FL30, Albilia, Switzerland) connected to a peri-
staltic pump operating continuously at 1 L.s~!. For more details,
refer to [12].

For each campaign, the fluorometer was calibrated directly in
field condition with fresh SFTW water. There are significant differ-
ences for fluorimeter calibration (see Fig. 1A on Appendix A.2),
especially between summer 2013 and winter 2015 campaigns.
According to these observations, field calibration appeared manda-
tory at every time to have representative standard range between
fluorimeter signal and tracer concentration. Temperature appeared
as the most impacting parameter on fluorometer calibration as
already demonstrated by [25] (Table 1).

One can notice that the effluent displays a background fluores-
cence due mainly to dissolved organic matter.

2.3. Physico-chemical parameters monitoring

The effluent physico-chemical parameters at the SFTW outlet
were measured with a multiparameter probe (YSI Incorporated,
Yellow Springs OH, USA). For each tracer campaign the following
parameters were monitored every five minutes: pH, conductivity,
temperature, dissolved oxygen concentration and redox potential.
These parameters allowed to appreciate the effluent quality sea-
sonal variations and its potential impact on fluorescence
measurements.

During all tracer campaigns, the variation coefficients of all
physico-chemical parameters were less than 30% (Table 1).

Conductivity and pH variations were not important enough to
influence fluorescent tracer measurement.

2.4. Flow-rates monitoring and weather data

Inlet and outlet flow-rates were monitored continuously by
built-in exponential section venturis (ISMA, Forbach, France) and
ultrasonic probe (IJINUS, MELLAC, France). Flow-rate variation
coefficients were always below 20%. Nevertheless, these variations
were considered in the computation of transport parameters.

An in-situ Weather station (ADCON Telemetry, Klosterneuburg,
Austria) collected weather data: rain characteristics, wind speed,
air hygrometry, solar radiation and atmospheric pressure (Table 2).
Using these data and thanks to Rohwer equations [24], evaporated
volumes (due to the free water surface) were estimated. Hence the
loss or/and gain of water were determined to achieve the water
mass balance during each tracer campaign.

According to air temperature, experimentations are representa-
tive of each season. Indeed, air temperatures during these cam-
paigns were significantly different p-value <1.1.107°. Winter
2015 solar radiation measures were significantly different from
autumn 2015 ones (p-value = 0.01) but not from spring 2015 solar
radiation data (p-value=0.58). Furthermore, autumn 2015 and
spring 2015 solar radiation data were not significantly different
(p-value=0.11).

It can be noticed that there was no rain during measurement,
except on autumn 2015 where the rain started at the end of the
tracer campaign with no subsequent impact on the SFTW inflow
rate during this campaign.

2.5. SFTW specific hydraulic parameters

The statistical moments and specific parameters derived from
the residence time distribution (RTD) are listed in Table 1A
(Appendix A.1). For more detail, refer to [12].

2.6. RTD time-series and similarity measurements

2.6.1. On the dynamic time warping algorithm

As a numerical method for measuring similarity between time-
series, dynamic time warping (DTW) has been widely used in var-
ious applications, such as handwriting recognition [2], signature
recognition [6], shape recognition [18] and others [30]. The various
RTD breakthrough curves concerned the same SFTW along differ-
ent years and seasons. Hence the measures of shape similarity or
dissimilarity between them could be an approach to highlight sim-
ilar or different hydraulic behavior, depending on SFTW shape
changes due to vegetation dynamic or/and sediments or sludge
accumulation. The DTW algorithm calculates an optimal warping

Fig. 1. Operational principle (left) and May 2015 picture (right) of Lutter SFTW.
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Table 1
Physico-chemical characterization of SFTW water.
Period Parameters Water temperature (°C) Conductivity (mS/cm) pH
Summer 13 Average 21.8 (+x2.4) 1.4 (+0.3) 7.0 (£0.1)
Min - Max 17.9-26.4 0.6-2.0 6.8-7.3
Var. coeff 11% 20% 1%
Winter 15 Average 4.2 (£1.2) 1.10 (x0.03) 7.1 (20.1)
Min - Max 2.6-7.8 1.1-1.2 7.0-7.2
Var. coeff 29% 3% 1%
Spring 15 Average 143 (£1.1) 0.70 (£0.03) 7.00 (£0.03)
Min - Max 12.9-16.4 0.7-0.9 7.0-7.1
Var. coeff 8% 4% 0%
Autumn 15 Average 6.9 (£1.1) 0.9 (+0.7) 7.3 (£0.1)
Min - Max 3.7-9.1 0-1.0 7.1-7.7
Var. coeff 17% 7% 2%
Table 2
Seasonal weather data (+Standard deviation). Average values for air temperature, hygrometry and wind speed. Sum of solar radiation and rain.
Period Air Temperature (°C) Solar radiation (W/m?) Hygrometry (%) Wind Speed (m/s) Rain (mm)
Summer 13 22.6 (+3.8) - 70 (+0.1) 28.9 (+16.2) 0.4
Winter 15 1.1 (¢4.7) 26 826.5 76.4 (+19.9) 1.2 (+0.9) 0.0
Spring 15 16.8 (£3.6) 11 594.8 81.3 (+14.2) 0.8 (+0.3) 0.0
Autumn 15 5.0 (+4.9) 15362.3 83.9 (+11.9) 2.1 (£1.7) 0.2

path between two time-series (Fig. 2). Both warping path values
and the distance between the two series were estimated (Magdy
et al. 2016).

Formally, suppose two time-series X and Y of length N and M
respectively, where:

X =X1,X2,.. -, Xis .., XN
YzY]aS’Zv"'?Yjv"'vYM

First of all an N-by-M matrix where the (ith, jth) element of the
matrix contains the distance d(x;y;) (In this study, Euclidean dis-
tance is used, so dist(x;y;) = (x; — yj)z) between the two points x;
and yj is constructed. Then, DTW finds an optimal warping path
between X and Y by using dynamic programming to calculate the
minimal cumulative distance D(N,M), where D(i,j) is defined as:

D(i,j) = dist(x;,;) + min(D(i — 1,j - 1),D(i - 1,j), D(i.j - 1))

hence, DTW guarantees to find the warping path (Fig. 2) with the
minimum cumulative distance among all possible warping paths
that are valid in the search space.

Finally, the warping path W is a path through the minimal dis-
tance matrix from w11 = (x1,y1) element to wNM (xN,yM) element
consisting of those wij = (xi,yj) elements which have formed the D
(N,M) cumulative distance. The kth element of W is defined as
wk = (i, j)k so:

W =wy,...,Wg,...,wpwith max(M,N) <P<(M+N-1)

The global warp cost (GC) of X and Y time-series is defined as
shown below:

1 P
GC:§;|wi|

where w; refer to those elements that belong to the warping path
with P being their number.

2.6.2. Improved DTW algorithms

Due to the limitation of the DTW, other approaches have been
proposed ([16]; [11]; [30]. Among them the DDTW, FBDTW and
AFBDTW were implemented in this study. They are all different
by the assessment of the distance dist(x;y;) see (Table 3).

Time
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Fig. 2. Illustration of DTW alignment (on the top) for Y (at the left) and X (at the
bottom) time-series. The W line (in the middle) shows the optimal warping path. A
diagonal move is a match between the two series while an expansion duplicates
one point of one sequence and a contraction eliminates one of the points (Adapted
from [11]).

Using above algorithms and the dimensionless RTD curves, the
minimal cumulative distance (CD), the warping path and the global
warp cost (GC) for each pair of RTD time-series where estimated.
Finally, the seasonal or ageing effects on hydraulic behavior could
be highlighted by the RTDs similarity or dissimilarity. In the
following, CD_X represents the minimal cumulative distance
calculated thanks to the algorithm X and GC_X represents the glo-
bal warp cost calculated thanks to the algorithm X.
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Table 3
Algorithms for similarity measures and distances calculations. distLocal and
distGlobal are respectively local and global distances. See [30] for details calculation.

Algorithms Designation dist(x;y;) computed in this study

DTW Dynamic Time  (qi- cj)?
Warping
DDTW Derivative DTW (dx;- dyj)2 where dx; and dy; are x; and y;

derivatives respectively

FBDTW Feature Based distLocal(x;y;) + distGlobal(x;y;) (1)
DTW
AFBDTW  Adaptative o x distLocal(xi,yj) + (1—ot) x distGlobal(xi,yj)

Feature Based ~ where o is an optimal positive coefficient
DTW (0 < o< 1) that give the minimum D(N,M).

2.7. Statistical analysis

Inlet and outlet flow-rate, weather and physico-chemical data
were analyzed by statistic tests. The aim of these analyses is to
determine if there were significant differences between seasonal
conditions during the 4 campaigns. Student tests were performed
on R software [23].

3. Results and discussion

Results from the 4 tracer campaigns were discussed as follow-
ing. First of all, the water budget is checked in order to assess
the effectiveness or not of the conservative water flow. Then qual-
itative and quantitative analysis of the RTD curves allowed to char-
acterize the SFTW hydraulic behavior. Finally, using dynamic time
warping algorithms, interpretation on RTD similarities and differ-
ences was highlighted.

3.1. SFETW water budget

Inlet and outlet flow rates were all compared by Student test.
According to these results, inlet and outlet flow rates were different
principally due to outlet flow rate smoothing. The total volume at
the inlet was different for each campaign: From 77 m? during sum-
mer 2013 to 440 m? for winter 2015 (Fig. 3). This difference is
explained by seasonal effects: (i) winter period was propitious to
rainy days and (ii) the soil was usually saturated with water during
winter, which facilitates water infiltration in the network collectors.

At the beginning of the autumn campaign, one of the two
upstream sewage pipes was obstructed. Once the problem had been
overcome by the plant operators, a very high peak flow-rate sub-
merged the SFTW inlet venturi channel; nevertheless, the excess
outlet flow rate was measured. To compare all different RTD curves,
dimensionless breakthrough curves were considered [12].

For spring, autumn and winter 2015, there were respectively
17%, 32% and 29% of water loss. There was no evaporation data
for summer 2013 since no weather station was available at that
time. Evaporated volumes as estimated by the Rohwer equation
[24] have no significant impact on the water budget as it repre-
sented a maximum of 4% of the total inlet volume. Water losses
can be due to: (i) infiltration (but limited by a clay layer at the
SFTW bottom), (ii) water stock variation resulting in water level
variation and (iii) ultra-sonic sensor accuracies.

3.2. Conservative behavior of fluorescent tracers and mass recovery

A significant adsorption of the tracer could alter the RTD analy-
sis [10]. SRB tracer is not a conservative fluorescent tracer since it
can be adsorbed on mineral surfaces such as alumina and silica
[28] but not significantly on humus [25]. Considering the previous
study [12]| adsorption phenomena were negligible during the
campaigns.

The SRB tracer detection depends also on temperature varia-
tions [25]. Temperature corrections were applied if there was a sig-
nificant temperature difference between calibration and
measurements periods. For summer 2013, winter 2015 and spring
2015, the tracer mass recovery was higher than 79%. Hence SRB is a
good and representative tracer (Table 4). During autumn 2015
campaign, the tracer mass recovery was 50% due to the related
sewage problem. That can be explained by high conductivity, tem-
perature and pH variation coefficients (Table 1) caused by the sew-
age problem. For all campaigns, tracer recovery (R) was higher than
approximately 50%, so tracer experimentation data can be pro-
cessed [5,15].

It can also be noticed that tracer mass recovery at t changed
from 33% (summer 2013) to 58% (spring 2015).

3.3. Qualitative analysis of RTD curves

All dimensionless RTD curves are illustrated for qualitative
comparison in Fig. 4. During summer 2013, there was a RTD peak
(0,6) at 6=0.3 and then a progressive RTD decrease with clearly
a multi-modal distribution and high oscillation amplitudes
explained by several recirculation highlighted by [12]. For winter
2015 campaign, the RTD peak was 1.2 and the multi-modal distri-
bution is identifiable too, but with small oscillation amplitudes.
Indeed, the oscillations intensity may be linked with the recircula-
tion inside the SFTW. These recirculations have been highlighted
by using systemic models to reproduce the SFTW hydraulic behav-
ior [12]. Spring 2015 campaign displayed the shortest retardation
time due to the highest SFTW inlet flow rate. The autumn cam-
paign was done during technical sewage problem (see paragraph
3.1) that produced an exceptional RTD peak of 6.15 at 6=1.1. It
can be noticed that even with this irregular peak value, the RTD
curve trend is similar to the others.

All measurements were done at different seasons and with dif-
ferent inlet and outlet flow rates. However, the dimensionless RTD
curves appear to have similar behaviors. In fact, the global SFTW
shape and the inlet and outlet location did not change. Weather
data, physico-chemical conditions, plant dynamics, sediments
and sludge accumulation were thus responsible of the observed
variations in the hydraulic behavior and on RTD curves.

3.4. Quantitative assessment of transport parameters

Table 4 summarizes transport parameters derived from RTD
data.

3.4.1. Retardation time, short-circuiting index and dead volume

For each seasonal campaign, the theoretical hydraulic residence
time T was significantly higher than the actual hydraulic residence
time 7. This difference suggests that there were very significant
dead zones, defined as a region of stagnant or no flow. The SFTW
inlet localization (Fig. 1) may be the cause [13]. An important dead
volume is an indicator of preferential flow or SFTW oversizing. Fur-
thermore, dead volumes could decrease the residence time and
have negative impact on the treatment processes.

The retardation time or minimum travel time (t;) is defined as
the shortest time for water to move from the inlet to the outlet.
Short-cutting index also considers t;: it is the ratio of t; over the
nominal hydraulic residence time t. In this case, SFTW short-
cutting indexes ranged between 0.4% and 5%. This suggests that
this wetland behaves closer to a continuous stirred tank reactor
than a plug-flow reactor [4]. Maximum short-cutting was observed
on winter 2015 and minimum on spring 2015. t; indicator shows
that there was every time an important preferential flow inside
the pond especially on spring 2015.



M. Nuel et al./Chemical Engineering Journal 321 (2017) 86-96 91

500 50
¢ Inlet volume
450 - _ r 45
# Outlet volume
40 ™ Evaporation volume a9
-
£ 350 35—~
z E
5 300 30
: 3
- >
o 250 25 2
5 9
o 5
T 200 20 =
= 2
]
e ]
2 150 - g5 @
=
100 10
50 5
[ . i -0
Summer 2013 Winter 2015 Spring 2015 Autumn 2015
Fig. 3. Total inlet and outlet volumes (left axis) and evaporated volume (right axis) during the experimentation.
Table 4
Transport parameters derived from RTD analysis..
Parameters Summer Winter Spring Autumn
2013 2015 2015 2015
Mass recovery R (%) 83.70 79.43 98.69 49.65
Time indicators t; (h) 23 2.0 0.1 23
tsox (h) 298 11.2 33 27.3
Concentration peak time (h) 5.4 53 0.39 13.47
7 (h) 113.0 79.7 254 96.2
t (h) 19.8 12.4 39 245
Tracer mass recovering at £ (%) 333 55.0 58.3 43.7
Short-circuiting index (%) 2.0 2.5 0.4 2.3
Volumes Average inlet flowrate (1/s) 4.1 2.1 5.6 1.2
Average outlet flowrate (l/s) 3.9 15 4.7 1.2
Effective volume calculated from RTD (m?) 74.4 66.0 65.2 108.1
Dead volume (m?) 350.6 359.0 359.8 316.9
Pollutant attenuation Crnax (18/1) 799.48 622.12 556.43 516.49
SPA (mg mg ') 0.29 0.24 0.22 0.28
STR (%m3) 3.84E-02 4.84E-02 3.08E-03 1.18E-01
ATR (%m~2) 2.17E-02 2.74E-02 1.74E-03 6.71E-02
Modeling Pe 1.40 249 1.39 1.73
62 (s?) 0.66 0.80 1.44 1.16
N 1.5 2.0 1.0 1.0

Inlet and outlet flow rates were different at each campaign
because of seasonal and field conditions. Nevertheless, effective
volumes recalculated from breakthrough curves were significantly
different (between 14% and 24%) from the nominal volume
(425 m>). This difference suggests important dead zones. These last
ones no participate to flow mixing because correspond to SS
feeding, vegetation development or stagnant water and limit treat-
ment abilities [1].

3.4.2. RTD and pollutant attenuation

Analyzing RTD data allows to assess the fate of dissolved con-
taminants within the SFTW. Considering all the tracer campaigns,
SPA indicators show very little variation coefficient (11%) with val-

ues from 29% (summer 2013) to 22% (spring 2015). It can be
noticed that the lowest values were obtained for spring and winter
2015 campaigns. However, STR and ATR coefficients provided very
high variability coefficients with maximum value during autumn
campaign due to the lowest tracer mass recovery. In fact, these
specific parameters involving the tracer mass recovery could not
be used if the tracers were assumed not conservative [13].

3.4.3. Flow patterns and dispersion regimes

Calculated Peclet (Pe) numbers allowed distinguishing different
mixing regimes: convective or dispersive flow. The Peclet number
is the ratio between advection and dispersion transport. It is calcu-
lated from the dimensionless RTD variance [20]. With 25% of vari-
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Fig. 5. Boxplot illustrating the cumulative distance and the global warp cost.

ation coefficient and low Pe values, the flow regime was highly dis-
persive regardless of the seasons. For summer and spring 2015, Pe
values were low, indicating a high overall dispersion likely due to
both low velocities and internal recirculation. In winter and
autumn Pe numbers were higher than the other seasons, which
indicated less dispersive flow regime. Two hypothesis could
explain this observation: i) important preferential flow, confirmed
by shortcut cutting index; ii) lower vegetation density especially
subaquatic plants, visually confirmed during campaigns.

3.5. Breakthrough curves analysed by DTWs algorithms

Seasonal differences of total SFTW inlet and outlet volumes
were significant and representative for each seasonal condition.

These variations affect SFTW treatment processes in different
ways. The similarities and dissimilarities between the pairs of
breakthrough curves were appreciated thanks to DTWs algorithms.
The boxplots below (Fig. 5) show the comparative median values
and the variability taken by the global warp cost (GC) and the
cumulative distances (CD) for each pair of RTD breakthrough
curves. Two RTD curves are dissimilar when they provide relatively
high value of CD or GC.

3.5.1. RTD global warp cost interpretation

Concerning the global warp cost, DDTW, FBDTW and AFBDTW
algorithms provide the highest value for the comparison between
autumn 2015 and summer 2013 campaigns. There are relatively
strong dissimilarities between these two campaigns. The SFTW
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ageing in two years may have a significant impact on hydraulic
behavior due to the SFTW change in morphology linked to sedi-
ments, sludge and plant residues accumulation. Fig. 6 shows the
similarity measurement between autumn 2015 and summer
2013 campaigns. The alignment between the two time-series is
highlighted in Fig. 6a. The time series data used to calculate the
warping path (Fig. 6b) and then the global warp cost. Since the
warping path is a path through the minimal distance matrix (D),
all the time series data are not used. Finally, Fig. 6b shows the cor-
responding warping path; as it can be observed, there is an expan-
sion that corresponds to a large part of summer 2013 data aligned
with a narrow part of autumn 2015 data. There is clearly a differ-
ence of hydraulic behavior around the peaks of concentration.
Indeed, compared to autumn 2015 RTD curve, the summer 2013
one is a multimodal distribution due to the presence of internal

recirculation within the SFTW during the tracer campaign
(Fig. 4). Before and after this expansion, the warping path is diag-
onal, which means the two time-series match: the RTD are similar
before and after the concentration peaks.

The lowest global warp cost was obtained for the pair autumn
2015 and spring 2015 campaigns using DTW, FBDTW, AFBDTW
algorithms and the pair autumn 2015 and winter 2015 for DTW
algorithm. As it could be expected, there is relatively less difference
on the general trends of SFTW hydraulic behavior at different
seasons in the same year 2015. The mean residence time, the peak
time, the delay time and others RTD parameters may change (see
Table 4) but curves shapes are linked due to the weak dynamic
evolution of the SFTW in the same year.

Fig. 7 shows the similarity measurement between autumn 2015
and spring 2015 campaigns. Fig. 7a highlights the good alignment
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between the two time-series, and the warping path (Fig. 7b) pre-
sents globally a diagonal trend hence a good match for the two
time-series that means a high level of similarity between the
RTD curves. This graphical analysis confirms the above interpreta-
tion with the global warp cost analysis.

3.5.2. RTD cumulative distances interpretation

Concerning the cumulative distance (CD), DTW and FBDTW
algorithms highlights that autumn and spring 2015 campaigns
had the minimum cumulative distance while summer 2013 and
winter 2015 campaigns got the maximum one. This result is coher-
ent with the previous comment on the global warp cost. The pair
winter/spring 2015 and autumn/spring 2015 got the highest
cumulative distance for DDTW and AFBDTW algorithms. Nonethe-
less, DDTW and AFBDTW algorithms give another trend: indeed,
winter and spring 2015 campaigns provided the maximum cumu-
lative distance. In fact, the cumulative distance takes into account
all the time series data whereas the global warp cost considers only
the time-series data that contribute to the warping path.

Finally, DTW algorithms appear as relevant tools to appreciate
qualitatively and quantitatively differences on residence time dis-
tributions in order to highlight the similarities as well as the dissim-
ilarities on the breakthrough curves trend. These trends are a mark
of the dynamic SFTW evolution due to seasonality and ageing.

4. Conclusion

In this study, data processing of Retention Time Distribution
(RTD) analysis highlighted that mean residence time was always
lower than theoretical one because of important dead volumes.
These dead volumes were due to (i) important preferential flow,
(ii) stagnant water (insufficient water mixing), (iii) ageing effect
considering suspended solid sedimentation and (iv) vegetation
development inside the SFTW. These observations were consistent
with Peclet number (Pe) values. They highlighted a high overall
dispersion likely due to both low velocities and internal recircula-
tion during summer and spring in contrary to autumn and winter
where a less dispersive flow regime occurred.

Finally, dynamic time warping (DTWs) algorithms are an origi-
nal approach to efficiently compare RTD curves. An ageing effect is
highlighted by the highest Global warp Cost (GC), comparing the
pair summer 2013 and autumn 2015, which suggests strong dis-
similarities. During this period the SFTW was subject to suspended
solid accumulation, sludge and vegetation development. However
the lowest GCs were obtained for pair autumn/winter and for

Table 1A

autumn/spring, which means there is no significant difference on
SFTW hydraulic behavior due to seasonal effect during one year.

Tracer applications on the field highlight ageing effect on
hydraulic behavior in SFTW caused by sediment and sludge accu-
mulation. But it is important to notice that long term monitoring
of pollutant removal is needed to conclude on SFTW treatment effi-
ciency evolution.

Regarding the results of this study, the authors suggests that: i)
at the design step of a SFTW, one should consider the sludge accu-
mulation process influence on hydraulic residence time and ii) at
the management step, the sludge deposition within the system
should be regularly monitored using bathymetry approach. Never-
theless, this “black-box” approach does not provide information
about the location of suspended solids accumulation, dead-
volumes or preferential flow. Computational Fluid Dynamics
(CFD) modeling could be applied to describe more precisely SFTW
hydraulic behavior and dispersive regimes as well as the location
of fast and slow flow regions.

Acknowledgements

This study was funded by the Agence de I'’Eau Rhin-Meuse,
Région Alsace and Ecole Nationale du Génie de I'Eau et de I'Envi-
ronnement (ENGEES). The authors wish to thank Lutter local
authorities for allowing us to carry out experiments on their
WWTPs.

Appendix A.
A.1. SFTW specific hydraulic parameters

The acute toxicity of pollutants is strongly linked to peak con-
centration. The attenuation of this peak is an important and
expected function of SFTW [31]. To evaluate attenuation capacity
for pollution, SPA, STR and ATR can be used.

To compare seasonal RTD, dimensionless RTD function, C(0),
were used [8]:

C(t)

c) =
O = Mo/ Vi

where ((t) is the exit tracer concentration at time t since tracer
addition, Vyy, is the mean water volume of the wetland system dur-
ing the tracer study (m>), M,y is the total mass of recovered tracer
(g), that should be close to the added mass, and 0 is the dimension-
less time 0 =t and t the mean residence time.

Specific hydraulic and transport parameters derived from RTD data.

Parameters Designation Mathematical expression
T Nominal hydraulic residence time (h) %
E(t) Residence time distribution (RTD) __Qo«Cn
Jo Qe
t Mean residence time (h) Jo© tE(t)dt
Short circuit Short circuit index (%) %
R Tracer recovery (%) Jo C(EQ(t}dr +100
a? RTD variance (5%) oo (- B < Etydt
SPA Specific peak attenuation (mg mg~?) gﬁmﬁ
STR Specific tracer retention (¥m~>) 4R
ATR Tracer retention by area (%m™2) (=R
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A.2. In situ fluorometer calibration during tracer campaigns
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1.3.1 Conclusion de la publication

Cette étude a mis en évidence que les TSM étaient systématiquement et significativement inférieurs
au temps de passage théoriques comme a Liebsdorf et Falkwiller. Cette différence était la conséquence
de la présence de volumes morts et de courts-circuits hydrauliques. Ces derniers ont été liés a la
géométrie de la ZRV qui n’est a priori pas optimale pour favoriser un TSM optimal. Les volumes
morts ont été, quant & eux, dus en grande partie a la présence d’un voile de boue important dans le
fond de 'ouvrage. Suite & ces résultats, il a été mesuré et estimé a environ 50 m® avec des hauteurs
comprises entre 0 et 59 cm, soit une moyenne de 17 cm (+/- 10) (cette mesure n’a pas été utilisée a
ce moment de I’étude). Dans une moindre partie, les volumes morts ont été aussi la conséquence de
volume d’eau pouvant étre considéré comme stagnant ainsi que de la présence de végétation (marginale
sur ce site au moment des mesures).

L’analyse des DTS par le DTW a confirmé une évolution des DTS au cours du temps mettant
un évidence un effet du vieillissement et des saisons sur les modeles d’écoulement de la ZRV. L'effet
du vieillissement a été le plus marqué et ce dernier est la conséquence de l'accumulation en continu
de sédiment et de boue dans le fond de 'ouvrage. Ils proviennent des trop-pleins et by-passes de
la STEU amont, de maintenance sur un organe de la STEU (noyage des FPR) ou d’une défaillance
de fonctionnement (colmatage des filtres par exemple). Ces boues sont aussi la conséquence de la
décomposition du matériel végétal qui se développe dans et autour de la mare et qui lors de 'approche
de la période hivernale chute dans les eaux. L’accumulation de boue et de sédiment conduisent & une
diminution des volumes utiles au traitement des eaux. Sur le long terme, un curage devra étre réalisé
pour restaurer des conditions optimales de traitement.

Les résultats de cette étude recommandent de :

— anticiper, lors de la conception de 'ouvrage, I'accumulation des boues qui influencera ’hydro-

dynamique et le TSM;

— prévoir un plan de gestion des curages via des mesures régulieres du voile de boue en relevant

la bathymétrie fréquemment.

1.4 Comparaison des DTS inter-sites

Les DTS des différents sites ont été exprimées en de fonction de ¢ qui adimensionnalise les DTS
en fonction du rapport des volumes transitant au cours des mesures sur le volume total de ’ouvrage,
comme décrit dans le chapitre 3 & partir de la page 120. Grace a ce traitement de données, on peut
s’affranchir des différences liées aux : masses de traceur injectées, taux de récupération, TSM différents,
aux débits entrants et sortants de la ZRV ainsi que des durées totales des mesures. Ainsi, les modeéle
d’écoulement intrinseque des ouvrages peuvent étre comparés, tout en considérant les parametres
adimensionnalisés.

1.4.1 Mare vs noue : Lutter vs Liebsdorf

Lors des campagnes de tragages faites en été 2013 ainsi qu’en hiver et printemps 2015, on remarque
que les temps de premiére détection du traceur ont été systématiquement plus courts & Lutter (mare)
que & Liebsdorf (noue). Néanmoins, le pic de concentration a toujours été significativement plus
important & Liebsdorf. Cette observation est en adéquation avec les modeles de régime d’écoulement
précédemment associés a chaque type de ZRV.

Dans I’hypotheése d’une pollution ponctuelle, avec un polluant ayant les mémes propriétés que
la SRB a savoir étre dissout et étre conservatif, qui arriverait en téte de ces ZRV, celle de Lutter
permettrait de :

— réduire fortement le pic de polluant avant rejet au milieu naturel ;

— restituer la quantité de polluant regue progressivement a la riviere. Cette interprétation est
discutable aux vues des longues trainées apres les pics observés dans la ZRV de Liebsdorf.
Cependant, ces derniéres peuvent étre dues aux exfiltrations qui viendraient augmenter le bruit
de fond de la fluorescence de 1'eau ;

— un retard de déversement au milieu récepteur superficiel moins important qu’a Liebsdorf.

1.4.2 « Mare puis noue » vs noue : Falkwiller vs Lutter

La ZRV de Falkwiller (type « Mare puis noue ») présentait un temps de premiere détection du
traceur plus court qu’a Liebsdorf. Cela s’explique par la présence importante de chemins préférentiels
a cette période a Falkwiller, créant ainsi de forts courts-circuits hydrauliques. De plus, ces chemins
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Figure 1.8 — DTS adimentionnalisées par le rapport des volumes transitant dans les ZRV par le volume
total de la ZRV pour les ZRV de Liebsdorf, Lutter et de Falkwiller, avec : (a.) été 2013, (b.) hiver
2015, (c.) printemps, (d.) été 2015 et (e.) automne 2015.

préférentiels ont permis a une grande quantité de SRB de se déverser dans le milieu naturel limitant
ainsi la réduction du pic d’un polluant potentiel.

La ZRV de Liebsdorf permet une réduction du pic plus importante ainsi qu’'un temps de premiere
détection 1a aussi plus important. Aussi la restitution du traceur au milieu naturel y a été a priori
plus longue.

1.4.3 « Mare puis noue » vs noue vs mare : Falkwiller vs Liebsdorf vs
Lutter

Pour rappel, lors de la campagne réalisée en automne sur le site de Lutter, il y a eu un incident
technique dans les réseaux de collecte des eaux usées de la commune de Raedersdorf. En effet la
canalisation d'un metre de diametre qui achemine les effluents urbains a la STEU, était obturée.
Apres réouverture, un flux important arriva en téte de STEU et une partie de ce dernier se déversa
directement dans la ZRV en by-passant les FPRvv (fonctionnement usuel de la STEU en cas de
surcharge hydraulique afin de protéger les massifs filtrants). Ce déversement peut étre observé a
¢ = 0, 14 avec un pic atteignant F(¢$) = 6. Sans ce pic, on peut noter que les DTS ont été globalement
les mémes a travers les saisons a 1’exception de celle obtenue en été 2013. Cette forte différence dans
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les régimes d’écoulement est la conséquence du vieillissement de la ZRV (partie 1.3 page 134).

Les ZRV de Falkwiller et de Liebsdorf ont eu, quant a elles, un modele d’écoulement relativement
similaire tant sur le temps de premiére détection du traceur (& ¢ = 0,8), que sur la hauteur du pic
(E(¢) =~ 8) ou que sur les pentes des courbes avant et aprés le pic. Cette observation est confirmée
par le type de modele du régime d’écoulement retenu pour décrire ces deux sites : modele de type
« piston ». En effet, malgré la présence de la mare en téte de ZRV a Falkwiller, cette derniére a
eu le méme modele d’écoulement qu’une noue. Ce comportement confirme l'impact du comblement
important de la ZRV sur les régimes d’écoulement. Clairement, cette ZRV semble arriver aux termes
de son vieillissement d’un point de vue hydrodynamique.

Enfin I’évolution des DTS adimensionnalisées de la ZRV de Liebsdorf suggere un effet des sai-
sons sur les régimes d’écoulement dans I'ouvrage plus marqué que celui du vieillissement. En effet; a
contrario des autres sites, le nombre important de campagne de mesure permet d’observer un déca-
lage du temps de premiere détection du traceur et du pic de ce dernier, a travers les saisons, qui ont
évolué respectivement de ¢ = 0,1 a ¢ = 0,28 et de F(¢) = 3,8 & E(¢p) = 16,58. Cependant, un effet
vieillissement peut aussi étre observé au regard des DTS adimensionnalisées des étés 2013 et 2015 ou
celui de 2015 met en évidence un temps de premicre détection du traceur plus long (¢ = 0,28 au lieu
de ¢ = 0,05 en 2013) et un pic moins important (F(¢) = 4 au lieu de E(¢) = 13 en 2013). D’autres
mesures seraient a réaliser en périodes estivales pour confirmer ce dernier point.

1.5 Conclusion du chapitre

Usuellement les temps de passage des eauzr dans les ouvrages hydrauliques sont évalués en faisant
le rapport entre le volume en eau du bassin et le débit y transitant. Nous avons pu constater que cetle
approche sur-estime les TSM réels des eaux en occultant la présence de : volumes morts, courts-circuits
hydrauliques, chemins préférentiels, etc. Le traitement statistique des études de tracage d la SRB sur
les trois sites d’étude et d différents moments, a permis de caractériser les modéles d’écoulement et
d’apprécier les effets du vieillissement et de la saisonnalité sur les régimes d’écoulement. La présence
plus ou moins importante de volumes morts est l'une des cause de ces effets et est due d la présence de
(i) boues déposées dans le fond de l'ouvrage, (ii) eaux stagnantes qui n’ont pas, ou peu, d’échanges avec
lécoulement et (i) au développement de la végétation dans les ouvrages. Ces volumes morts ont pour
conséquences la présence de chemins préférentiels d’écoulement qui conduisent d des courts-circuits
hydrauliques. De nombreux mécanismes participant a la dépollution des eauz sont fonction des TSM
réels, ce qui implique la nécessité de connaitre et de caractériser finement ces derniers afin d’interpréter
rigoureusement les performances d’abattement des polluants. Aussi, cette approche a considéré la ZRV
comme une « boite noire » et n’a pas permis de connaitre la localisation des volumes morts, des régimes
d’écoulement et des chemins préférentiels. Des outils comme la modélisation 3D peuvent répondre a
ces questions mais ils n’ont pas été menés a terme lors de ces travaux.

Aussi, celle de type « Mare » a été soumise au vieillissement di & augmentation des volumes
morts année aprés année, alors que celle du type « Noue » a été plus sensible d I'effet des saisons. Par
ailleurs, lors de la derniére campagne de tracage, en automne 2015, nous avons observé que la ZRV de
Falkwiller a eu des modéles d’écoulement plus caractérisés par des régimes d’écoulement plus proches
d’une noues que d’une mare. Ceci est la conséquence du vieillissement de la ZRV qui est ici extréme
a la vue du comblement général de 'ouvrage. Pour revenir auz régimes d’écoulement initiaux afin de
favoriser de meilleurs capacités d’abattement, un curage de la totalité de 'ouvrage est recommandé.
Des mesures réguliéres des modéles d’écoulement, ou a minima des hauteurs de boue, permettront de
mesurer effet du vieillissement de la ZRV et de prévenir tout comblement.

Enfin, la comparaison des DTS adimensionnalisées des trois sites met en évidence que les ZRV
de type « Fossé végétalisés » ont l'avantage de retarder Uarriver du pic en sortie d’ouvrage (dans le
cas d’un polluant par exemple). Cependant, le type « Mare » permet, quant d lui, une réduction de
lintensité du pic, limitant ainsi un potentiel effet de toxicité des substances sur le milieu naturel.
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Aux débuts de ces travaux de recherches, la thématique de la recherche des résidus médicamenteux
dans des échantillons provenant de Stations de Traitement des Eaux Usées (STEU) était nouvelle
pour les équipes de recherche du projet. L’'une des toutes premieres activités fut de développer les
bases de 'ensemble des méthodes de collectes, d’extraction et d’analyses des échantillons. Ces travaux
préliminaires ont été effectués par I’équipe encadrante de la présente theése, moi méme ainsi que par
deux stagiaires, a savoir :

— Marija Coneck, éléve de Master 2, mention Vie et Santé, spécialité Biologie et Valorisation des
Plantes qui a effectué son stage de fin d’étude sur le « Développement d’une méthodologie de
dosage des médicaments dans I'eau et les plantes a 'aide d’outils de chromatographie et de
spectrométrie de masse »,

— Lauriane Renaud, éléve de Licence de Physique et Sciences pour I'Ingénieur parcours Physique,
qui a effectué un stage volontaire pour travailler sur le « Développement d’'un protocole de
conditionnement, traitement et analyse des échantillons d’une matrice liquide en vue de dosage
de médicaments ».

Ces travaux ont notamment porté sur les méthodologies des :

— prélevements d’échantillons sur sites;;

— étapes de nettoyage de la verrerie;

— extractions des médicaments des matrices liquides et solides d’échantillonnage ;

— détections de 41 médicaments par I'Ultra performance liquid chromatography associée a deux
spectres de masse (UPLC/MSMS).

Les méthodologies d’extractions et d’analyses sont basées sur [290]. De plus, du fait que les gammes
étalons n’ont pas été développées lors de ces stages et que la sensibilité de détection en UPLC-MSMS
des molécules est propre a leur chimie, aucune approche quantitative n’a été faite dans ces travaux.

Bien que faits avant le début de cette thése, je vous propose néanmoins d’aborder synthétiquement
dans ce chapitre les résultats de ces travaux. Ces derniers ont servi de base pour I’ensemble du déve-
loppement méthodologique concernant la problématique de la recherche des résidus pharmaceutiques
dans I'environnement et sont précédemment décrits dans la partie III & partir du chapitre 2 page 97.

2.1 Extraction des médicaments

2.1.1 Echantillons testés

Dans un premier temps, les échantillons testés furent des mélanges des standards des substances
pures de médicaments. Leur concentration était de 0,5 pug.L~! dans de Ieau pure acidifiée & 0,1 %
avec de l'acide acétique. Cette étape a permis de valider en condition de laboratoire, les méthodes
d’analyses développées et présentées dans la partie 2.2 page 153.

Par la suite, les méthodes d’extractions et d’analyses ont été testées avec des échantillons collectés
sur différents sites en conditions réelles de fonctionnement :

— STEU de Erckarstwiller (Bas-Rhin) de 500 Equivalent Habitant (EH) de type Filtre Planté de
Roseaux a deux étages & écoulement vertical (FPRvv) : prélevements ponctuels d’eau en entrée
puis en sortie de station ainsi que des plants entiers de roseaux (feuilles, tiges et racines) et des
vers de terres du premier étage de traitement ;

— STEU de Rosheim (Bas-Rhin) de 11 000 EH et de type boue activée : prélevements ponctuels
d’eau en entrée puis en sortie de station;

— Nouvel Hépital Civil (NHC) de Strasbourg (Bas-Rhin) de 1 088 places : prélevement ponctuel
d’eau en bout de réseau de collecte des eaux usées hospitalieres.

Les échantillons liquides ont été conservés en chambre froide a 4 °C alors que les solides furent

congelés a -80 °C jusqu’au jour de leur conditionnement.

2.1.2 Lavage de la verrerie

Toute la verrerie mise en ceuvre dans ces travaux préliminaires a été lavée via une méthodologie
spécifique et développée pour la réalisation de ’ensemble de ces travaux. Cette derniere a été détaillée
dans le chapitre 1 a partir de la page 313.

2.1.3 Conditionnement des échantillons

Avant 'extraction des médicaments, les échantillons ont été conditionnés. Cette étape fut indis-
pensable pour s’assurer de la reproductibilité des méthodologies ainsi que de la représentativité des
résultats en controlant la qualité et la quantité des échantillons avant extraction.
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Matrices liquides : Les échantillons concernés correspondaient aux eaux des STEU et du CHU.
Pour chacun d’entre d’eux, les extractions des médicaments furent réalisées de la facon suivante :

1. centrifugation a 13 000 rpm, & 4°C pendant 1 h. Le surnageant a été collecté;
2. filtration du surnageant a travers un filtre Miracloth a 22-25 pm;
3. filtration & 0,45 pm avant analyse;

4. acidification & 0,1 % avec de D’acide acétique.

Les solutions obtenues furent exemptes de toutes Maticres En Suspension (MES) afin de ne pas
obstruer les capillaires de 'UPLC-MSMS. Il est & noter que ce conditionnement ne permet de connaitre
que la quantité de polluant contenue dans la phase dissoute de 1’échantillon et non celle qui aurait
pu étre adsorbée sur les MES (car retenues sur les filtres). Pour connaitre la composition des MES
en médicament, il aurait été possible de considérer les filtres comme des échantillons de type solide et
de les conditionner comme tels. L’étape suivante consistait a 'extraction des médicaments contenus
dans ces solutions.

Matrices solides : Ces échantillons regroupaient les tiges, les feuilles et les racines des roseaux
collectés a Erckarstwiller ainsi que les vers de terre. L’extraction des médicaments a été basée sur le
protocole décrit par Migliore et al. (2003) et fut réalisée en suivants les étapes suivantes :

1. les échantillons solides ont été broyés dans de I'azote liquide puis lyophilisés. Les vers de terre
ont, quant & eux, étés seulement broyés dans ’azote liquide ;

2. les poudres ont été mises en macération dans 1 L de solvant organique (tableau 2.1 page 152).
Ces solutions ont toutes été acidifies avec 1 % d’acide acétique et placées sous agitation pendant
24 h en chambre froide;

3. les surnageants ont été filtrés via un filtre Miracloth & 22-25 ym a 4 °C;
4. les filtrats ont été filtrés a 0,45 pm avant analyse;
5. les solutions ont été acidifiées a 0,1 % avec de l'acide acétique.

Les solvants d’extraction testés furent : ’acétonitrile, I’éthanol, le chloroforme et un tampon phos-
phate pour les vers de terre (tableau 2.1 page 2.1). L’étape suivante consistait & l'extraction des
médicaments de ces solutions.

2.1.4 Extraction des médicaments

Les substances médicamenteuses ont été extraites via des cartouches Solid Phase Extraction (SPE)
comme renseigné dans le chapitre 1 & partir de la page 94. Pour les matrices liquides les cartouches
utilisées furent les cartouches C18 et HLB (60 mg et 1 g) alors que pour les matrices solides elles
étaient de type silica (1 g). Les piégeages sur cartouche ont été réalisés deux fois successives sur
le méme échantillon, L’objectif était de connaitre s’il y avait des molécules non retenues lors de la
premiére filtration sur les cartouches (tableau 2.1 page 152).

La figure 2.1 page 152 synthétise la mise en ceuvre des cartouches C18 et HLB. Conformément aux
recommandations des fournisseurs, ces derniéres ont été, tout d’abord, activées puis apres passage de
I’échantillon, elles ont été rincées puis éluées. Pour les cartouches de phase normale, les étapes furent
les mémes a la différence des solvants utilisés :

1. activées avec 5 mL d’éthanol (100 %),

2. apres passage de I’échantillon, elles ont été rincées avec trois fois 2 mL d’éthanol/H20 (95 : 5
v/v) puis une fois 1 mL d’eau distillée ,

3. éluées avec deux fois 2 mL d’éthanol / H20 (20 : 80 v/v) puis une fois 2 mL d’eau distillée.

Les élutions des différentes cartouches furent ramenées a sec par sublimation. Les échantillons secs
ont ensuite été solubilisés dans 500 uL de mélange d’eau/méthanol (50 :50 v/v) pour étre analysés en
UPLC-MSMS.
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Figure 2.1 — Protocole d’extraction des médicaments par cartouche SPE.

Matrice Echantillon Catouche Solvant d’extraction
utilisée
Liquide Erckarstwiller STEU C18 - HLB /
- Effluent sortie
Liquide Erckarstwiller STEU C18 - HLB /
- Effluent entré
Liquide Mixte médicament C18 - HLB /
Liquide Nouvel Hopital Civil C18 - HLB /
Liquide Rosheim STEU - C18 — HLB /
Effluent sortie
Liquide Rosheim STEU - C18 - HLB /
Effluent entré
Liquide Erckarstwiller STEU | C18 - HLB 1g /
- Effluent entré
Liquide Mixte médicament C18 - HLB Eau distillée
Liquide Mixte médicament SiO Eau distillée
Solide Erckarstwiller STEU C18 - HLB Acétonitrile / Chloroforme
- Feuilles
Solide Erckarstwiller STEU C18 - HLB Chloroforme
- Racines
Solide Erckarstwiller STEU C18 - HLB Ethanol / Chloroforme
- Feuilles
Solide Erckarstwiller STEU | C18 — HLB 1g Tampon Phosphate
- Vers de terre
Solide Erckarstwiller STEU SiO Acétonitrile
- Roseaux
Solide Erckarstwiller STEU SiO Ethanol
- Vers de terre
Solide Erckarstwiller STEU SiO Ethanol
- Racine

Tableau 2.1 — Synthese des tests d’extractions des médicaments réalisés lors des travaux préliminaires.
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2.2 Analyse des médicaments

2.2.1 Choix des médicaments

Les médicaments recherchées dans ces travaux correspondent a la premiere moitié de la liste des
81 substances recherches dans cette these. Voir tableau 2.2 ci-apres pour la liste des médicaments
concernés par ces travaux ainsi que la partie 2.1 page 98 pour la liste des 81 substances du projet de

recherche.
Médicament N° CAS Classe thérapeutique
Allopurinol 315-30-0 Hypo-uricémiant
17-a-Ethynylestradiol 57-63-6 Contraceptif hormonal
Amoxicillin 26787-78-0 Antibiotique
Ampicillin 69-53-4 Antibiotique
Antorvastatine 134523-00-5 Hypolipémiant
Aténolol 29122-68-7 Antiarythmique / Antihypertenseur / TTT insuf-

fisance coronarienne

17-5-Estradiol 50-28-2 Hormones
Bézafibrate 41859-67-0 Hypolipémiant
Bisoprolol 66722-44-9 Antihypertenseur / TTT insuffisance coronarienne
Caféine 58-08-2 Psychostimulant / Antimigraineux
Carbamazépine 298-46-4 Antiépileptique / Normothymique / Antalgique
Cefpodoxine 82619-04-3 Antibiotique
Clindamycin 18323-44-9 Antibiotique
Clotrimazol 23593-75-1 Antifongique
Codéine 76-57-3 Antalgique / Antitussif
Cyclophosphamide 50-18-0 Antinéoplasique / Immunosuppresseur
Desloratadine 100643-71-8 Antihistaminique
Diclofénac 15307-86-5 Anti-inflammatoire
Dompéridone 57808-66-9 Antiémétique
Doxepin 1668-19-5 Antidépresseur
Doxycycline 564-25-0 Antibiotique
Erythromycin 114-07-8 Antibiotique
Esomeprazole 161796-78-7 Antisécrétoire gastrique / Antiulcéreux
Estriol 50-27-1 Hormone stéroide
Fénofibrate 49562-28-9 Hypolipémiant
Fénoprofen 34597-40-5 Anti-inflammatoire / Antalgique / Antipyrétique
Fluoxetine 54910-89-3 Antidépresseur
Furosemide 54-31-9 Diurétique / Antihypertenseur
Gemfibrozil 25812-30-0 Hypolipémiant
Ibuproféne 15687-27-1 Antalgique / Anti-inflammatoire
Indomethacin 53-86-1 Anti-inflammatoire
Kétoproféne 22071-15-4 Antalgique / Anti-inflammatoire
L-Thyroxine 51-48-9 Hormone thyroidienne
Lincomycin 154-21-2 Antibiotique
Losartan 114798-26-4 Antihypertenseur
Méfénamique acide 61-68-7 Antalgique / Anti-inflammatoire
Opium 8008-60-4 Antalgique
Paracétamol 103-90-2 Antalgique

Tableau 2.2 — Liste des médicaments recherchés dans les travaux préliminaires

2.2.2 Meéthode de détection des médicaments

La méthodologie de détection des substances médicamenteuses via ’'UPLC-MSMS ici employée, est
décrite dans le chapitre 2 a partir de la page 103. Dans ces travaux préliminaires, deux jeux de solvants
vecteurs ont été testés lors de 'analyse en UPLC-MSMS & savoir : méthanol/formiate d’ammonium
et acétonitrile/acétate d’ammonium.
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L’approche fut qualitative et a permis de comparer le nombre et I'air des médicaments entre les
différentes expérimentations. La chlorhexidine ainsi que le chlolécalciférol ont été retirés de la liste car
le premier présentait un temps de rétention sur la colonne excédents les 10 min (donc trop important)
et le deuxiéme était peu détecté suite a une faible capacité & étre ioniser.

Les méthodes de détection ont été regroupées dans des Multiple Reaction Monitoring (MRM) de
10 minutes.

2.3 Reésultats

Les résultats d’analyses des éluats des cartouches SPE de la premiere puis de la seconde filtration
sont présentés respectivement dans les tableaux 2.3 page 155 et 2.4 page 155.

2.3.1 Meéthodologies

Choix de la colonne pour la chromatographie : Celle utilisée pour I'analyse en UPLC-MSMS
fut de type HSST3 de phase inverse (voir partie 2.2.2 & partir de la page 102). Pour rappel, le rdle de
la colonne est de séparer les molécules, en fonction de leur affinité avec la chimie interne de la colonne,
pour étre analysées séparément via les spectrométres de masse. Les premiers résultats ont mis en
évidence que 'ensemble des médicaments contenus dans les échantillons des mélanges de substances
pures étaient retenu par la colonne. Le choix du type HSST3 s’est donc avéré judicieux et fut gardé
pour la suite des travaux.

Choix des cartouches : Les solutions des mélanges des standards de médicaments ont été filtrées
via des cartouches dites de phase normale (SIO4) et de phase inverse (C18 et HLB). Les résultats
d’analyse ont permis de confirmer que toutes les substances recherchées étaient bien retenues par
I'association en série des cartouches de phase inverse ainsi que par la cartouche de phase normale.
De plus, grace a la complémentarité des chimies différentes des cartouches C18 et HLB leurs mises
en ceuvre en série lors des filtrations a permis la capture d’une plus grande diversité chimique de
molécules.

Choix des solvants vecteurs : Les analyses des solutions du mélange de médicaments furent
réalisées en utilisant les deux jeux de solvants : méthanol/formiate d’ammonium & acétonitrile/acétate
d’ammonium. La comparaison des airs des chromatogrammes (ionisation négative et/ou positive)
pour chaque médicament recherché a mis en évidence que le couple méthanol/formiate d’ammonium
permettait une meilleure détection.

Stratégie d’élution des cartouches : Comme décrit dans la partie 2.1.4 page 151, les cartouches
ont été rincées puis éluées avec différents jeux de solvants et avec une élution par tubes. Ainsi chaque
passage de solvant a pu étre analysé séparément Les résultats ont mis en évidence que lors du ringage,
quelques médicaments se décrochaient (comme le 17 S-estradiol ou le gemfibrozil par exemple) et
auraient étés, en temps normal, perdus car non analysés. A noter toutefois, que ces molécules étaient
encore présentes dans les cartouches, au vu des élutions qui ont précédés, ce qui permet d’avancer que
qualitativement ’information de la présence ou non de la molécule n’aurait pas été perdue. Aussi, les
trois élutions de 2 mL chacune permettaient dans le cas des cartouches C18 et de silice d’extraire tous
les médicaments. En revanche, pour la cartouche HLB des médicaments étaient encore détectés dans
la derniere élution, laissant a penser que toutes les molécules recherchées n’étaient pas extraites via
les solvants.

Suite a ces travaux préliminaires, les étapes de ringcage ont été supprimées et les volumes des
solvants pour I’élution des cartouches furent portés a 10 mL.
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Echantillon Solvant C18 (60 g) | HLB (60 g) | HLB (1 g) | SIO (1 g)
macération

Erckarstwiller / 8 2 ABS ABS
Entrée STEU
Erckarstwiller / 8 3 ABS ABS
Sortie STEU
NHC / 7 8 ABS ABS
Rosheim / 14 11 ABS ABS
Erckarstwiller Ethanol 3 2 ABS 10
Feuille
Erckarstwiller Acétonitrile ABS ABS ABS 14
Feuille
Erckarstwiller Cholorophorme 6 3 ABS ABS
Feuille
Erckarstwiller Cholorophorme ABS ABS ABS ABS
Feuille
Erckarstwiller Cholorophorme 4 4 ABS ABS
Racine
Erckarstwiller Ethanol ABS ABS ABS 11
Racine
Erckarstwiller Ethanol 4 ABS ABS 2
Vers De Terre
Erckarstwiller Tampon ABS ABS 2 ABS
Vers De Terre phosphate
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Tableau 2.3 — Nombre de médicaments contenus dans les matrices liquides et solides via différents
solvants apres la premiere filtration sur cartouche, avec ABS : absense de données et avec NHC :

Nouvel Hépital Civil.

Echantillon Solvant C18 (60 ¢) | HLB (60 g) | HLB (1 g) | SIO (1 g)
macération

Erckarstwiller / 2 2 ABS ABS

Entrée STEU

Erckarstwiller / 2 2 ABS ABS

Sortie STEU

NHC / 8 ABS ABS ABS

RSE / 5 4 ABS ABS

Erckarstwiller Ethanol ABS ABS ABS 14

Feuille

Erckarstwiller Acétonitrile ABS ABS ABS 14

Feuille

Erckarstwiller Cholorophorme 2 2 ABS ABS

Feuille

Erckarstwiller Cholorophorme 2 5 ABS ABS

Feuille

Erckarstwiller Cholorophorme 2 2 ABS ABS

Racine

Erckarstwiller Ethanol ABS ABS ABS 2

Racine

Erckarstwiller Ethanol ABS ABS ABS 3

Vers De Terre

Erckarstwiller Tampon 2 ABS 2 ABS

Vers De Terre phosphate

Tableau 2.4 — Nombre de médicaments contenus dans les matrices liquides et solides via différents
solvants apres la seconde filtration sur cartouche, avec ABS : absense de données et NHC : Nouvel

Hopital Civil.
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2.3.2 Matrices liquides

La premiere observation fiit de constater que dans tous les échantillons liquides, des médicaments
ont été détectés. De plus, contrairement & nos attentes le NHC n’était pas le site présentant la plus
grande variété de médicaments recherchés mais la STEU de Rosheim.

Ensuite, on a remarqué que ’association en série de la cartouche C18 puis de la HLB a permis
d’extraire entre 10 et 25 médicaments lors de la premiere filtration des échantillons liquides. En gardant
la méme configuration, la présence de composés médicamenteux lors de la seconde filtration a mis en
évidence que soit :

— les cartouches SPE de 60 mg étaient sous dimensionnées par rapport a la charge de micro

polluants & extraire et contenue dans les échantillons;

— les volumes d’échantillonnage, qui étaient de 1 L, étaient trop importants.

Au vu de la contrainte de temps nécessaire pour filtrer 1 L d’échantillon (soit une dizaine d’heures),
le choix a été fait pour le projet de recherche de :

— réduire les volumes d’échantillonnage a 100 mL pour les eaux brutes et a 200 mL pour les eaux

de sortie de la STEU et de la ZRV en fonction de la quantité de médicaments attendue;

— ne faire plus qu’une filtration suite a 'augmentation des capacités des cartouches SPE.

2.3.3 Matrices solides

Pour les échantillons solides, les résultats ont mis en évidence la présence de composés médica-
menteux dans tous les compartiments échantillonnés : entre 5 et 12 en fonction de ’échantillon, du
solvant pour la macération et de la cartouche SPE utilisée.

Si Iattention est portée sur les feuilles d’Erckarstwiller qui ont macéré dans I’éthanol, on constate
qu’entre les cartouches de phase inverse et la normale, la derniére a permis de retenir plus de médica-
ments : 12 contre 5. Les cartouches de phase normale sont plus efficaces pour extraire les molécules
d’intérét a partir de solvants organiques que celles en phase inverse. L’utilisation de cartouches de
phase normale lors d’extraction via des solvants organiques a été gardée pour la suite du projet.

De plus, si on compare maintenant les solvants utilisés sur les échantillons des feuilles, on observe
que 'acétonitrile a permis d’extraire plus de médicaments : 14 contre 10 avec ’éthanol. I’acétonitrile
a été utilisée pour l'extraction des médicaments contenus dans les matrices solides pour la suite du
projet de recherche.

2.4 Mise en application des méthodologies

2.4.1 Occurrence and distribution of 83 pharmaceuticals in water, sedi-
ments, invertebrate and plants in a constructed Wetland ecosystem

En reprenant la méthodologie précédemment obtenue, nous avons étudié la distribution des résidus
médicamenteux dans les eaux d’entrée et de sortie de la ZRV de Lutter ainsi que leur distribution
dans : cinq plantes, 1 échantillon de boue composite et des escargots d’eau (Radixz Balthica). Ces
travaux ont été valorisés par une publication scientifique intitulée « Occurrence and distribution of 83
pharmaceuticals in water, sediments, invertebrate and plants in a constructed Wetland ecosystem ».
Cette dernieére est en cours de révision suite au retour du journal Science of the Total Environment et
a été intégrée ci-apres.
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GRAPHICAL ABSTRACT

Screening of 83 pharmaceuticals in wetland ecosystem compartments

Wastewater treatment plant

Surface flow constructed wetland

ABSTRACT

Surface Flow Treatment Wetlands (SFTWs) at the outlet of Wastewater Treatment Plants
(WWTPs) are commonly found in small municipalities. However, little is known about the
role of SFTWs in complementary pollutant mitigation of emerging contaminants. To that
purpose, we developed an analytical methodology to study the whole wetland ecosystem. We
made a screen of 83 pharmaceuticals belonging to major classes of drugs using ultra
performance liquid chromatography coupled with triple quadrupole mass spectrometry. We
identified 28 pharmaceuticals in the influent water of the vertical flow constructed wetland
(VFCW), 21 in the influent water of the SFTW and 18 in effluent water of the SFTW and
found a different drug distribution in the liquid matrix of the wetland. For a better
understanding of SFTW behaviour, we enlarged the screening to soil sediment, in which 16
pharmaceuticals were identified, and discussed SFTW ageing. The aquatic biota of the SFTW
was also monitored to determine the presence of drugs in living organisms. Thus, 11
pharmaceuticals were identified in water snails, and 5 to 17 pharmaceuticals were identified
in the five plants investigated in our study for drug screening. The results indicate that plants
have different pharmaceutical perception and storage properties. Salix alba was the plant that
contained the highest number of drugs. Our study is the first to develop a large-scale
pharmaceutical screening that can analyse drugs in different compartments of a constructed
wetland.

Keywords

Surface Flow Constructed Wetland; UPLC-MS/MS; Pharmaceuticals; Plants; Sediments;
Waste water; invertebrates

Highlights:

e Analytical development allowed for quantification of 83 drugs in an ecosystem
wetland
e Drugs were detected in water, sediments, plants, and water snails in a wetland



e Tramadol was the most widely distributed drug in the constructed wetland ecosystem
e Salix alba was the plant that contained the highest number of drugs

Nomenclature

BEH: Bridge Ethylene Hybrid; CW: Constructed Wetland System; HLB: Hydrophilic-
Lipophilic Balance; HRMS: High resolution mass spectrometry; LC: Liquid
Chromatography; LOD: Limit of Detection; MRM: Multi-Reaction Monitoring; MS/MS:
Tandem mass spectrometry; PE: People Equivalent; QqQ: Triple quadrupole; R*: Linear
correlation coefficient; SIR: Single Ion Recording; SPE: Solid Phase Extraction; SFTW:
Surface Flow Treatment Wetland; TTT: Treatment; TW: Treatment Wetland; UPLC: Ultra
Performance Liquid Chromatography; VFCW: Vertical Flow Constructed Wetland; WWTP:
Wastewater Treatment Plant.
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1 Introduction

The consumption of pharmaceuticals is increasing consistently year after year all over the
world. This trend is mainly occurring due to the expanding population and the increased life
expectancy of people around the world (Daughton 2003). Since the late 1990s,
pharmaceuticals started to attract public attention as emerging aquatic pollutants (Halling-
Serensen et al. 1998; C G Daughton and Ternes 1999; Gros, Petrovi¢, and Barcelé 2006;
Lopez-Roldan et al. 2010; da Silva et al. 2011; Lopez-Serna et al. 2013). In fact, after they are
excreted from human and animal organisms, these chemicals can persist in the environment
and enter the food chain through bioaccumulation and biomagnification (Loganathan et al.
2009; Daughton and Ternes 1999). It is well known that municipal wastewater is a major
source of pharmaceuticals entering aquatic environments (Kolpin et al. 2002; Zorita,
Martensson, and Mathiasson 2009). Many studies have indicated that elimination of
pharmaceuticals in municipal wastewater treatment plants is often incomplete (Ternes 1998;
Writer et al. 2013). Thus, year after year, more and more studies have detected
pharmaceuticals in the environment and determined there are possible toxicological risks to
drinking water quality, the development of antibiotic-resistant bacteria, the feminization of
male fish and toxicity as well as genotoxicity in aquatic organisms (Horii et al. 2007; Batt,
Kostich, and Lazorchak 2008).

At the same time, a new kind of Constructed Wetland (CW) was built to be incorporated
adjacent to Wastewater Treatment Plants (WWTP) that receive waters in the small
communities of the Rhin-Meuse hydrological basin (North-East of France). These CWs are
named Surface Flow Treatment Wetlands (SFTWs), and their role is to act as a
complementary pollutant mitigation system for WWTPs dedicated to small communities with
less than 2,000 People Equivalent (PE) (Malamaire 2009; Boutin, Iwema, and Lagarrigue
2010; Verlicchi and Zambello 2014). The predominant vegetation in SFTWs is composed of
local and typical plants that have their roots embedded and anchored in the substrate. A CW is
a robust and economic wastewater treatment technology that enables many different kinds of
wastewater to be treated in a cost-effective manner.

CWs have also been shown to be able to remove a variety of pharmaceuticals and other
organic micropollutants from polluted water with promising results (Verlicchi and Zambello,
2014). Several processes are involved in the removal of pharmaceuticals in CWs, including
plant uptake, photodegradation, hydrolysis and microbial degradation. Plants have been
shown to play an essential role in the removal of pharmaceuticals from water (Matamoros et
al. 2012), and there is also evidence for the direct uptake of pharmaceuticals by several crop
plant species (Shenker et al. 2011; Carvalho et al. 2014). In addition to direct uptake, plants
may facilitate the removal of pharmaceuticals by the release of root exudates into the
rhizosphere (Zhang et al. 2011). Although several studies have documented significant
removal of pharmaceuticals in CWs, data on the direct uptake of pharmaceuticals by wetland
plants are sparse and restricted to a few selected compounds and plant species (Dordio et al.
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2011; Matamoros et al. 2012; D. Q. Zhang et al. 2011). Although several studies have
documented the significant removal of micropollutants in SFTWs, little is known about their
role in complementary pollutant mitigation of emerging contaminants.

To the best of our knowledge after consulting the current scientific literature, a study focused
on pharmaceutical distribution in water, plants, soil and the global ecosystem of SFTWs has
not been done yet. The objective of this study was the assessment of 83 pharmaceuticals in a
Vertical Flow Constructed Wetland (VFCW) and SFTW dedicated to small communities. The
study considered the complete ecosystem of the SFTW through monitoring of four
compartments: water, sediments, plants and water snails, which is an animal living in the
SFTW. For this study, we developed an analytical method integrating Solid Phase Extraction
(SPE) and ultra-high-performance liquid chromatography coupled to mass spectrometry
(UPLC-MS/MS QqQ). We used different off-line SPE (Solid Phase Extraction) methods and
adapted them to different SFTW matrices. Tandem SPE combining reverse phase (C18) and
Hydrophilic-Lipophilic Balance (HLB) were used for water samples, whereas normal phase
silica-based SPE was used for solid matrices (plants, sediments and animals).

2 Experimental procedures

2.1 Reagents and chemicals

In this study, the following reagents and chemical products are used: drug standards (Sigma
Aldrich analytical, 99%), Ammonium formate (Fluka analytical, 99%), formic and acetic
acids (Fluka analytical, MS grade 98%), methanol, acetonitrile and 2-propanol (Fluka
analytical, LCMS Chromasolv R, 99; 9%).

2.2 Sampling sites description

The studied SFTW is located in Falkwiller (Alsace, France). The upstream consists of two
stages of VFCW designed and operated according to French guidelines (Molle et al. 2005).
The VFCW receives sewage from 1,450 PE. The SFTW geometric characteristics are
summarized and described in Table S1 and Figure 1. It was built in 2009 by excavation, and
the depth was variable inside the wetlands. However, at the time of the experiment, the
bathymetry was modified due to suspended solids that were settling, which essentially came
from a VFCW inlet by-pass during storm events. Natural vegetation is present on the banks
and heterogeneous in the wet perimeter (Figure 1). The nominal hydraulic residence time is
approximately 1 h.
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Figure 1: SFTW operational principles in Falkwiller with (I), (II), (III) as well as inlet and
outlet wastewater treatment plant samples and an outlet Surface Flow Constructed Wetland, a:
Salix alba, b: Impatiens glandulifera, c: Juncus effusus, d: Iris pseudacorus, e: Ludwigia
peploides, f: Radix balthica and g: mud.

2.3 Sampling strategy

The sampling campaign was conducted in September 2015. Water, plants and sediment
samples were collected as described in Figure 1. Because the focus of the paper was the
development of a methodology for pharmaceutical assessment in different matrices of the
SFTW, only one sample collection was needed to demonstrate our methodological concept.

2.3.1 Water sampling

VFCW and SFTW influent and effluent samples were collected over 24 hours with automatic
samplers (TELEDYNE ISCO, Lincoln, Nebraska) and kept at a cold temperature (between 0
and 3°C) in glass bottles. The samplers were controlled by a flow rate that obtained
representative average samples. The minimum sampling frequency was targeted to 150
samples over 24 hours. A single sample corresponded to a volume of 50 mL. Depending on
weather and flow patterns, the water samples that were collected represented between seven
and fourteen litres per automatic sampler.

2.3.2 Plant sampling

The SFTW vegetation is characterized by natural development of local plants. In addition,
vegetation has been subjected to natural evolution since 2009 (no human intervention). For
this study, five targeted plant samples were collected: white willow (Salix alba), yellow flag
(Iris pseudacorus), soft rush (Juncus effusus), creeping primrose (Ludwigia peploides) and
Himalayan balsam (/mpatiens glandulifera) (Figure 1). Only the leaves were collected to
preserve the plants. These samples were located around the SFTW inlet and near the
preferential flow, as previously determined by tracer experiments (as described in Laurent ef
al. 2015; Nuel ef al. 2017). Approximately 150 g per variety were cut and kept in a cooler
(between 0 and 3°C) during transport. Samples were stored in a freezer (-20°C) before
pharmaceutical extraction and analysis.
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2.3.3 Sediment sampling

The SFTW has been used since 2009 and presented substantial mud thickness due to age
(Nuel et al. 2017). SFTW is the last step before treated wastewater or sewage is discharged
into the receiving water body. Between 10 and 50 cm of mud was observed at the bottom of
the SFTW. Three samples of superficial mud from SFTW influent, middle and effluent were
pooled and provided a composite mud sample of approximately 100 g (Figure 1) that was
kept in a cooler (between 0 and 3°C) during transport and frozen at -80°C until
pharmaceutical analysis.

2.3.4 Water snails

Twenty-five water snails (Radix balthica) (27.49 g) were collected on the SFTW banks on the
same day as the other samples were collected (water, plants, sediments). After collection, the
snails were rapidly rinsed with tap water and deposited on water absorbent to remove residual
water. They were kept in a cooler (between 0 and 3°C) during transport and stored at -80°C.

2.4 Sample preparation: Drug extraction and concentration

2.4.1 Water analysis using tandem reverse phase-SPE

Pharmaceuticals and other drugs, as well as emergent contaminants present in the collected
VFCW influent (100 mL), SFTW influent and effluent (both 200 mL) (Figure 1), were
filtered with glass fibres of 1.22 um and 0.45 um. Then, they were concentrated using a
tandem SPE C18 and HLB (1 g) cartridge system (Imchem-Waters, Versailles, France). Each
cartridge was previously activated using 5 mL of methanol and equilibrated with 10 mL H,0:
0.5% (v: v) acetic acid. The activated cartridges were mounted in tandem, and a pumping
system was made with a manifold (Figure 2). After all the water flowed through the system,
the cartridges were eluted in glass vials with 10 mL of methanol. Then, the samples were
dried completely using a speed-vac (Savant Thermo Scientific, Villebon sur Yvette, France)
and stored at -80°C until mass spectrometry analysis.

2.4.2 Plant analysis using normal phase SPE

Different plant tissues (150 g fresh weight) were lyophilized. Then, 20 g dry weight were
weighed and ground with Tissue Lyser I (QIAGEN, Courtaboeuf, France). Powder from the
20-g equivalent was solubilized in 1 L acetonitrile with 0.5% formic acid (v: v) under gentle
mixing for 24 h at 4°C. The supernatant was harvested and filtered with glass fibre at 1.22
um. Then, samples were concentrated using an SPE SiO; cartridge system (Imchem-Waters,
Versailles, France). The cartridge was previously activated using 5 mL of methanol and then
equilibrated with 10 mL of a methanol:water mixture (95:05 v:v) and 0.5% (v:v) acetic acid.
The activated cartridge was mounted, and a pumping system was made with a manifold
(Figure 2). After all the water flowed through the system, the cartridges were eluted in glass
vials with 10 mL of methanol:water (20:80 v:v). Then, the samples were dried using a speed
vac (Savant Thermo Scientific, Villebon sur Yvette, France) and stored at -80°C until mass
spectrometry analysis.
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2.4.3 Soil analysis using normal phase SPE

Drained sludge (100 g) was macerated in 1 L of acetonitrile with 0.5% formic acid for 24 h at
4°C. Then, the solution was filtered at 1.22 pm. Pharmaceutical compounds were taken out of
the filtrated solution thanks to normal phase SPE, as previously described (2.5.2 Plants, using
normal phase SPE).

2.4.4 Water snail analysis using normal phase SPE

Water snails were ground with Tissue Lyser I (QIAGEN, Courtaboeuf, France), and then the
powder was solubilized in 1 L acetonitrile with 0.5% formic acid under gentle mixing during
24 h at 4°C. The supernatant was harvested and filtered with glass fibre at 0.22 um. Then,
samples were concentrated using a SPE SiO; cartridge system (Imchem-Waters, Versailles,
France) as previously described (2.5.2 Plants, using normal phase SPE).
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Figure 2: Experimental design based on tandem SPE cartridges chromatography for drugs
and micro-pollutant extraction and concentration with SPE: Solid Phase Extraction and HLB:
Hydrophilic-Lipophilic Balance.

2.5 Sample analysis through chromatography and mass spectrometry

2.5.1 Sample conditioning

Each plant, soil, water and snail sample after SPE extraction was dried in a vacuum
concentrator without heating and stored at -80°C. For the analyses, samples were solubilized
in 400 pL of ultrapure water:methanol mixture (90:10 v:v). After gentle vortexing for 12 h in
a cold room, the samples were centrifuged approximately 45 min at 16,000 rpm. Finally, 300
uL of the remaining supernatant were used for UPLC-MS/MS drug identification and
quantification.
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2.5.2 UPLC-MSMS analysis

The identification and characterization of drugs from different samples were performed using
a Quattro Premier XE (Waters) mass spectrometer equipped with an electrospray ionization
source and coupled to an Acquity UPLC system (Waters). Chromatographic separation was
achieved using a Bridge Ethylene Hybrid (BEH) HSST3 C18 column (2.1 x 100 mm, 1.8 pm;
Waters) coupled to an Acquity UPLC HSS T3 C18 pre-column (2.1 X 5 mm, 1.8 pm). The
mobile phase consisted of 99% water, 10 mM ammonium formate, 0.1% formic acid (Solvent
A) and 100% methanol (Solvent B). The run started by 2 min of 95% A, then a linear gradient
was applied to reach 100% B in 5 min, and 100% B was maintained for 2 min; then, returning
to initial conditions (95% A) was achieved in 0.3 min and maintained for equilibration for
1.30 min. The total run time was 10 min. The column was operated at 35°C with a flow rate
of 0.4 mL/min (sample injection volume of 5 puL). Nitrogen was generated from pressurized
air in a N2G nitrogen generator (Zefiro 35LC-MS FDGS, Evry, France) and was used as a
drying and nebulizing gas. The nebulizer gas flow was set to approximately 50 L/h, and the
desolvation gas flow was set to 900 L/h. The interface temperature was set to 400°C, and the
source temperature was set to 135°C. The capillary voltage was set to 3.4 kV. The cone
voltages and the ionization modes (positive or negative) were optimized for each drug
standard. Low-mass and high-mass resolution were 15 for both mass analysers, ion energies 1
and 2 were 0.5 V, the entrance and exit potential were 2 and 1 V, and the detector (multiplier)
gain was 650 V.

2.5.3 Detection of selected pharmaceuticals

The studied drugs are listed in Table 1. All the drug stock solutions were stored at -80°C at
10 mg/mL in a water/methanol mixture (90:10 v: v) solution. For chromatography retention
time determination, MS scan, Single lon Recording (SIR) mode, MS/MS daughter scan and
Multiple Reactions Monitoring (MRM) transition determination, all the standards were
diluted with methanol to 10 pg/mL. For quantification, standard curves were made at different
concentrations (from 0.01 ng/mL to 10 pg/mL) and injected in triplicate and analysed at the
MRM level. Standard drug molecules were first analysed in full-scan mode (m/z 50-1000) for
the best ionization mode and parent ion m/z determinations. The selected ion recording MS
mode was used to optimize parent mass cone voltage for each drug. Drug fragmentation was
performed by collision-induced dissociation with argon using a daughter scan. The collision
energy was optimized for each drug. MRM, MS/MS mode, was used based on the selection of
the most abundant ions. For qualitative and quantitative analysis of each drug (Table S2),
MRM transitions of Ro 48-8071(CAS number: 161582-11-2) was used with the following
transitions (m/z 448> 183) as an external standard.

2.6 Quantitative analysis of selected pharmaceuticals

2.6.1 Standard ranges

Each drug compound previously detected in a sample was quantified using standard ranges.
The standard molecules were diluted by one-tenth from 1 pg/L to 10 mg/L in an ultrapure
water:methanol mixture (90:10 v:v). Then, each dilution was injected three times starting

9
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from the weakest concentration to the highest. The standard range coefficients were obtained
by linear correlation between peak area and drug concentration, and R? was higher than 96%.
Furthermore, as previously described, RO 48-8071 was used as an external standard and was
injected at 10 pg/L. Finally, standard range coefficients were divided by RO 48-8071 peak
area to consider UPLC-MS/MS sensibility variation (Figure 3).

2.6.2 Determination of drug concentration

Drug concentrations were obtained using standard range coefficient and drug peak areas
divided by the RO 48-8071 peak area. Thus, UPLC-MS/MS sensitivity differences between
the establishment of standard ranges and the sample analyses were considered. Then, drug
quantity injected for the UPLC-MS/MS was determined and extrapolated to initial sample
quantities (volume for liquid and mass for solid samples).

10
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Table 1: Pharmaceuticals compound associated with their CAS number and therapeutic function (crossed lists of ATC and pharmacology
classification) analysed by UPLC-MS/MS in waste water, soil, five plants and water snails collected in Falkwiller SFTW.

Compound CAS number Therapeutic class Compound CAS number Therapeutic class
Acetylsalicyclic acid 50-78-2 Ana.Ige5|c./ Antiplatelet / L Thyroxine 51-48-9 Thyroid hormones
Antipyretic
Allopurinol 315-30-0  Antigout Agent Lamotrigine 84057-84-1  Anticonvulsant / Antiepileptic
Alpha ethinylestradiol 57-63-6 Hormonal contraceptive Levetiracetam 102767-28-2 Antiepileptic
Amitriptyline 50-48-6 Antidepressant Lincomycin 154-21-2 Antibiotic
Amoxicillin 26787-78-0 Antibiotic Losartan 114798-26-4 Antidepressant
Ampicillin 69-53-4 Antibiotic Mefenamic acid 61-68-7 Anti-inflammatory / Painkiller
N L Antidepressant / Anti-headache
Antipyrine 60-80-0 Anti-inflammatory Metoprolol 37350-58-6 /TTT Coronary insufficiency
Atorvastatin 134523-00-5 Hypolipidaemic Mirtazapine 61337-67-5  Antidepressant
Antiarrhythmic / Antidepressant Antiarrhythmic / Antidepressant
Atenolol 29122-68-7 / TTT Coronary insufficiency Nadolol 42200-33-9 / TTT Coronary insufficiency
Beta oestradiol 50-28-2 Hormone Naproxen 22204-53-1  Anti-inflammatory / Painkiller
Bezafibrate 41859-67-0 Hypolipidaemic Nefopam 23327-57-3  Analgesic
Bisoprolol 66720-44.9 Antidepressant [TITCoronary o o, etine 126924-38-7 Antidepressant
insufficiency
Caffeine 58-08-2 Anti-headache / Psychostimulant Ofloxacin 82419-36-1  Antibiotic
Candesartan 139481-59-7 Antldgpressant / TTT Coronary Omeprazole 73590-58-6  Anti-ulcer / Gastric antisecretory
insufficiency
Carbamazepine 298-46-4 ’;;tr']i‘i’l:‘;’r”'sa”t / Antiepileptic/ i 8008-60-4 Painkiller
Carvedilol 72956-09-3  TTT cardiac insufficiency Oxcarbazepine 28721-07-5  Antiepileptic
Cefpodoxime proxetil 82619-04-3 Antibiotic Pantoprazole 102625-70-7 Anti-ulcer / Gastric antisecretory
Citalopram 59729-33-8 Antidepressant Paracetamol 103-90-2 Painkiller
Clindamycin 18323-44-9  Antibiotic Paroxetine 61869-08-7  Anti-ulcer / Gastric antisecretory
Clofibrate 637-07-0  Hypolipidaemic Pentoxifylline 6493 05 6 Anti-ischaemic
Clotrimazol 23593-75-1 Antifungal Phloroglucinol 108-73-6 Antispasmodic



Compound CAS number Therapeutic class Compound CAS number Therapeutic class
Codeine 76-57-3 Anticough / Painkiller Pravastatin 81093-37-0  Hypolipidaemic
Cyclophosphamide 50-18-0 Antineoplasic / Prednisolone 50-24-8 Anti-asthma / Anti-inflammatory

Immunosuppressant

Desloratadine 100643-71-8 Antihistamine Propafenone 34183-22-7  Antiarrhythmic

Diclofenac 15307-86-5 Anti-inflammatory Propanolol 525-66-6 Antla.rrhythmlc / Antidepressant
/ Anti-headache

Domperidone 57808-66-9 Antiemetic Quetiapine 111974-69-7 Neuroleptics

Doxepin 1668-19-5 Antidepressant Ramipril 87333-19-5  Cardiovascular

Doxycycline 564-25-0  Antibiotic RO 48-8071 161582-11-2 External standard

Eprosartan 133040-01-4 Antidepressant Roxithromycin 80214-83-1  Antibiotic

Erythromycin 114-07-8  Antibiotic Sertraline 79617-96-2  Antidepressant

Esomeprazole 161796-78-7 Anti-ulcer / Gastric antisecretory Sildenafil 139755-83-2 TTT erectile dysfunction

Estriol 50-27-1 Steroid hormone Simvastatin 79902-63-9  Hypolipidaemic

Fenofibrate impurity 49562-28-9  Hypolipidaemic Sotalol 3930-20-9 Antiarrhythmic

Fenoprofen 34597-40-5 ﬁ:f;}(’:ﬂfmmatory [ Antipyretic/ g itagiazine 68-35-9 Antibiotic

Fluoxetine 54910-89-3 Antidepressant Sulfamethoxazole 723-46-6 Antibiotic

Furosemide 54-31-9 Antidepressant / Diuretic Telmisartan 144701-48-4 Antidepressant

Gabapentin 60142-96-3  Antiepileptic / Painkiller Theophylline 58-55-9 Anti-asthma

Gemfibrozil 25812-30-0 Hypolipidaemic Topiramate 97240-79-4  Antiepileptic / Anti-headache

Haloperidol 52-86-8 Neuroleptics Tramadol 27203-92-5  Painkiller

Ibuprofen 15687-27-1 Anti-inflammatory / Painkiller Trimebutine 39133-31-8  Antispasmodic

Indomethacin 53-86-1 Anti-inflammatory Trimethoprim 738-70-5 Antibiotic / Anti-parasite

Ketoprofen 22071-15-4  Anti-inflammatory / Painkiller
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3 Results and discussion

3.1 Liquid chromatography and Solid Phase extraction (SPE)

The chromatography conditions were based on reverse-phase separation under acidic
conditions (pH = 3.2) using a BEH HSST3 C18 column (Waters). The mixed retentive
characters of HSST3 offer the best separation properties in acidic conditions that cover the

largest spectra of separation for drugs, even for polar and apolar molecules (Petrovi¢ et al.
2014; Cotton et al. 2016).

For liquid samples, off-line SPE was used to concentrate and purify pharmaceuticals before
analytical analysis. The most popular chemistry of SPE is the HLB, which is a copolymer of
divinyl-benzene and N-vinyl-pyrrolidone that has the characteristics of a hydrophilic and
lipophilic balance. These good recovery properties can be considered the first choice in this
application area (Buchberger 2011; Robles-Molina et al. 2014). Additionally, compared to
other SPE chemistry, HLB has the main advantage for resisting backpressure and therefore
can be used on-line coupled to liquid chromatography systems (Cotton et al. 2016). We made
retention tests using two popular SPE methods: HLB and C18 (Waters). The results for
wastewater samples showed that HLB provided qualitatively better retention of
pharmaceuticals than C18 (data not shown). However, when a tandem SPE cartridge system
was mounted with C18 first and HLB last (Figure 2), and the corresponding eluate was
pooled, there was a better yield than when the cartridges were used individually. This result
showed that tandem SPE has better retention and enrichment capacities than individual SPE.
One explanation might be a diminution of the matrix effect that is due to the C18 SPE, which
might act as a fixator of apolar molecules or macromolecules that were once fixed on the C18
remain on the cartridge despite methanol elution. This explanation is supported by the fact
that after a second elution with isopropanol, large amounts of molecules could be released
(data not shown). Thus, it might be possible that C18 SPE acts as a pre-cleaning system that
favours the retention of lower mass molecules, like pharmaceuticals, with the HLB chemistry.

For solid samples, tandem C18 and HLB cartridges were not appropriate for organic solvents
such as acetonitrile. This solvent was used to extract drug compounds from the solid samples,
including plants, soils and water snails. After extraction tests on Phragmites australis from
another municipal VFCW, we chose normal phase cartridges that were SiO2-based.
Additionally, the SiO2 cartridge can extract polar molecules from a non-polar solvent.

3.2 SFTW as a source of pharmaceuticals

3.2.1 Pharmaceutical selection

Eighty-three pharmaceuticals were considered in this study, and they had substantial
chemical, structural and functional diversity (Table 1). The scope of this paper is to make an
inventory of the most abundant pharmaceuticals in the different compartments of the SFTW.

13
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3.2.2 Method validation

The limits of detection were calculated in triplicate using the 83 drugs as pure standards, and
the standard curves obtained for most of the drugs were good with a linearity at different
concentrations with a value of R? > 0.96. However, four had R* [0.97; 0,984] and two had R?
[0.96; 0.97]. LOD were very different for each drug, and based on standard drugs, the LOD
was 5.10” ng/mL for clindamycin and 3.8 ng/mL for tramadol (Figure 3). The LOD was
calculated based on MRM peak intensity of the combined parent ion and daughter ion with a
threshold lower limit of 100 for the value of the peak area. This limit corresponds to a LOD
that is approximately ten times lower than the LOD for each pharmaceutical. Furthermore,
UPLC sensitivity variations during one analysis and between two different analysis periods
were normalized using RO 48-8071 as an external standard. Therefore, each drug peak area
was related to an external standard peak area, and the machine sensitivity was significantly
taken into account.

14
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Figure 3: Distribution of LOD values for the detected pharmaceuticals with the tandem SPE-
LC-MS/MS method (pg/L of solubilized sample), normalized by an external Standard RO 48-
8071 chromatogram area and a LOD defined as superior in a chromatogram area of 100.
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3.2.3 Pharmaceuticals in VFCW influent

A total of 28 pharmaceuticals were detected in the (i) inlet water of the VFCW (Figure 4).
The class of compounds detected at high concentration (above 1 pg/L) included 13
pharmaceuticals. Among them, the anti-asthma drug theophylline (228 pg/L), painkiller
tramadol (47.03 pg/L) and paracetamol (16.72 ng/L) were detected. Additionally, caffeine,
which is a psychostimulant, was abundant (24.92 pg/L). All these substances were found as
abundant substances in wetlands, which has been seen in many reports dealing with
pharmaceutical surveys (Halling-Serensen et al. 1998; Wode et al. 2012; da Silva et al. 2011;
Vymazal et al. 2017). The anti-inflammatory class was well-represented with ibuprofen (5.37
ng/L), naproxen (5.37 pg/L), and prednisolone (1.15 pg/L). Two molecules belonged to the
anti-depressant class, including metoprolol (1.35 pg/L), which is also a member of the anti-
headache class, and atenolol (3.42 pg/L). In the anti-gastric, anti-secretory and anti-ulcer
classes, omeprazole (5.06 pg/L) and esomeprazole (4.26 pg/L) were found.
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Figure 4: Quantitative drug analysis of water samples in Falkwiller (ng/L) with: VFCT:
17

Vertical Flow Constructed Wetland; SFTW: Surface Flow Treatment Wetland.
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3.2.4 Pharmaceuticals in SFTW inlet (ii)

From the 83 pharmaceuticals that were monitored, a total of 21 were detected in the SFTW
inlet (which corresponded to the VFCW outlet as well, see Figure 4). Among the 21 drugs, 20
were the same as drugs identified in the inlet water (i) of the VFCW, but the concentrations
that were measured were lower. Fenoprofen, which is an anti-inflammatory drug, was
detected only in the inlet water of the SFTW, which suggested there was a possible release of
that drug from the VFCW. One explanation might come from the potential retention
properties that the soil provides, and the plant system is composed of a common reed
(Phragmites australis) present in the VFCW, as described by (Da silva et al. 2011). However,
no particular explanation for that specific drug has been described until now. Interestingly, 3
drugs showed an increase in the measured concentration: tramadol (65.46 pg/L), lamotrigine
(2.27 pg/L), and sulfamethoxazole (0.45 pg/L), which indicated there was a release of the
SFTW. The 4 drugs that were not detected were amitriptyline, topiramate, cefpodoxime and
omeprazole, and the latter, despite its abundance in the inlet water sample, suggested there
was total elimination of these 4 drugs from the VFCW system and omeprazole in particular.

3.2.5 Pharmaceuticals in the SFTW outlet (iii)

Among the 83 pharmaceuticals that were monitored, 18 were detected at the outlet of the
SFTW (Figure 4). Fourteen pharmaceuticals that were identified were the same as in
compounds detected in the SFTV inlet. Only 3 pharmaceuticals among those 14 were
measured at a higher concentration, including atenolol (0.09 pg/L), naproxen (0.44 ng/L) and
ofloxacin (0.068 pg/L). The higher concentration of these drugs can be explained by a
discharge effect of the SFTW since it is an old system built in 2009. Indeed, punctual
measurement of the mud level on that SFTW revealed a high accumulation of mud that may
be due to the effects of ageing, which is characterized by short hydraulic residence time (1 h)
(Nuel et al. 2017; Laurent et al. 2015). Additionally, one drug that was detected on the inlet of
the VFCW and not at the outlet, cefpodoxime, was detected at the outlet effluent of the SFTW
(0.02 pg/L). This result strengthens the hypothesis of a discharge after storage, which
probably occurred in the sediment solid phase, or a pharmaceutical molecular deconjugation
might have occurred during the treatment process (Verlicchi and Zambello 2014). A study of
elimination efficiency in the studied wetland was not within the scope of this paper. However,
our results showed that the wetland system cannot eliminate all the drugs. The SFTW outlet is
the last step before water is released to the environment. Additionally, 18 drugs were
identified that are released from the SFTW into the environment

3.3 Pharmaceuticals in sedimentary phase

From the 83 drugs that were monitored in the sedimentary phase of the SFTW (Figure 5), 17
pharmaceuticals were measured at concentrations ranging from a maximum of 38,341.51
ng/kg for the painkiller tramadol to the lowest concentration at 3.8 ng/kg for the TTT
coronary insufficiency bisoprolol. Tramadol was also abundant in the different water influent
and effluent; therefore, it is not surprising that it is the most abundant pharmaceutical found in
the solid sediment phase. In a recent study focused on removal of pharmaceuticals from

constructed wetlands, Vymazal ef al 2017 showed that tramadol was one of the most abundant
18
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drugs in wastewater (similar to our study), and interestingly, the authors show that the average
concentrations did not vary too much among the different wastewater samples. For this study,
a composite sediment phase was made using 3 samples collected at different representative
locations of the SFTW, and only surface mud was collected. Therefore, we can consider the
pharmaceuticals that were identified to be bound to the solid soil surface no deeper than a few
centimetres. Tramadol was the most abundant drug found that might have good adsorption
binding properties at the mud surface. Anti-arrhythmic sotalol (1,791.19 ng/kg) was the
second most abundant pharmaceutical that was detected. To explain those high concentrations
of tramadol and sotalol, the sedimentary phase might be have a certain amount of storage
capacity for those pharmaceuticals. This hypothesis correlates with a previous observation
showing that those pharmaceuticals were not affected by the elimination process for the
VFCW or the SFTW. Among the 17 pharmaceuticals, 8 were found in all the influent and
effluent waters (bisoprolol, caffeine, carbamazepine, lamotrigine, metoprolol, ofloxacin,
sotalol and tramadol), which indicated there was an accumulation of these specific drugs in
the sediment. Interestingly, the antidepressant amitriptyline was detected in the water influent
of the VFCW and not in the influent or effluent of the SFTW in the sediments at a high
concentration (233 ng/kg). These results that retention occurred, and there is also some
storage capacity in the sedimentary phase for some of these drugs. We have tried to find
explanations for the presence of the drugs found in the mud phase in our study according to
the chemical properties of the drugs. Unfortunately, chemical structural properties like
hydrophobicity, which might favour adsorption, or stability properties of the molecules that
can explain the presence of the drugs in the mud phase were not observed. Several authors
showed that tramadol elimination or degradation is linked to the temperature and to biological
transformation with a higher removal in water and a solid phase in summer compared to
winter (Wick et al. 2009; Rithmland et al. 2015). In our study, we did not measure those
parameters. The drugs present in the mud had no particular hydrophobic capacity, and the
hypothesis that the sedimentary phase is not only a mirror of the drug water capacity at a
given time point but that it also has storage capacity over a longer period is reinforced by our
observations. Additionally, we observed that among the 17 drugs, 7 were not detected in
water samples (e.g., antidepressants, candesartan, sertraline and fluoxetine, antihistaminic
desloratadine, antiemetic domperidone, antiarrhythmic propafenone, and neuroleptic
quetiapine).

The detection of these pharmaceuticals in the sediments and not in water favours the
hypothesis of soil retention and storage over time (da Silva et al. 2011; Chyan et al. 2014).
These results raise questions about SFTW ageing and questions about sediment removal to
prevent the risk of drug release from the mud phase into the aquatic environment. Indeed, the
antidepressant telmisartan was detected in the sediment at a high concentration (393 ng/kg),
but it was also found in the effluent of the SFTW and not in the other water phases, which
indicated there was a clear discharge of this drug from the sediments to the aquatic
environment. Overall, these results indicate that SFTW sediments are a reservoir for
pharmaceuticals that accumulate over time as well as pollutants that can be mobilized and
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discharged in the environment, e.g., after a rapid increase in water flux from a storm, snow
melting or long rain periods. To address questions about SFTW ageing, one answer that came
from our results would be the elimination of the sediment phase of an old SFTW (8 years
old). This approach would be the solution after several years of using SFTW to prevent the
discharge effects of drugs into an aquatic environment.

3.4 Pharmaceuticals in water snails

For a better understanding of the distribution of pharmaceuticals in the SFTW ecosystem, we
extended our study to the occurrence of pharmaceuticals in the biota of the SFTW (Figure 5).
Among the animals living in the aquatic system of the SFTW studied were water snails (Radix
balthica). This small invertebrate is an annual resident of the SFTW that lives at the bottom
on the sediment phase of the aquifer. Water snails eat aquatic plants and algae at
decomposition that accumulate at the surface of the mud phase and can therefore accumulate
pharmaceuticals (Lagesson et al. 2016). Radix balthica is particularly considered to be a good
bio-indicator and bio-accumulator of pharmaceuticals (Mazzitelli et al. 2017). In the aquifer
of our study, the water snail Radix balthica is present from April to the end of October. This
animal might be able to accumulate pharmaceuticals during this period. Indeed, the
pharmaceutical screening in water snails resulted in the detection of 11 drugs (Figure 5). All
the pharmaceuticals detected were also found in water and/or in sediments. The drug detected
at a higher concentration was the antibiotic trimethoprim (659 ng/kg). The accumulation of
this drug in the water snail is linked to the presence of trimethoprim in the effluent of the
SFTW, where it has been detected exclusively (not in the sediment or in plants). An
explanation for the origin of this antibiotic cannot really be given here, and we cannot define
why it is present in the effluent of the SFTW and in water snails. The hypothesis of an
accumulation in algae or aquatic plants, which is the normal diet of the water snail, might not
be excluded. Among the 11 pharmaceuticals that were determined, 7 were also present in the
sediment phase (amitriptyline, caffeine, desloratadine, metoprolol, sotalol, telmisartan,
tramadol). Tramadol is the second most abundant drug detected in water snails. We can
hypothesize that its presence is linked to the abundance of tramadol in the aquifer of the
wetland. In this case, one hypothesis is that pharmaceuticals were transferred from soil
sediments and water directly into the water snail. This change can be explained by the
characteristics of the sediment phase used for the study that was mainly composed of the
upper organic layer of the mud, which is also part of the diet of the water snails. We also
detected 3 drugs in the water snail that were previously detected exclusively in water influent
or effluent and not in sediments (Atenolol, cefpodoxime poxetif, citalopram), which indicated
there was a transfer of drugs from the water environment directly to the animal biota. The
mechanism of adsorption and absorption of these drugs in the water snail is unknown, along
with the toxicological effects associated with the drugs.

3.5 Pharmaceuticals in plants
The 83 drugs were also monitored in the plant biota living in the inlet of the SFTW. Five
plants were screened in our study, including white willow (Salix alba), yellow flag (Iris

pseudacorus), soft rush (Juncus effusus), creeping primrose (Ludwigia peploides) and
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Himalayan balsam (Impatiens glandulifera) (Figure 1). To compare plant properties in terms
of pharmaceutical storage, leaves were taken from all the plants for measurement of
pharmaceutical occurrence. All five plants were located around the SFTW influent flow and
near the preferential flow, as previously determined by tracer experiments (Laurent et al.
2015). The first result was that the number of pharmaceuticals determined in each of the five
plants leaves was different (Figure 5). Six pharmaceuticals were found in Impatiens
glandulifera, 5 in Iris pseudacorus, 8 in Juncus effusus, 9 in Ludwigia peploides, and 12
pharmaceuticals in Salix alba. The second result was that different drugs were detected in
different plants. Together, these results indicate that plants have different pharmaceutical
perception and storage properties, and Salix alba was the plant that contained the highest
number of drugs. Several authors showed that the presence of plants in wetlands improves
drug storage and degradation, and they found that the elimination rates were compound-
dependent (Sauvétre and Schroder 2015; Y. Zhang et al. 2016). For example, Zang et al
(2016) showed that Typha, Phragmites, Iris and Juncus were able to accumulate two
pharmaceuticals, including ibuprofen and iohexol, but each plant had was more or less
efficient towards removal of these drugs. Another study showed that Phragmites could
degrade ibuprofen, naproxen, diclofenac and caffeine with better performance than Typha
during the summer season (Hijosa-Valsero ef al. 2010).

No pharmaceuticals were common among the five plants. Thus, the fact that the same organ
was sampled for the analysis (leaves), all plants were harvested on the same day and all plants
were in the same water stream and grew in the same square metre. One hypothesis is that
plants are not passive players towards drugs assimilation, but each plant has specific
properties. Impatiens glandulifera seems to be the only plant among the five capable of
storing the anti-inflammatory ibuprofen and at a very high concentration (34,238.28 ng/kg).
Recently, it has been shown that some wetland plants, such as Typha could remove Ibuprofen
over 99%, whereas Phragmites australis was less efficient (Y. Zhang et al. 2016). One
hypothesis to explain the accumulation of Ibuprofen in Impatiens glandulifera is the inability
of this plant to degrade ibuprofen, unlike the four other plants. If the majority of the
pharmaceuticals identified in plants were also measured in the water influent or effluent or in
the sediments, several new pharmaceuticals were measured in plants exclusively. For
example, anti-ischaemic pentoxifylline was detected in our study but was exclusively found in
three plants: Iris pseudacorus at 76.14 ng/kg, Salix alba at 335.91 ng/kg, and Juncus effusus
at 30.519 ng/kg. In Ludwigia peploides, two pharmaceuticals were exclusively found in that
plant, including the cardiovascular drug ramipril (381.05 ng/kg) and the analgesic nefopam
(565.14 ng/kg). Salix alba had two drugs that were exclusively detected in this plant,
including the anti-spasmodic phloroglucinol at 25,048 ng/kg and the steroid hormone estriol
at 381.05 ng/kg. Surprisingly, tramadol that was abundant in a different compartment of the
wetland (water, soil and snail) was not detected in plants. At this level, we cannot conclude if
tramadol is not taken up by wetland plants or whether tramadol is completely degraded by
plants. To clarify this point, Kusari et al. 2016 showed accumulation of tramadol in a tropical
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plant growing in a drug polluted environment, which indicated that this particular plant at
least has the potential to absorb tramadol.

At this level, we cannot conclude if the difference between one plant and another relies only
on different drug perception properties or different drug degradation processes that occur,
which might explain the persistence or lack of persistence of some drugs. However, in light of
our results, we cannot conclude that plants are passive partners in the process of
pharmaceutical elimination. Plant specificity might have taken place in the SFTW, which
could explain the development of these species that freely colonize the wetland. Maybe these
plants are simply the most adapted plants to this polluted environment.
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Figure 5: Quantitative drug analysis for mud, Radix balthica and plants samples in Falkwiller
(ng/g) obtained by UPLC-MSMS analysis.

4 Conclusions

A total of 83 pharmaceuticals belonging to distinct therapeutic groups and having different
physicochemical properties were monitored in the diverse compartments of a constructed
wetland named a Surface Flow Treatment Wetland. The sample campaign consisted of
different samples of water, sediment phase, and biota composed of invertebrates and five
plants collected in a constructed wetland in France (south of Alsace). A screening method for
83 pharmaceuticals was developed by combining SPE coupled to UPLC-MS/MS. The results
indicated a wide variation in pharmaceutical species and concentrations monitored in the
different water compartments of the wetland. In this study, we could show that the SFTW
plays a role in pharmaceutical storage and elimination. However, some pharmaceuticals were
released from the SFTW. The drug monitoring concerning SFTW sediments indicated that the
mud plays a role as a reservoir for pharmaceuticals that accumulate over time. The possibility
for pollutants to be mobilized and discharged in the environment, e.g., after a rapid increase in
water flux due to a storm, snow melting, or a long rain period is a risk that cannot be
excluded. We also detected drugs in water snails that were previously found exclusively in
water influent or effluent and not in sediments, which indicated there was a transfer of drugs
from the water environment to the animal biota. Tramadol was the most widely distributed
drug in the constructed wetland ecosystem, except in wetland plants. Finally, the drug survey
in the five plants of the SFTW revealed that plants are not passive partners in the process of
pharmaceutical removal. Salix alba was the plant that contained the highest number of drugs
among the five plants that were studied. The results showed plant specificity towards drug
storage properties that could explain why these plants have settled in this ecological niche.
Maybe these plants are simply the most adapted plants to this polluted environment. This
study is the first that surveyed drugs on a large scale over the entire ecological system of a
constructed wetland.
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Supplemental data
Table S1: SFTW dimensional characteristics

Parameters Falkwiller
Type Vegetated ditch
Slope (m/m) 1/4 to 1/1
Water depth (m) 0.1-0.3
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Maximum width (m) 5

Maximum length (m) 95
Surface (m?) 140
Surface per p.e. (m?) 0.1
Volume (m*) 14
Thickness mud (m) =0.3

491  Table S2: MS/MS parameters for the analysis of target compounds by MRM negative and
492  positive ionization mode with RT: retention time; CV: Cone voltage; and CE: collision
493  energy.

IOIIl_Illii{éon Target compound RT (min) Preicgllfsor Ci};( Fragment CE (eV)
- Clofibric acid 6.74 213.3 21 126.9 15
+ Acetylsalicyclic acid 7.57 181.20 28 149.10 15
+ Allopurinol 2.48 136.90 36 110.00 20
+ Alpha ethynylestradiol 6.96 297.10 22 106.80 17
+ Amitriptyline 6.5 278.8 26 105.2 30
+ Amoxicillin 3.78 365.90 18 208.10 15
+ Ampicillin 5.46 350.1 19 192.00 14
+ Antipyrine 5.25 189.50 17 187.60 20
+ Atorvastatin 6.91 558.90 33 440.10 20
+ Atenolol 4.15 267.20 33 190.10 20
+ Beta oestradiol 7.02 273.20 25 106.90 25
+ Bezafibrate 6.49 362.00 28 138.90 23
+ Bisoprolol 5.94 326.10 33 116.00 20
+ Caffeine 4.92 195.00 30 138.00 20
+ Candesartan 7.72 611.9 23 423.6 20
+ Carbamazepine 6.39 237.10 25 194.20 25
+ Carvedilol 6.11 407.7 35 222.2 30
+ Cefpodoxime proxetil 6.13 557.90 28 240.90 20
+ Citalopram 5.93 325.6 33 109.1 20
+ Clindamycin 5.99 425.00 28 126.00 25
+ Clofibrate 7.40 224.8 22 141.3 34
+ Clotrimazol 7.63 278.80 22 149.00 25
+ Codeine 5.61 300.00 38 215.40 25
+ Cyclophosphamide 5.89 261.00 33 139.90 20
+ Desloratadine 6.34 311.30 32 259.00 25
+ Diclofenac 7.30 294.90 18 215.20 20
+ Domperidone 5.84 426.4 25 175.00 25
+ Doxepin 6.24 280.6 30 107 25
+ Doxycycline 5.88 444.80 25 387.00 20
+ Eprosartan 6.22 425.6 26 207.1 25
+ Erythromycin 6.5 734.00 36 158.20 25
+ Esomeprazole 6.49 346.00 18 198.20 15
+ Estriol 6.15 306.10 15 107.20 17
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IOIIl_Illii{éon Target compound RT (min) Preicgllfsor Ci};( Fragment CE (eV)
+ Fenofibrate impurity 6.60 319.10 25 233.00 15
+ Fenoprofen 6.55 243.00 22 197.20 20
+ Fluoxetine 6.55 310.10 18 148.10 10
+ Furosemide 5.87 331.2 15 174.9 10
+ Gabapentin 4.62 172.40 25 154.20 10
+ Gemfibrozil 7.61 251.10 18 82.70 10
+ Haloperidol 6.23 376.50 35 164.90 25
+ Ibuprofen 7.36 224.40 12 161.20 14
+ Indomethacin 7.30 358.10 28 138.80 25
+ Ketoprofen 6.73 255.00 28 104.80 20
+ L Thyroxine 6.74 777.50 33 731.70 25
+ Lamotrigine 5.54 256.00 36 211.00 31
+ Levetiracetam 4.39 154.10 25 126.20 20
+ Lincomycin 4.60 407.20 35 126.00 26
+ Losartan 6.55 423.00 22 207.20 20
+ Mefenamic acid 7.60 242.10 25 224.20 15
+ Metoprolol 5.32 268.20 27 116.20 20
+ Mirtazapine 5.61 266.70 25 264.60 20
+ Nadolol 4.82 310.60 29 254.10 15
+ Naproxen 6.84 231.50 22 185.10 15
+ Nefopam 5.64 254.60 24 181.10 20
+ Norfluoxetine 7.36 327.30 25 215.20 20
+ Ofloxacin 4.90 362.40 28 318.20 20
+ Omeprazole 6.36 346.30 18 198.10 15
+ Opium 4.31 286.00 20 185.00 25
+ Oxcarbazepine 6.06 253.50 28 166.90 30
+ Pantoprazole 6.25 385.40 20 200.10 10
+ Paracetamol 4.09 152.10 33 110.00 15
+ Paroxetine 6.30 330.40 24 192.20 20
+ Pentoxifylline 5.61 279.10 34 181.10 20
+ Phloroglucinol 2.09 127.10 28 126.80 10
+ Pravastatin 6.58 447.60 30 327.20 20
+ Prednisolone 6.48 361.50 16 343.20 10
+ Propafenone 6.49 342.60 22 116.10 25
+ Propanolol 7.39 296.50 14 167.10 15
+ Quetiapine 6.28 384.30 44 253.10 35
+ Ramipril 6.64 417.60 21 234.20 20
+ RO 48-8071 6.96 448.01 48 183.00 30
+ Roxithromycin 6.82 838.70 31 158.10 20
+ Sertraline 6.76 306.40 17 159.00 25
+ Sildenafil 6.22 475.40 33 283.20 35
+ Simvastatin 7.78 420.1 19 127.40 10
+ Sotalol 3.89 273.30 22 255.20 10
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Ionization Precursor CV(

Target compound RT (min) Fragment CE (eV)

mode ion V)
+ Sulfadiazine 4.20 251.40 25 156.00 15
+ Sulfamethoxazole 5.10 254.40 22 156.10 15
+ Telmisartan 7.15 515.90 30 514.60 30
+ Theophylline 4.58 181.30 27 124.10 20
+ Topiramate 5.87 357.40 19 264.00 19
+ Tramadol 5.21 264.60 22 246.50 10
+ Trimebutine 4.96 388.70 18 371.10 10
+ Trimethoprim 4.72 291.50 29 230.20 20
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2.4.2 Résumé de la publication

Les ZRV sont souvent mises en ceuvre entre la sortie des STEU, destinées a des petites collectivités,
et avant le rejet des eaux dans le milieu naturel . Actuellement, il y a trés peu de connaissances sur
leurs capacités complémentaires d’abattement des micro-polluants pharmacecutiques. Pour répondre
a cette problématique, nous avons développé des méthodes analytiques pour étudier tous les com-
partiments de I’écosystéme composant une ZRV. Nous avons recherché 83 composés médicamenteux
qui regroupent les classes thérapeutiques majeures. L’outil analytique utilisé fut I’'Ultra Performance
Liquid Chromatography associée & de spectrométrie de masse. Nous avons pu identifier, 28 résidus
médicamenteux dans les eaux usées, 21 en sortie de STEU et 18 en sortie de ZRV, montrant ainsi
des capacités de ces systémes a éliminer ces molécules. De plus, pour une meilleure compréhension du
devenir de ces médicaments dans la ZRV, nous avons élargi nos recherches aux boues ot 16 molécules
ont été détectées, posant ainsi la question du vieillissement des ouvrages. L’écosystéeme aquatique fut
aussi étudié, d’out la détection de 11 médicaments dans des escargots d’eau (Radiz Balthica). Aussi,
entre 5 et 17 composés médicamenteux ont été détectés dans la balsamine de I’'Himalaya, la callitriche,
I'iris, le jonc et le saule. I’étude de ces plantes a suggéré un transfert et un stockage spécifique en
fonction de I'espece végétale et de la molécule observée. D’apres I’état de ’art réalisé, c’est la premiere
fois qu'une étude comme celle-ci, ou tout 1’écosysteme est échantillonné, est menée sur un site en
conditions réelles de fonctionnement.

2.5 Conclusion du chapitre

L’analyse en UPLC-MSMS des solutions des mélanges des médicaments a permis de retenir [’uti-

lisation de :

— la colonne pour la chromatographie, a savoir une HSS T3 de phase inverse ;

— des cartouches de phase normale pour l’extraction des médicaments des matrices d’échantillon-
nage solides et des deuz cartouches de phase inverse (C18 et HLB), montées en série, pour les
matrices liquides;

— du couple méthanol/formiate d’ammonium comme solvant vecteur pour Uanalyse en UPLC-
MSMS ;

— 10 mL de solvant pour ’élution des médicaments adsorbés sur les cartouches et sans étape de
ringage au préalable.

Suite a Uapplication de la méthode décrite précédemment sur des échantillons liquides provenant
de sites en fonctionnement, les volumes d’échantillonnage ont €été réduits a 100 mL pour les eaux
brutes et a 200 mL pour les eaux de sortie de la STEU et de la ZRV. Ceci dans Uobjectif de ne pas
saturer les cartouches SPE et ainsi éviter toute perte de matiere. De plus, le nombre d’extractions
via les cartouches a été réduit a une au lieu de deux. La comparaison des performances d’extractions
des médicaments des cartouches de phase normale et inverse, ont mis en évidence que celles de phase
normale convenaient mieuz lorsque le solvant était organique alors que les phases inverses présentaient
de meilleurs performances pour les solvants aqueux. Aussi, I’étude de la composition en médicaments
des feuilles de Erckarstwiller a permis de retenir l'acétonitrile comme solvant d’extraction lors de la
macération des échantillons.

Enfin, Uapplication de ces méthodes d’extractions et de quantifications ¢ un site d’étude en condi-
tion réelles de fonctionnement, a permis de valider les protocoles et méthodologies développées. Grice a
une campagne de prélévement, elle a aussi permis de connaitre la composition en résidus médicamen-
teuz des différentes matrices composant une ZRV a savoir : les eaux d’entrée et de sortie des ouvrages,
la faune, la flore ainsi que la boue. Ces résultats ont mis en avant que les résidus médicamenteuz sont
en partie dégradés et/ou stockés dans ces écosystémes et qu’il y a un transfert de certaines molécules
vers la faune et la flore.
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Rappelons que les Stations de Traitement des Eaux Usées (STEU) ont pour premier objectif de
traiter les Eaux Usées (EU) au regard des polluants usuels afin que ces derniers ne dégradent pas
la qualité du milieu naturel (usuellement des cours d’eau). La problématique de l'abattement des
résidus pharmaceutiques par les STEU n’est arrivée que bien plus tard et, actuellement, il n’y a pas
d’obligations réglementaires tant en terme de concentrations dans leurs eaux en sortie qu’en terme
d’abattement minimal.

Dans ce chapitre nous allons nous concentrer sur les performances d’épuration des polluants usuels
des Filtres Plantés de Roseaux & deux étages a écoulement vertical (FPRvv) de Falkwiller et de Lutter.
Par la suite, nous verrons celles de leurs ZRV. Puis, en corrélant toutes les données acquises lors du suivi
du fonctionnement des Zones de Rejets Végétalisées (ZRV), (& savoir : météorologie, physicochimie,
hydrique et concentrations en polluants en entrée et en sortie) avec les régimes d’écoulement mesurés
sur les deux sites, nous en déduirons (i) quels facteurs ont le plus d’impact sur les processus de
traitement ayant lieu dans les ZRV et (ii) quelles sont les leviers pouvant améliorer ces performances
d’épuration. Enfin, la participation des ZRV a I'abattement global des sites sera étudiée pour relativiser
leurs performances.

3.1 Les performances d’épuration des FPRvv

3.1.1 Taux de charge et taux de dilution

Les STEU sont soumises aux variations de la qualité des EU brutes entrantes tant sur leur com-
position en polluants usuels que leur taux de dilution (TD). Le calcul des taux de charge organique
(TCO) et hydraulique (TCH) permet une caractérisation des EU vis-a-vis des capacités de traitement
des ouvrages considérés. La détermination des TD permet, quant a elle, de connaitre la part d’eau
parasite présente en entrée de STEU.

Sous charges hydraulique et organique a la STEU de Lutter : Sur la figure 3.1 page 191,
on remarque que le TD de la campagne 1.Suml15 a été important (300 %) tandis que le TCH a été,
quant & lui, relativement faible (48 %).

La campagne du 11.Winter17 présentait, quant a elle, un TCH et un TCO trés importants com-
parativement aux autres campagnes de prélevement. Ceci s’explique par la présence d’une forte per-
turbation pluvieuse (22 mm) pendant les prélevements qui a eu pour conséquence un débit journalier
d’EU important de 1 505 m?. Le TD associé fut alors trés faible (0,48 %) du fait du caractére ponctuel
de cette précipitation et & un retour a des débits de temps sec (voir équations 1.16 et 1.17 page 92).
Ce TD n’est donc pas représentatif de la campagne.

En ne considérant pas les deux bilans précités, car réalisés dans des conditions exceptionnelles,
les TCH, TCO et TD étaient en moyenne, et respectivement, de 48 %, 49 % et 63 %. Il est & noter
qu’une importante partie des habitations rejette leurs EU dans les réseaux de collecte via leurs fosses
septiques qui retiennent une partie de la charge organique (voir partie 1.3.2 page 71). Ces taux mettent
en évidence que la STEU de Lutter n’est pas & pleine capacité de traitement, tant sur le volet pollution
organique que sur le volet hydraulique.

Surcharges hydrauliques printaniéres et hivernales 4 la STEU de Falkwiller : Sur l’en-
semble des campagnes de prélevement réalisées sur la STEU de Falkwiller, quatre se dégagent du lot a
savoir celles de : 4. Wint16, 5.Winter16, 6.Spril6 et 11.Winter17. Ces dernieres ont été faites en période
hivernale et printaniére ou les débits d’EU sont les plus importants (voir figure 3.3 page 193). Notons
que les EU en entrée de STEU sont alimentées par des rejets de drains agricoles, ce qui explique cette
forte augmentation de débit. Le TCH était en moyenne de 173 % sur toute la durée du suivi. En ne
considérant pas les périodes hivernales et printaniére, il était en moyenne de 62 %.

Le TD était en moyenne de 82 %, sur I’ensemble des campagnes et de 25 % si on ne considere pas
I’événement exceptionnel du 5.Wint16.

Le TCO ¢était, quant a lui, relativement constant tout au long du suivi des performances. En
moyenne, il était de 53 % avec un maximum au cours de la campagne du 6.Sril6 (100 %). Ce faible
TCO peut s’expliquer par la présence de nombreuses fosses septiques dans les communes reliées a la
STEU (voir partie 1.3.3 page 72).

En considérant le TCH, on peut en déduire que la STEU a été correctement dimensionnée par
rapport aux charges hydrauliques entrantes. Il est cependant a noter que les périodes hivernales et
printaniere surchargent la STEU en terme de volume d’eau a traiter. Pour remédier a ce probléme,
la SIVOM en charge de cette installation a prévu de faire des travaux de déconnections des drains
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Figure 3.1 — Taux de charge organique et hydraulique lors des campagnes de prélevement - Site de
Lutter avec : TCH = taux de charge hydraulique ; TCO = taux de charge organique ; TD = Taux de
dilution.

agricoles dans un futur proche aprés la fin de cette étude. Le TCO des effluents collectés, met quant
a lui en évidence, un sur-dimensionnement des installations par rapport aux quantités de matiere
organique contenues dans les EU. Enfin, le TD met en lumiére que le réseau de collecte des EU de ces
agglomérations contient peu d’ECP.

3.1.2 Bilan hydrique

La figure 3.3 page 193 met en évidence une forte variabilité des débits entrant et sortant des STEU
de Lutter et de Falkwiller tant sur une période annuelle que sur une période saisonnié¢re. En effet, les
périodes printanicres et hivernales sont nettement démarquées des autres saisons de par les importants
volumes associés. Dans le cas de Lutter, il est a noter que les données hydriques du printemps ont
été fortement impactées par la campagne du 11.Wintl7. Cette derniere a été faite lors d’une forte
précipitation, ce qui provoqua des débits I’EU exceptionnels. En période séche (été et automne), les
débits entrants étaient constants et compris en moyenne entre 94 et 157 m3.j7! pour Lutter et entre
140 et 200 m®.5~! pour Falkwiller.

Aussi, on peut observer que bien qu’étanche, via la pose d’une membrane, des différences de débits
journaliers entre I’entrée et la sortie des STEU. Celles-ci peuvent s’expliquer par :

— la sollicitation des trop-pleins des ouvrages de rétention pour les bachées, situés en entrée des
STEU, entre le canal venturis et le premier étage de traitement. Cette explication ne peut
concerner que le site de Lutter et pour la campagne du 11.Wint17. En effet, actuellement le
rejet de ce trop-plein se fait directement dans la ZRV sans passer par le canal venturi en sortie
de la STEU. Des travaux d’aménagement ont été réalisés pendant 1’été 2016 pour, qu’en cas
de débit trop important, la STEU soit protégée via ce by-passe. Les volumes transitant par ce
trop-plein ne sont pas comptabilisés, mais peuvent étre approximés en soustrayant aux volumes
entrant dans la STEU, ceux qui y sortent ;

— les variations de stockage des eaux qui ont lieu sur les sites pendant les 24 heures de prélevement.
Elles sont dues aux variations des volumes contenus dans les ouvrages de bachée ainsi qu’aux
volumes qui percolent dans les FPRvv;
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— dans une moindre mesure, une partie de 'eau est évapotranspirée par les roseaux qui se déve-
loppent sur les FPRvv entre mai et octobre. Cependant, ces volumes restent négligeables par
rapport aux débits d’eau entrants (voir figure 3.3 page 193).

— I'imprécision de mesure des hauteurs d’eau par les capteurs a ultrason. Lors de chaque instru-
mentation des sites, ces capteurs ont été étalonnés puis controlés par la mesure de la hauteur
d’eau dans les ouvrages. Les capteurs étaient précis a + 2 mm en moyenne.

En se basant sur le débit de temps sec de référence décrit dans la partie 1.3 page 71, le prélevement

11.Wint17 de Lutter ainsi que ceux du 4.Wint16, 5.Wint16, 6.Spril6, 7.Sum16, 8.Sum16 et 11.Wint17
a Falkwiller sont considérées comme représentatifs d’un temps de pluie.

3.1.3 Evolution des concentrations en entrée et sortie des FPRvv

Les concentrations en polluants usuels en entrée et sortie d’ouvrages pour toutes les campagnes de
prélévement sont rapportées dans la figure 3.4 page 194.

Pollution organique : Elle regroupe les parametres de Demande Biologique en oxygeéne en cing
jours (DBO5) et Demande Chimique en Oxygeéne (DCO). Sur les sites d’études, leurs concentrations
dans les EU ont suivi une évolution similaire avec des maximums atteints en été et des minimums en
périodes hivernales. Pour Falkwiller ceci peut s’expliquer par I’augmentation des débits entrant dans
la STEU en hiver, ce qui a eu pour effet de diluer les efluents. En sortie de FPRvv, les concentrations
en DBO5 et en DCO ont été basses et proches des LQ sur les deux sites : a Lutter les concentrations
moyennes en DBO5 et en DCO étaient, respectivement, de 9,91 mg/L et de 23 mg/L alors qu’a
Falkwiller elles furent, respectivement, de 2,89 mg/L et de 16,56 mg/L. Les FPRvv de Falkwiller et
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Figure 3.3 — Bilans hydriques des volumes entrant et sortant des STEU ainsi que des hauteurs d’eau
évapotranspirée, évaporée et précipitée sur les sites de Lutter et Falkwiller.

de Lutter ont permis de dégrader la pollution organique et de maintenir des concentrations en sortie
d’ouvrage relativement constantes et faibles lors de chaque campagne de prélevement.

Pollution particulaire : Les concentrations en Matiére en Suspension (MES) des EU sont com-
prises entre 19 mg/L et 1 408 mg/L pour le site de Lutter et entre 28,6 mg/L et 624 mg/L pour le
site de Falkwiller. On remarque que ce parametre semble étre moins lié aux saisons, que ce qu'il a été
précédemment observé pour la pollution organique. Notons qu’il y a de relatives fortes concentrations
en périodes estivales par rapport aux périodes hivernales, ce qui s’explique par un TD plus faible a
cette période. En ce qui concerne les concentrations en sortie d’ouvrages, elles étaient tres faibles :
entre 1,3 mg/L et 19,9 mg/L a Falkwiller et entre 1 mg/L et 44 mg/L sur le site de Lutter. Bien qu’il
y eut la présence d’un événement exceptionnel le 7.Sum16, ou la concentration atteignit un maximum
de 1 408 mg/L, les FPRvv ont permis, pendant toute la durée du suivi, de maintenir une concentration
en sortie d’ouvrage tres faible.

Pollution azotée :

Azote de Kjeldahl (NTK) : Dans les EU, il y a eu des concentrations maximales pendant les
étés sur les deux sites et a contrario des valeurs minimales en hiver. En ne considérant pas la campagne
11.Wint17, les concentrations furent comprises entre 8,98 mg/L et 73,96 mg/L pour Lutter et entre 1,6
mg/L et 80,99 mg/L pour Falkwiller. Le paramétre NTK regroupe I’azote organique et ammoniacale
avec en moyenne 28,71 mg/L a Lutter et 22,86 mg/L pour Falkwiller. Lors du passage des EU a
travers les FPRvv, ces formes d’azote ont été nitrifiées en NOs puis en NOg. Les concentrations en
NTK en sortie d’ouvrage étaient donc faibles (respectivement en moyenne 1,15 mg/L pour Lutter et
0,41 mg/L pour Falkwiller) et relativement constantes tout au long des campagnes de prélévement.

Nitrate (NO3) : Les nitrates sont produits par les FPRvv du fait de la faible capacité¢ de cette
filiere a dénitrifier. Leurs concentrations sont donc plus importantes en sortie de STEU qu’en entrée :
en moyenne 2,40 mg/L en entrée contre 17,83 mg/L en sortie pour Lutter et en moyenne 1,35 mg/L
en entrée contre 19,24 mg/L en sortie pour Falkwiller. Par ailleurs et tout comme les concentrations
en NTK, on peut observer une saisonnalité dans les teneur en nitrates en sortie de FPRvv : les
valeurs maximales ont été atteintes en été (respectivement 33 mg/L (7.Sum16) & Lutter et 43,15 mg/L
(2.Sum15) a Falkwiller) et les minimales en hiver (respectivement 4,1 mg/L (11.Wint17) & Lutter et
4,6 mg/L (6.Spril6) a Falkwiller). Cette saisonnalité est la conséquence directe des variations de NTK
dans les EU.

Pollution phosphorée (Pt) : Dans les EU de Lutter les concentrations en Pt ont été relativement
constantes tout au long du suivi des performances d’épuration, avec une moyenne de 6,25 mg/L (sans
considérer le pic de concentration le 7.5um16 & 28,20 mg/L). En sortie de FPRvv les concentrations
sont, 14 aussi, constantes et comprises entre 2,4 mg/L et 5,13 mg/L. Enfin, on peut remarquer que
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bien qu’il y a eu cette concentration exceptionnellement importante a la campagne d’échantillonnage
du 7.5uml6, en entrée de FPRvv, les eaux en sortie présentait une faible valeur qui était égale a
celles observées lors des autres prélevements. Pour le site de Falkwiller, les concentrations en entrée
et en sortie d’ouvrage ont été plus variables que sur Lutter. En effet ces derniéres étaient comprises
entre 0,69 mg/L (5.Wint16) et 9,57 mg/L (8.Sum16) dans les EU et entre 0,66 mg/L (5.Wint16) et
5,51 mg/L (3.Autl5) dans les eaux en sortie. Enfin, sur ce site il semblerait qu’il y a une saisonnalité
marquée des concentrations en Pt dans les EU. Une phénomene de dilution des eaux peut en étre
la cause pour les campagnes de 4. Wint16, 5. Wint16 et 11.Wint17 (voir TCH dans la figure 3.2 page
192). En revanche pour la campagne du 6.Spril6, le TCH ne peut expliquer cette observation.
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Figure 3.4 — Evolution des concentrations en polluants usuels (en mg.L™1) lors des campagnes de
prélevement sur les sites de Lutter et de Falkwiller, avec : les concentrations des eaux en entrée de
STEU en gris, les concentrations des eaux en sortie de STEU en bleu, DBO5 = Demande Biologique
d’Oxygene en 5 jours, DCO = Demande Chimique en Oxygeéne, MES = Matiére En Suspension, NTK
= Azote de Kjeldahl, NO3 = Nitrate et Pt = Phosphore total.

D’un de point de vu général, les concentrations en sortie de FPRvv sont conformes aux :

— attentes réglementaires de traitement propres a chaque site et décrites dans le tableau 1.4 page
73;

— observations de fonctionnement et des performances des FPRvv du bassin Rhin-Meuse décrites
par PAERM [7].

3.1.4 Epuration des polluants usuels par les FPRvv

Dans cette partie, les concentrations en nitrate ne sont pas considérées, du fait de la dénitrification
incomplete par les FPRvv (présence de rendements d’épuration fortement négatifs). Cependant, le
parametre NGL est, quant a lui observé, car il permet d’appréhender ’ensemble de la pollution azotée
(NTK, nitrites et nitrates) et est un parameétre représentatif du bon fonctionnement des ouvrages pour
cette filiere. Les rendements d’épuration des FPRvv sont rapportés respectivement dans les figures 3.5
(a.) et (b.) et 3.5 ci-apres.

Rendements d’épuration constants : Pendant ces deux années de suivi des performances d’épu-
ration, on remarque que les deux sites présentaient des rendements d’épuration relativement stables
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Figure 3.5 — Rendements d’épuration des polluants usuels, avec : (a.) FPRvv de Falkwiller, (b.) FPRvv
de Lutter ainsi que DBO5 = Demande Biologique d’Oxygeéne en 5 jours, DCO = Demande Chimique
en Oxygene, MES = Matiére En Suspension, NGL = Azote global, NH; = Azote ammoniacale, NTK
= Azote de Kjeldahl et Pt = Phosphore total.

pour la pollution organique, particulaire et en NTK. En effet I'abattement en DBOb5 et en DCO furent,
en moyenne et respectivement, de 93 % et de 89 % pour Lutter et de 98 % et 91 % pour Falkwiller.

Les MES ont été, quant a eux, éliminées & hauteur de 97 % pour Falkwiller et 62 % pour Lutter.
Il est & noter qu’a Lutter, il y a eu un rendement négatif le 11.Wint17 de -161 % dii aux fortes
précipitations (voir le TCH dans la figure 3.1 page 191) ce qui a conduit & une faible concentration
dans les EU (71 mg/L). Il y a eu aussi un changement d’alimentation du filtre du second étage par
I'exploitant de la STEU lors des prélevements, ce qui peut expliquer une valeur anormalement élevée
en MES en sortie de STEU (décrochage du biofilm, se développant dans les massifs filtrants, lors des
premiéres bachées).

Les rendements d’épuration en NTK étaient en moyenne de 89 % mg/L et 87 % mg/L pour les
FPRvv de Lutter et de Falkwiller. A noter que sur ce dernier site, il y a eu un rendement anormalement
faible le 7.sum16 & 64 % d{i & une concentration en NTK en sortie de FPRvv relativement importante
(13,7 mg/L).

Rendements d’épuration variables : Pour les deux sites, ces rendements concernent le NGL et
le Pt. L’évolution de ces parametres au cours du suivi est illustrée, respectivement, dans les figures
3.6 (a.) et (b.) page 196 et dans les figures 3.7 (a.) et (b). pour le Pt page 196.

NGL : A Lutter, on peut observer que ces rendements d’épuration ont eu des valeurs maximales
aux campagnes faites en automne. Aussi, les valeurs les plus faibles ont été obtenues pendant les
campagnes réalisées en été, 1a aussi pour les deux années. Ceci s’explique par des concentrations en
NOsg, en sortic de FPRvv, plus importantes en été (voir partie 3.1.3 page 192). A Falkwiller, sur les
trois rendements d’épuration négatifs de NGL, celui du 5.Wint16 a été fait lors d’un important TCH
(voir figure 3.2 page 192) ce qui a conduit & des concentrations en NOy en entrée et en sortie trés
proche. Les abattements en NGL du 2.Suml15 et 8.Sum16 ont été négatifs a cause d’une importante
production de NO3 par les FPRvv (respectivement -7 718 % et -6 733 %), elles mémes dues, & une
trés bonne nitrification de NTK (100 % pour les deux campagnes.)

Pt : A Lutter, la campagne du 11.Wint17 étant réalisée dans des conditions anormales de fonc-
tionnement, le rendement d’épuration du Pt correspondant n’est pas représentatif (EU trés diluées).
On peut noter la présence d’une variation des rendements tout au long des deux années de suivi avec
une fréquence saisonniére. En effet, les meilleurs abattements sont obtenus en périodes estivales et ont
diminué progressivement jusqu’a leur minimum en fin d’été et début automne. Sans prise en compte
de la campagne de mesure du 11.Wint17, la moyenne de I'abattement était de 42 % et compris entre
14 % et 88 %. A Falkwiller, il n’y a pas eu de rendement d’épuration négatif d’observé. Ils furent
compris entre 4 % (5.Wint16) et 82 % (7.Sum16), avec une moyenne de 47 %. Tout comme & Lutter on
peut observer une saisonnalité dans la variation de ces abattements avec les valeurs importantes en été
et les plus faibles en hiver. Ces tendances sont corrélées aux variations des concentrations observées
dans la partie 3.1.3 page 192.
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Que ce soit sur le site de Lutter ou de Falkwiller, les rendements d’épuration répondent aux :
— attentes réglementaires de traitement propres a chaque site et décrites dans le tableau 1.4 page
73;
— observations de fonctionnement et de performances des FPRvv du bassin Rhin-Meuse décrites
par PAERM [7].
Néanmoins, on a remarqué que selon le polluant considéré, il y avait de fortes variations des
concentrations dans les EU ainsi que dans les performances d’épuration des FPRvv. Il est alors possible
de se questionner sur l'influence des fluctuations des concentrations sur les rendements d’épuration

observés.
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Figure 3.6 — Evolution des rendements d’épuration de l’azote global (NGL) par les FPRvv de (a.)
Lutter et de (b.) Falkwiller.
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Figure 3.7 — Evolution des rendements d’épuration du phosphore total (Pt) par les FPRvv & Lutter
(a.) et & Falkwiller (b.).

3.1.5 Influences des concentrations dans les EU sur les capacités d’épura-
tion

Pour établir une relation de cause a effet entre les concentrations des eaux et les capacités d’épura-
tions des FPRvv, I’étude des moyennes des concentrations en entrée et sortie d’ouvrage, des rendements
d’épuration ainsi que leur variations (écarts-types) est proposée par 'intermédiaire d’une Analyse en
Composantes Principales (ACP) (voir les figures 3.8 et 3.9 page 197).

Pour les deux sites, on peut observer que :

— toutes les variables sont fortement corrélées du fait qu’elles sont représentées proche du cercle

de corrélation,

— les concentrations en entrée (Cin) ou en sortie (Cout) ont tendance a varier dans le méme
sens que leurs variations associées (respectivement ETCin et ETCout). En d’autres termes, a
une concentration moyenne importante d’un polluant contenu dans les EU ou traitée, il lui est
associé une forte variabilité dans le temps. On retrouve ici 'observation précédemment faite sur
les variations de concentrations liées aux saisons. A noter toutefois, que cette tendance est moins
marquée sur le site Lutter pour ce qui est des EU ;



3.1. LES PERFORMANCES D’EPURATION DES FPRVV 197

— sur le site de Falkwiller, les concentrations en entrée de FPRvv n’influencent pas celles mesurées
en sortie de FPRvv. Sur le site de Lutter, il semblerait qu’il n’y a pas de relation entre les
concentrations en entrée et celles en sortie ;

— les rendements d’épuration (Rend) des ouvrages de Lutter et de Falkwiller ne sont pas corrélés
aux concentrations des eaux en entrée et en sortie d’ouvrage;

— les variations de rendement (ETRend) des FPRvv de Falkwiller sont négativement corrélées au
rendements d’épuration de la STEU, ce qui se traduit par des valeurs de rendement d’épuration
importantes associées a une faible variabilité de ces dernieres a travers les différentes saisons.
Dans le cas de Lutter, il n’y a pas de corrélation sur ce dernier point.
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Figure 3.8 — Analyse en composantes principales des rendements d’épuration, des concentrations
entrées et sorties de la ZRV de Lutter, avec : Rend= rendement d’épuration moyen, Cin : concentrations
en polluants usuels en entrée de FPRvv, Cout : concentrations en polluants usuels sortie de FPRvv
et ET : les écarts-types associés.
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Figure 3.9 — Analyse en composantes principales des rendements d’épurations, des concentrations
entrées et sorties de la ZRV de Falkwiller, avec : Rend= rendement d’épuration moyen, Cin : concen-
trations en polluants usuels en entrée de FPRvv, Cout : concentrations en polluants usuels sortie de
FPRvv et ET : les écarts-types associés.

Ces résultats mettent en évidence que les concentrations en entrée de FPRvv n’influencent ni la
qualité des eaux en sortie d’ouvrage, ni les rendements d’épuration des FPRvv. Ces filieres de traite-

ment apparaissent donc comme relativement robustes aux variations des concentrations saisonnieres
des EU.
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Les FPRvv permettent de répondre aux attentes de traitement pour lesquels ils ont été dimension-
nés. De plus, il apparait que cette filiere est robuste a travers les différentes saisons de fonctionnement.
On peut maintenant se demander ce qu’il en est des performances d’épuration des ZRV pour les pol-
luants usuels qui n’ont pas été dégradés par les STEU en amont.

3.2 Les performances d’épuration des ZRV

Le fonctionnement des deux ZRV a été approché par 1’étude croisée des parametres suivants :

— conditions météorologiques au droit des sites;

— volumes entrant et sortant des ouvrages;

— parametres physico-chimiques des eaux en entrée et sortie des ZRV ;

— concentrations des polluants usuels des eaux entrant et sortant des ZRV ;

— mesure des modeles d’écoulement des deux ZRV faites en février 2015.

Dans un premier temps 'objectif, fut de connaitre les performances d’épuration de chacun des
deux sites vis-a-vis des polluants usuels tout en considérant les différentes variations des parametres
liés directement ou indirectement aux saisons. Dans un second temps, grace a leur différente typologie
(mare et « mare puis noue ») et a leurs performances d’épuration respectives, nous avons pu mettre
en lumiére I'importance de la géométrie des ouvrages pour améliorer les capacités d’épuration ainsi
que des régles de conception.

3.2.1 Seasonality vs. typology in SFTW : battle of the influences on global
performances
Ces résultats ont été valorisés a travers une publication scientifique « Seasonality vs. typology in

SFTW : battle of the influences on global performances » et est en cours de soumission Wetlands.
L’article est intégré dans ce mémoire ci-apres.
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Abstract
In France, Surface Flow Treatment Wetlands (SFTW) are commonly located between the waste
water treatment plant (WWTP) and the receiving aquatic environment. They are not considered
as a regulatory treatment step and there is currently no established design and sizing rule since
feedbacks on ageing effects and removal efficiency is still lacking. This study presents the results
of sampling campaigns carried out during 18 months on effluent and influent of a pond and a
vegetated ditch. Eight major pollutant concentrations, continuous flow-rates, as well as physico-
chemical and weather data were monitored on both sites. One tracer study was also carried out on
each site. Correlations between seasonality and typology on SFTWs global performances were
highlighted. The initial geometry is one of the major parameters to improve SFTW removal



ability of major pollutants. The pond is poorly vegetated on its bed and during summer, there is a
high duckweed development which strongly limits photodegradation. Whereas in the vegetated
ditches, oxygenation is positively impacted by: bed and banks strongly vegetated and short
distance of stirred flow that allows turbulent flow regime. Finally, for 60% campaigns the
SFTWs, typology is more significant than the seasonality to explain SFTW behaviors and global
performances.

Keywords: Surface Flow Treatment Wetland; Seasonality; removal efficiency; typology;
residence time distribution; hydraulic behavior

Highlights:
e SFTW typologies impact differently removal efficiencies, notably nitrate pollutants

e High redox potential values are the target for good treatment on total nitrogen

e Inlet SFTW Total Nitrogen is almost composed by nitrate and has seasonal variation

e SFTW typology is more significant than seasonality to explain global performances

e The focus should be on redox potential value to improve SFTW removal ability
Nomenclature

A: initial time NOjs: Nitrate

o 2: RTD variance Pe: Peclet number

O: dimensionless volume PE: People-Equivalent

7 : Theoretical residence time PCA: Principal Component Analysis

t: Mean residence time QL: Quantification Limits

HAC: Hierarchical Ascending Classification R: Tracer recovery

ATR: Tracer Retention by Area RE: Removal Efficiency

Aut: Autumn

BOD: Biological Oxygen Demand

C: Tracer concentration

Cmax: Maximal tracer concentration
C(t): Tracer concentration at time t
COD: Chemical Oxygen Demand

E(t): Residence Time Distribution (RTD)
Myut: Total mass of recovered tracer

N: Number of CSTRs of the TIS model

RTD: Residence Time Distribution

SPA: Specific Peak Attenuation

STR: Specific Tracer Retention

Sum: summer

TSS: Total Suspended Solid

SFTW: Surface Flow Treatment Wetland
Spri: Spring

t: Time moment considered

TKN: Total Kjeldahl Nitrogen



TN: Total Nitrogen

TP: Total Phosphorus

VFCW: Vertical Flow Constructed Wetland
Voue: Cumulative outlet water volumes

Viys: system volume

Wint: winter

WWTP: Waste Water Treatment Plant



1 Introduction

1.1 SFTW in French context

Surface Flow Treatment Wetlands (SFTWs) are considered as ecological engineering treatment
wetlands used for waste water and storm water treatment. SFTWs have water flowing above the
surface of a permanently saturated soil in a horizontal direction, flowing through macrophytic
vegetation [1]. SFTW generally have a shallow sealed basin or sequence of basins and water
surface above the substrate [2]. In France, since 2009, there is an increase of SFTW labelled as
“Planted Discharge Areas” [3] that are built between the Wastewater Treatment Plant (WWTP)
and the receiving aquatic environment. They are considered as a complementary treatment to
WWTP but there are no envisioned regulatory removal efficiencies. Considering international
references, this study approaches the cases of a pond and a vegetated ditch as aquatic systems.
Nevertheless, to be consistent with French context and previous studies [4]-[6], SFTW acronym
is used in this study.

1.2 SFTWs outcomes and expected treatment processes

The main ecosystem services we are looking at are the regulating-related ones [7]: (i) particulate
matter retention: Total Suspended Solids (TSS) due to WWTP by-pass (overflow during rain
events for combined sewer systems) or secondary clarifier failure, (ii) limitation of hydraulic and
pollutants loads to surface waters through infiltration, evapotranspiration or evaporation [8], (iii)
hydraulic peak attenuation in order to protect surface water bodies from erosion and washout, (iv)
additional pollutant mitigation: in this case, the wetland acts as a polishing step usually focusing
on nutrients, pathogens and micro-pollutants removal [9]. The main mechanisms likely to be
involved are [10]: infiltration, evapotranspiration, biological degradation, nutrients uptake by
plants, photo-degradation or transformation and settling.

1.3 Short review on SFTWs hydrodynamics, physico-chemical behaviors and
pollutant removal efficiency

The SFTWs efficiency depends on the residence time of contaminants inside the system [11]-
[13]. However, there is no established design and sizing rule for this kind of treatment wetland at
present since (i) they are built on remaining space after WWTP construction, (ii) it is a nature-
based system, subject to high variability and complex interactions, (iii) feedback on ageing
effects is lacking and (iv) in France they are not considered as a regulatory treatment step.
Resulting surfaces and shapes may not be optimal and lead to strong non-idealities of the flow:
preferential pathways, mixed zones, dead-zones as well as internal recirculation could occur and
affect the wetland mitigation capacity [14]. A previous study [4] highlighted that the various sizes
and shapes of SFTW strongly influence their hydrodynamic properties. Furthermore, Nuel et al.
[6] showed that sludge accumulation is an important ageing indicator due to suspended solid
accumulation, sludge and vegetation development. However, this last study suggests that there is
no significant difference on pond SFTW hydraulic behavior due to seasonal effect during one
year.

Concerning physico-chemical parameters dynamics inside SFTWs, the literature points out the
importance of redox potential as partly governing the treatment efficiency of the system. In fact,
in SFTWs, the redox potential value is notably influenced by:

- Water depth variation [15]: Hijosa-Valsero et al. [16] observed redox potential values
between 50 and -55 mV (anoxia) respectively for the water surface and for the bottom
when Navarro ef al. [17] observed between 300 and 100 mV (aerobia) for the surface and



the bottom of another pond. Garcia et al. [18], [19]brought to light that the removal
capacity due to metabolic process increased significantly with water depth;

- Thanks to photosynthesis, plants release oxygen by their roots into water, which increased
redox potential value [20], [21]. This oxygenation process increases with the hydraulic
residence time [15];

- Natural photo-degradation generates strong oxidant molecules as: -OH from NOs, Fe(III)-
carboxylate and many other strong oxidants [22] as O; [23] or O; /HO; [24] from humic
substances (tannins or lignin for example). Notably, in pond system, photo-degradation is
at its maximum during summer time [25];

- Mechanical oxygenation may occur within small water falls or stirring flow but depends
on local topography and feasibility.

Concerning literature on SFTWs pollutant removal, it is important to notice that the order of
magnitude of pollutant load at SFTW inlet and consequently its efficiency may strongly change
due to the SFTW position in the treatment process. Hence in the French context, SFTWs receive
treated waste water from the WWTP rather than raw water in other contexts. Several authors
reported that SFTW removal ratio of total nitrogen (TN) varies between 40 and 55 %, whereas
the removal rate of total phosphorous (TP) is between 40 and 60 % [26]-[28]. In addition
removal ratio were generally high for COD, BOD and bacterial pollution (80-99% removal in
most cases) [29]. AFB (2017) reviewed technical and scientific studies concerning many and
different kind of full-scale SFTW. Particularly, they brought to light that:

- The removal efficiency of major pollutants was low during autumn and winter season.
During these periods, it is usual to observe degraded SFTWs influent quality due to:
treatment process downturn (nitrification and denitrification for example) and SFTW
plant seasonal leaf fall into water (increase of TSS or decrease of pollutant assimilation
plant capacity);

- Nitrate removal was optimal in spring period due to plant development;

- SFTWs removal capacities were low, even negative in the case of influent concentrations
close to the quantification limit;

- SFTWs water pH was generally more basic in effluent than in influent;

- Increase of dissolved oxygen due to hydraulic mixing or/and to algae development
(photosynthesis)

1.4 Aim of this study

Considering this literature, there is a lack of long term SFTWs monitoring. More specifically, the
cumulative effects of SFTW typology (pond or vegetated ditch) and seasonality on both
hydrodynamic and pollutant removal performances is not well documented. In this study, influent
and effluent of two SFTWs - a pond and a vegetated ditch - were monitored during 18 months.
We first put the SFTWs treatment efficiency in perspective with 1) local weather data, ii)
hydrodynamic features and iii) physico-chemical parameters dynamics. Then we explained how
SFTWs typology influences their pollutant removal capacity and we recommended construction
guidelines.

2 Materials and method

2.1 Sites descriptions
The studied SFTWs are located in Lutter (GPS coordinates: x=1029832 y=6717415) and

Falkwiller (GPS coordinates: x=1010535 y=6738280), both in Alsace, France. The upstream
WWTP consist of two stages Vertical Flow Constructed Wetland (VFCW) designed and operated
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according to the French guidelines [30]. Lutter and Falkwiller VFCWs receive sewage from
respectively 970 People-Equivalent (PE) and 1450 PE. Parts of storm water in collected
wastewater were respectively 90 % for Lutter and more than 50 % for Falkwiller. Furthermore,
many agricultural drains are still connected to Falkwiller wastewater sewer network. SFTWs
geometric characteristics and typology are summarized on Table 1.

Table 1: SFTWs geometric characteristics

Falkwiller Lutter

Typology Vegetated ditch Pond
Slope 1/4 to 1/1 1/4
Water depth (m) 0.1-0.3 0.1-0.2
Width (m) 5 13
Length (m) 95 40
Surface (m?) 140 750
Surface per p.e. (m?) 0.1 0.77
Volume (m?) 14 425
Nominal theoretical residence

. 5 96
time (h)
Mud thickness (m) ~0.4 0.117 (+/- 0.104)

2.1.1 Lutter SFTW

The bottom of Lutter SFTW is made of clay to ensure watertight, as the natural soil displays a
relatively high permeability. When the WWTPs were commissioned in 2009, the depth was
variable inside the wetlands. Yet at the time of the experiment, the bathymetry was modified due
to suspended solids settling, essentially from WWTP inlet by-pass during storm events. Natural
vegetation is only present near the banks (Figure 1).

Figure 1: Operational principle (left) and May 2015 picture (right) of Lutter SFTW
The mean residence time is about 15 h (+/- 7.8 h). For more details on Lutter SFTW
hydrodynamics variation with seasons, reference is made to Laurent et al. [4] and Nuel et al. [6].

2.1.2 Falkwiller SFTW

This SFTW was built by soil excavation without clay input at the bottom. It is composed by a
pond followed by a vegetated ditch and another pond (Figure 2). Since the construction in 2010,
there was no plant or mud maintenance. Currently this care strategy (recommended by the local
Water Agency) conducted to a high plant density and important sediment deposits. The nominal
theoretical residence time is about 5 h, the hydrodynamic behavior will be detailed in section 3.3.
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2.2 Physicochemical parameters, flowrate and weather data monitoring

The effluent physicochemical parameters at the SFTW inlet and outlet were measured with a
multi parameter probe (YSI Incorporated, Yellow Springs OH, USA). For each sampling
campaign the following parameters were monitored every five minutes: pH, conductivity,
temperature, dissolved oxygen and redox potential. These parameters allowed appreciating the
effluent quality seasonal variations and their potential impact on pollutant removal capacities and
on fluorescence measurements. SFTW inlet and outlet flow-rates were monitored continuously
by built-in exponential section venturis (ISMA, Forbach, France) and ultrasonic probe (IJINUS,
MELLAC, France). An in-situ Weather station (ADCON Telemetry, Klosterneuburg, Austria)
collected weather data: rain characteristics, wind speed, air hygrometry, solar radiation and
atmospheric pressure (Table 2). These data permitted to estimate evaporated volumes (due to the
free water surface) by Rohwer equations [31] and evapotranspired volumes (due to plants
development) by Penman-Montheith equation [32]. Hence the loss or/and gain of water were
determined to achieve the water mass balance during each sampling campaign.

2.3 SFTWs hydrodynamic characteristics by fluorescent tracer campaigns
Hydrodynamic characteristics define the water flow model and dispersion regimes through the
SFTWs. These hydrodynamic behaviors were determined thanks to fluorescent dye tracer
experiments during autumn 2015. For details on tracer campaigns methodology please refer to
Laurent ef al. [4]. Hydrodynamic parameters like residence time distribution, dead and effective
volumes and special peak attenuation were derived from tracer campaigns and allowed to
compare between the two different typologies of SFTW studied here. The residence time
distribution of full-scale systems depend on flow rates and system sizes. To compare various
system sizes, the results acquired by the previous approach should be dimensionless on both axes
[33], as shown below. The instantaneous outlet water volume (V,,,,;) was introduced:

Vo (6) = L 0(®) dt

A normalized form of V,,,,; was defined as a weighting factor (0):
0 =2 where do = out
Vsys Vsys
with:
- ©: the dimensionless volume, normed on the volume that exited the system;
- A: initial time;
- t:time;
Vsys: system volume
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2.4 Sampling campaigns and pollutant analysis

Sampling campaigns began on July 2015 on both sites and took place every two months. Overall
15 sampling campaigns were achieved. 24h-sampling water samples were collected from SFTWs
inlet and outlet thanks to automatic samplers (TELEDYNE ISCO, Lincoln, Nebraska). The
volume of the samples was controlled by the wastewater flow in order to obtain representative
average samples. The minimum sampling frequency was targeted to 150 samples during 24
hours. Knowing that a single sample corresponds to 50 mL, a 24 h-sampling water samples was
about 7 or 14 liters depending on weather and flow patterns. Samples were kept using
refrigerated glass bottles (0 - 3°C). Pollutants concerned in this study correspond to the ones that
require monitoring following French regulation. Chemical Oxygen Demand (COD), Biological
Oxygen Demand (BOD), Suspended Solid (SS), Total Kjeldahl Nitrogen (TKN), Nitrate (NO3)
and Total Phosphorus were analyzed at each campaign using standardized methods (see Table 3S
on supplementary data).

2.5 Removal efficiencies and specific data treatment
SFTW removal efficiencies (RE) were calculated considering inlet and outlet pollutant
concentrations as well as inlet and outlet water flow rate:

RE = Crntet- Viniet = Couttet- Vouttet

Clnlet- VInlet
With:

- RE: Removal Efficiency (%)

- Coutier: Outlet concentration (ug.L™);
- Voutier: Outlet daily volume (m’);

- Cingee: Inlet concentration (ug.L™);

- Viner: Intlet daily volume (m’).

To calculate removal efficiency, all concentrations data were considered according to their own
analytical precisions and Quantification Limits (QL) (Table 1S on supplementary data).
Concentrations less than QL were considered being equal to QL. Furthermore, removal
efficiencies were calculated only if inlet and outlet concentrations belonged strictly to different
intervals. If not, removal efficiency was considered as zero.

2.6 Statistical analysis

Statistical analyses were carried with R software [34]. More specifically, inlet and outlet flow-
rate, weather and physico-chemical data were analyzed by statistic tests; if data were normally
distributed the Student test was performed, if not the Wilcoxon test was applied.

3 Results and discussions

First of all, local weather data and water budget seasonal variations are studied to feature
seasonal impact on SFTWs. Then, the own SFTW typology is described thanks to hydrodynamic
behavior measurement. Finally, inlet and outlet physicochemical parameters, pollutant
concentrations and removal efficiencies are correlated with significant seasonal parameters and
with SFTW typologies to feature specific removal efficiency behaviors according to SFTW
design.

3.1 SFTWs local weather data
During sampling campaigns, weather conditions were significantly different between SFTWs site
considering barometric pressure, hygrometry, wind speed (p — value = 2.2E — 16) and air
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temperature (p — value = 0.01). However, solar radiation was not significantly different
(p — value = 0.92) due to the relative short distance between both sites: around 30 km as the
crow flies.

Table 2 : Weather data (+/- Standard deviation) recorded during sampling campaigns. For each campaign, the table
displays average values for air temperature, hygrometry and wind speed while solar radiations are summed. Following
abbreviations were used: Spri: Spring; sum: Summer, Aut: Autumn and Win: Winter. Each campaign is identified by its
rank, the season and the year. 1.Suml15 means the first campaign during summer 2015.

Season Month Site Tem(IL)) tzgdture SOI%;?SEUOH Hy g{((;)n)letry

Falkwiller  24.1(+/- 5.7) 32,219.1 69.2 (+/-22)
1.Suml5 July

Lutter 21.9 (+/-6) 31,103.7 64.6 (+/-21.1)
2.Suml5  September Falkwiller 12.9 (+/- 3.8) 12,150 84.4 (+/- 14.1)
Lutter 15 (+/-3.9) 18,589.6 79.9 (+/-16.1)

Falkwiller 7.2 (+/- 1.3) 3,149.8 99 (+/- 1.7)

3Autls - November — or 23 (+-3.4) 6,919.2 88.2 (+/- 9.8)
4.Wintl6  January  Falkwiller 5.7 (+/-3.1) 7,002.9 80.6 (+/- 14.5)
. Falkwiller 1.1 (+/- 1.3) 13,1134 94.5 (+/- 6.9)
>-Wintl6  March Lutter 2.9 (+/-3.8) 11,769.6 81.9 (+/- 13.6)
6.Spril6 May Falkwiller 16.6 (+/- 3.3) 11,130.3 82.8 (+/- 20.4)
7 Sumlé Tuly Falkwiller  22.6 (+/- 6) 30,432 75.5 (+/-21.2)
Lutter 15.1 (+/-3.1) 8,229.4 88.8 (+/-9.3)
8.Suml6  September Falkwiller 15 (+/- 3) 10,319.8 89.5 (+/-12.1)
Lutter 20.8 (+/- 5.6) 16,674 76.5 (+/- 17.8)

9.Autl6 November Lutter -0.5 (+/-3.2) 6,489.8 91.9 (+/- 8.2)

According to air temperature, experiments could represent the performance in each season. It can
be noticed that there were rainy events on March and May 2016 for Falkwiller SFTW and July
2016 for Lutter one.

3.2 Water budget and peak flow rate attenuation

Flow-rate measurements ensured automatic samplers for sampling. The data treatment highlights
daily inlet, outlet and water balance volumes. Furthermore SFTW water balance studies highlight
flow-rate reductions by infiltration, evaporation, evapotranspiration and water stock variations.
Inlet and outlet flow rates were statistically different. This is mainly due to outlet flow
attenuation. Considering each SFTW, total inlet volumes were different for all campaigns due to
seasonal effects (Figure 3). In fact spring and winter period were propitious to rainy days that
increase infiltrated water through the sewer network. Furthermore, Falkwiller SFTW presented
the highest variability of total inlet volume due to its typology that allows water infiltration and
the density of vegetation that modifies the water budget thanks to evapotranspiration. During
sampling campaigns, SFTW peak flow attenuation was about 22% for Falkwiller and 9% for
Lutter. Evaporation and tidal range impacted the water budget in Lutter whereas
evapotranspiration and infiltration are issues in Falkwiller SFTW. A large flow reduction can be
noticed during September and November 2016 in Falkwiller, respectively: 73% and 86%. That
came from dike holes near the SFTW outlet, which created hydraulic shortcuts.
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Figure 3: SFTWs water budget: total inlet and outlet volumes (left axis) and evaporation, potential evapotranspiration and
rainfall (mm) (right axis) during seasonal sampling campaigns.

Differences in typology (pond and vegetated ditch) and seasonal inlet and outlet flow-rate appear
to clearly impact the SFTWs water budget. Do these differences typology influence the
hydrodynamic behaviors?

3.3 SFTWs hydrodynamic behavior
In this section, results from the two tracer campaigns are presented to compare the hydraulic
models of the two systems.

3.3.1 Quantitative comparison of transport parameters

Previous studies highlighted a different hydrodynamic behavior according to seasonal and aging
effect on Lutter pond hydrodynamic [6]Average residence times were always lower than
theoretical ones because of the presence of dead volumes (stagnant water and suspended solids
settling). Furthermore, thanks to Peclet Number: (i) Lutter pond was characterized by large
recirculation due to pond shape and by high overall dispersion [4] whereas (ii) Falkwiller SFTW
had more advective transport. Table 3 summarizes transport parameters derived from RTD data.

Table 3: Transport parameters derived from RTD analysis for Lutter and Falkwiller during winter 2015 with: R: mass

recovery rate, t;: first time outlet tracer detection, tsge,: time when half mass tracer is recovered, T: nominal residence

time, £: mean residence time, C,,,,: tracer concentration maximal, SPA: specific peak attenuation, STR: specific tracer
retention, ATR: tracer retention by area, Pe: Peclet number and N: number of CSTRs of the TIS model.

Parameters Lutter Falkwiller
Mass R (%) 49.65 67.61
recovery

Time ty (h) 23 0.4
indicators tsoo, (h) 273 0.8

Concentration peak time (h) 13.47 23.70
7 (h) 96.2 5.1
t (h) 24.5 0.8

Tracer mass recovering at & (%) 43.7 62.1
Short-circuiting index (%) 23 6.8
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Volumes Average inlet flowrate (I/s) 1.2 4.4

Average outlet flowrate (I/s) 1.2 2.7
Effective Vofl(lffr%e(ifé():mated from 108.1 82
Dead volume (m’) 316.9 41.8
Pollutan"t Conax (ng/l) 516.49 539.03
attenuation SPA (mg mg™) 0.28 0.19
STR (%m™) 1.18E-01  6.48E-01
ATR (%m™) 6.71E-02  2.57E-01
Modeling Pe 1.73 1
o2 () 1.16 1.16
N 1.0 1.72

3.3.1.1 Retardation time, short-circuiting index and dead volume

For both sites, average hydraulic residence time (t) were less than theoretical residence time (T)
due to significant dead zones defined as a region of stagnant or no flow, to plants roots
development or to sediments accumulation. On Lutter SETW, t was four times smaller than the
theoretical value T due to 317 m® (74 %) estimated of dead volumes. This important volume was
principally the consequence of aging effect and particularly sedimentation [6]. In Falkwiller
SFTW, t was almost seven times smaller than the theoretical value T, due to estimated 41 m’ (84
%) of dead volumes caused by strong development of plants during autumn and sediments
accumulation. The retardation time or minimum travel time (t;) is defined as the shortest time for
water to move from the inlet to the outlet. Short-cutting index also considers t;: it is the ratio of t;
over the nominal hydraulic residence time =. In Falkwiller case, shortcutting was estimated at 6.8
% whereas for Lutter SFTW it was at 2.3 %. This suggests that this wetland behaves closer to a
continuous stirred tank reactor than a plug-flow reactor [35].

3.3.1.2 Flow patterns, dispersion regimes and pollutant attenuation

Calculated Peclet numbers (Pe) allowed to distinguish different mixing regimes: convective or
dispersive flow. It was the lowest on Falkwiller SFTW, indicating a high overall dispersion,
likely due to velocities heterogeneities through the vegetated ditch. In Lutter SFTW and during
winter, lower vegetation density is related to less dispersive flow regime, comparatively to
hydrodynamic behaviors during autumn [6]. Moreover, RTD analysis allowed to extrapolate
pollutant behavior inside SFTW. In fact, tracer compound can be assimilated to a dissolved
pollutant. This approach permitted to calculate: Specific Peak Attenuation (SPA), Specific Tracer
Retention (STR) and Tracer Retention by Area (ATR) for each SFTW. A highest SPA value was
observed in Lutter (0.28), which suggested a better ability to reduce pollutant concentration.
Nevertheless STR and ATR indicators on Falkwiller site presented a better tracer mass retention
ability considering volumes and surface. Finally, tracer campaigns highlight a different
hydrodynamic behavior due to their typology. These observations should have different
influences on water physico-chemical parameters, water quality and treatment processes.

3.4 Physicochemical parameters affected by SFTW typology

Inlet and outlet physicochemical parameters were being monitored during each sampling
campaign: pH, temperature, conductivity, redox potential and dissolved oxygen. Actually, redox
potential measurements allow to characterize water as oxidizing (high values) or reducing (low
value) environment. For example, in oxidizing environment TKN compounds are oxidized to
NO; and NOs thanks to the nitrification process. Furthermore all these parameters characterize
SFTWs surroundings impact on influent and can highlight removal process. Considering all these
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physicochemical parameters (Figure 4), their variability was higher at the outlet as for water
temperature parameter: on l.sum 15 the inlet average was at 9.12 °C (+/- 0.17 °C) whereas the
outlet average was at 6.19 °C (+/- 29 0.92 °C) for Lutter case. SFTW processes seemed to be
more influenced by daily weather variation.

According to seasons, inlet water temperature, dissolved oxygen and redox potential parameters
were significantly impacted by Lutter SFTW while only inlet water pH and redox potential
parameters were significantly impacted by Falkwiller SFTW. These differences are explained by
SFTWs typology that impact their sensitivity with the meteorological variation, the vegetation
development, and their nominal hydraulic residence time (see /.3 Short review on SFTWs
hydrodynamics, physico-chemical behaviors and pollutant removal efficiency) as described on
introduction part. We can see that Lutter SFTW had a strong impact on dissolved oxygen and
redox potential parameters (p —value = 2.2E — 16 for both parameters). Indeed, for all
sampling campaigns, the variability of these parameters at the outlet is larger than at the inlet.
Knowing that the redox potential can be assimilated to the ability of an environment to be oxidant
or reductive, this variability should impact the change in biochemical processes inside Lutter
SFTW. Two hypotheses can support these observations:

(1) hydraulic pathway and mixing: hydrodynamic behavior highlighted retention time distribution
as typical system with large internal recirculation [4]. Due to the relatively rapid recirculation
compared to preferential path flow, the wetland is acting as one large stirred tank; hence the
observed RTD (see 3.3 SFTWs hydrodynamic behavior) is simply the superposition of the
recirculation pattern and the exponential decay of a continuous stirred tank reactor (Levenspiel
1999). In Falkwiller SFTW, by contrast, lower value of Peclet number indicates that
hydrodynamic behavior was characterized by convection flow regime. That is confirmed by
important shortcutting index (6.8 %) (Table 3).

(i1) the pond presents gentle slopes (Table 1) that encourage the development of many different
kind of plants (Dwire et al. 2006) contributing to water oxygenation. Furthermore due to these
gentle slopes and to over depth (Lutter SFTW), the pond has different water depths that influence
significantly dissolved oxygen and redox distribution (Song et al. 2009). Considering different
water depths, redox potential in a pond may vary from -55 mv to 200 mV (Hijosa-Valsero et al.
2010; Navarro et al. 2011). In addition, Falkwiller SFTW is a vegetated ditch that receives the
highest influent flowrate (Figure 3), hence its short hydraulic residence times did not allow
significant impact on influent physicochemical parameters.

Comparing influent and effluent physicochemical parameters, we cleary observe that there was
different impacts due to SFTWs typology. Should these differences on physico-chemical
parameters dynamics in both SFTWs impact significantly the pollutant removal?
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Figure 4: Boxplots of SFTWs inlet and outlet physicochemical parameters with grey box for influent and blue box for effluent with: In: SETW inlet, Out: SFTW outlet, Sum: summer, Aut:

Autumn, Wint: winter and Spri: Spring.
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3.5 Pollutant concentrations and removal efficiencies

3.5.1 Seasonal variations of influent pollutant concentrations

As it can be observed (Figure 5) inlet BODS, COD and TSS concentrations were buffered by the
upstream WWTP, this regardless the season. Nevertheless an exception occurred on Lutter inlet
concentration for the summer 2016 campaign considering BODS5, COD, TSS and TKN pollutant,
due to a rain event (10.2 mm) during the 24h-sampling campaings, the upstream WWTP by-pass
was solicited and raw wastewater directly reached the SFTW. However, Lutter SFTW permitted
to reduce these concentrations before they were released to the river. During many sampling
campaigns at Falkwiller, there were Myocastor coypus wading near the SFTW outlet thus
increasing the water turbidity. In fact, outlet TSS concentrations where higher than inlet ones
during 7/8 of sampling campaigns. Furthermore this wetland had an important mud deposit due to
ageing affect [6] which reduced the mean residence time (Table 3).
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Figure 5: SFTWs concentrations of pollutants with grey points for influent concentrations and blue points for effluent
concentrations

It can also be noted that the values of TKN, NO; and TP in influent and effluent were higher in
summer and lower in winter period regardless the wetland. Also VFCW TKN inlet
concentrations were highest during summer periods that conduced to a better nitrification (NO;
production) on the outlet VFCW. According to Maltais-Landry er al., nitrification and
denitrification processes are stimulated by high air and water temperature. Furthermore, Riley et
al. [37] showed a seasonal variability of TKN removal in planted or unplanted control wetland.
Gersberg ef al. demonstrated that higher aquatic plants can play a significant role in nitrogen
removal waste water treatment by wetland systems. These elements suggest that there are direct
and indirect seasonal effects on the treatment process but it may be system dependent.

3.5.2 Removal efficiencies and inlet SFTW concentrations dependencies

Lutter SFTW appeared on the one hand to ensure supplement removal capacities for NO3 and TP
(Table 2S and 3S on supplement data). On the other hand, there was a negative impact on BODS,
COD, TSS and TKN pollutant according to their removal efficiency rates. Nevertheless, the
influent concentrations were low (Figure 5) thanks to a good removal efficiency from the
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upstream WWTP. Concerning Falkwiller SFTW, it seemed to have a positive impact on water
quality for TKN, NOs; and Pt. It can be noted that (i) the upstream WWTP produced NO;
compound as mentioned before with Lutter, (i) weak removal efficiencies were correlated to
poor inlet pollutant concentrations too and (iii) the presence of animals like Myocastor coypus in
the SFTW can increase water turbidity.

3.5.3 Descriptive analysis of SFTWs behaviors and their global performances
Statistical analysis including SFTWs effluent concentrations, significant physicochemical
parameters (water temperature, dissolved oxygen, redox and pH) and significant weather data
(barometric pressure, hygrometry, wind speed and air temperature) was performed to evaluate the
similar behaviors and explore predominant impacts on the overall performances: typology or
seasonality? Hierarchical Ascending Classification (HAC) is a statistic tool which gathered
individuals in a population in homogeneous groups (named clusters): two individuals belonging
to the same group have similar behaviors whereas two individuals belonging to different groups
have different behaviors. Furthermore distinct correlation ellipses from HAC clusters highlight a
significant difference. HAC highlighted three groups (Figure 5.a). Groups or ellipses 2 and 3
assemble respectively then separately Falkwiller and Lutter sampling campaigns whereas ellipse
or group 1 results from the two sites, different season and year. Furthermore these groups were
significantly different (Figure 5.b). Finally it can be concluded from these illustrations that, for
9/15 campaigns the SFTWs, typology is more significant than the seasonality to explain SFTW
behaviors and global performances. Hence for the remaining 6/15 campaigns, it is not possible to
point out the respective share of typology and seasonality on the SFTWs behaviors.
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Figure 6: a. HAC and b. correlation ellipses associated with Falkwiller and Lutter: outlet concentrations and significant
physicochemical and weather parameters.
HAC-defined groups have been described in Table 4 where all p-values, corresponding to the test
of the following hypothesis: “The mean of the category is equal to the overall mean”, were
inferior to 0.05. Furthermore an absolute high v.test value means a strong representativity of the
variable to describe the considered group.

Groupl was characterized by effluent low concentrations throughout sampling campaigns and
particularly for TP, BODS5, NO; and NOj pollutants, which are listed from smallest to largest
v.test value. This group was composed by Falkwiller campaigns performed during different
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seasons, but all during 2016. Group2 gathered Lutter campaigns due to their height wind speed
(v.test=2.54) and redox value (v.test=2.04) but also to low atmospheric pressure (v.test -2.59). In
fact, in contrary to Falkwiller SFTW which is surrounded by forest, Lutter one was built in a
clear area in the middle of agricultural fields without any tree. In addition, according to wind
direction and direction flow, wind parameter can strongly impacted hydrodynamic behavior as
mixing parameter for example [39], [40]. Finally group 3 brought Falkwiller and Lutter
campaigns together. This group was characterized by important nitrate concentrations (TN),
mostly composed by nitrate compound (Figure 5) and high COD concentrations too. In contrast
to groupl, group?2 individuals were described by a low redox potential value.

HAC interpretation highlighted that low nitrate concentrations and high redox potential parameter
are the variables that permitted to differentiate and characterize respectively Falkwiller and Lutter
sites. Also, thanks to group 3 significate variable descriptions, we can note that the mixt of site
and season was gathered because of strong NO3 concentrations and weak redox potential value
that emphasis the missing of significant elements to differentiate the two different sites..
Furthermore, SFTW removal pollutant abilities are correlated with mean residence time of water
(Su et al. 2009) which is function of SFTW geometric and influent flow rate [11], [13].

Table 4: HAC groups characterizations where: v.test: comparison of mean variables in category to overall mean by

considering variable variance, Mean in category: the average of a variable in the groups; Overall mean: the average of the
variable for the whole data set; sd: the associated standard deviations
Variables  v.test Mean in category Overall mean
_ NO; -2.06 8.6 (+/- 3.15) 21.97 (+/- 14.66)
o NO, -2.10 0.06 (+/- 0.03) 0.27 (+/- 0.23)
E BOD5 -2.23 2 (+H-1.73) 7.95 (+/- 6.01)
TP -3.13 1.19 (+/- 0.47) 3.13 (+/- 1.4)
o o Windo, oy 0.9 (+/- 0.12) 0.52 (+/- 0.39)
=y speed
S Redox 2.04 141.75 (+/- 36.41) 110.09 (+/- 41.15)
O Pressure <259 965.65 (+/- 5.09) 976.59 (+/- 11.17)
o NO; 3.15 37.1 (+- 10.31) 21.97 (+/- 14.66)
= TN 3.00 43.57 (+/- 14.45) 26.58 (+/- 17.33)
g COD 2.55 27.67 (+/- 6.26) 22.4 (+/- 6.3)
Redox -2.53 76 (+/-9.78) 110.09 (+/- 41.15)

Lutter and Falkwiller sites have clearly different designs (see 2.1 Sites descriptions) that caused
different hydrodynamic characterization (Table 3) and lead to different impacts on water
treatment process too (Figure 4, Figure Sand Table 4). With focus on redox potential value and
nitrate concentrations associated to hydrodynamic parameters, this should bring new elements to
understand SFTW removal efficiencies specifications. Thanks to Principal Component Analysis
(PCA) approach (Figure 1S on supplement data), effluent redox values and ratio of pollutant
concentrations (effluent by influent) were correlated. More than 60% of the samples’ variability
was explained on the two first axes. BOD, COD, TSS, TN and NO3 were close to the correlation
circle, which means these variables were strongly featured. On one hand, this PCA logically
pointed out that NOs; and TN concentration ratios were negatively correlated with TKN ratios. In
fact, the TN in SFTW effluent mainly stems from TKN oxidation. Furthermore, BOD, COD, TSS
and TP concentrations ratios were strongly and positively correlated with each other but not with
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nitrogen compounds ratios. On the other hand, important redox potential values indicated slight
or confirmed oxidizing conditions.

The results above show that Falkwiller and Lutter SFTW are typically a mixt of above findings.
Indeed: firstly, Lutter SFTW is poorly vegetated on its bed and during warm and sunny time,
there is a high duckweed development which strongly limits photo-degradation. In fact, during
the warm period and duckweed development, the outflow redox potential was always lower than
in influent (Figure 4). Without duckweed, effluent redox potential was not significantly different
from influent one. This plant presence could explain why, although the residence time is fairly
high and varying water depths are encountered, the system is not strongly oxidizing as explained
by [15]. Secondly in Falkwiller SFTW, oxygenation is positively impacted by: (i) bed and banks
strongly vegetated by different kind [20], [21], variety and family plants, (ii) short distance (one
meter long) of stirred flow due to local topography that allow turbulent flow regime and (iii)
presence of small pond at the beginning of the SFTW. However, the mean residence time is
strongly impacted by the sedimentation process and is currently too short to permit sufficient
water oxygenation. Finally, the important plant cover strongly limits the photo-degradation.

4 Conclusion

This study focused on the crossed effects of seasonality and typology (a pond and a vegetated
ditch) on SFTWs global performances thanks to: weather and physicochemical data monitoring,
major pollutants analyses and hydrodynamic measurement on two different sites by their design
and influent average flow rate. Firstly, among weather parameters only solar radiation was
considered to not be different between both sites. It suggested a local weather for each SFTW
which should influence plants development and treatment process. Secondly removal efficiencies
were approached considering pollutant concentrations and daily masse balance. This double
approach highlighted that SFTWs reduced influent flow rate by evaporation, evapotranspiration,
infiltrations and tidal range respectively depending on: free water surface exposed to solar
exposition, vegetation density, soil infiltration capacity and SFTW design (volume and depth
rate).

Then, due to these system external variations, several physiochemical parameters were
specifically impacted between SFTWs inlet and outlet depending on considered wetland as redox
potential for Lutter site. Moreover, nitrogen compounds concentrations were season dependent at
the inlet and outlet of the SFTW. These observations led to the conclusion that SFTWs removal
ability and local weather condition are strongly linked. Finally, hydrodynamic studies on both
sites highlighted that longer residence times led to higher redox values and higher nitrogen
removal.

According to these results and literature, to improve SFTW removal ability of major pollutants,
especially nitrogen ones, the focus should be on redox potential value by: (i) their design which
should be optimized to favor longer mean residence time and attention should be paid to improve
hydraulic efficiency, (ii) water oxygenation should be improved by increasing vegetation density,
(ii1) favor solar penetration in a pond area to encourage the photo-degradation process (pond
should be located at the earliest stage as possible to take advantage of important NOj
concentrations from VFCW and to maximize the effect of oxidant molecule in the SFTW system)
and (iv) improving hydraulic mixing (waterfall for example).
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SFTWs showed interesting participations to wastewater major pollutant process treatment
considering their current design. The next study of this research program will be the assessment
of SFTWs performances for micro pollutant removal, especially pharmaceutical compounds.
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Supplementary data

1. Pollutant analysis protocols
Table 1S: Pollutant analyze information

Pollutant Methodology uncAelIl'tae:iyrE;a(l% ) Quantzfrinc;tﬁc_)ll; limits
BOD5 Microtitre 30 1
COD Microtitre 10 2
SS NF EN 872 20 0,005
NH4 Microtitre 10 0,04
NK NF EN 25663 10 0,3
NO, Microtitre 10 0,003
NO;3 Microtitre 10 0,3
Pt Microtitre 10 0,05

2. Pollutant removal efficiencies
Table 28 : Falkwiller removal efficiencies pollutants

Season BOD5 COD SS NH4 NK NO; N TP
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
l.suml5 0 0 83 -162 6 23 21 0
2.suml5 -439 -14 -2209 -89 2 25 22 34
3.autls -26 0 -519 0 88 22 27 0
4.wintl6 -20 0 -731 0 52 0 0 17
5.wintl6 0 0 -159 0 12 30 29 0
6.spril6 0 -90 -1958 0 25 -57 0 -120
7.suml6 0 0 =703 0 78 80 79 0
8.suml6 -2 74 -301 1 0 91 91 0
Average -61 -4 -812 -31 33 27 33 -9
Table 3S : Lutter removal efficiencies pollutants
Season BOD5 COD SS NH4 NK NO; N TP
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1.L.spril5 -676 -129 -498 -1009 -34 -25 -27 0

18



2.L.suml5 -227 -28 -292 0 -1359 56 32 0
3.L.autl5 0 0 -572 -33 -191 25 19 0
5.L.wintl6 -415 37 48 0 0 35 32 0
7.L.suml6 97 88 95 0 -157 0 0 45
8.L.suml6 -45 0 0 -58 38 46 45 0
9.L.autl6 -779 -105 65 -387 -209 0 0 0

Average -292 -20 -165 -213 -273 20 14 6

3. Redox potential and major pollutants concentration ratio (effluent/influent)
correlated by a PCA
o Variables factor map (PCA)

Dim 1 (39.30%)

Figure 1S: PCA of SFTWs mean residence time expected (TSH.h), effluent redox values (redox.out) and effluent and

[1]

[2]
[3]
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influent pollutant concentration ratio
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3.2.2 Conclusion de la publication

La ZRV de type mare a permis une épuration des flux de MES (notamment, en temps de pluie),
du NGL (14 %) et du Pt (6 %). Les autres polluants ont eu des rendements négatifs mais leurs
concentrations en sortie de ZRV étaient tres faibles et inférieures aux limites de rejet réglementaires.
La ZRV de type « mare puis noue » a, quant a elle, eu tendance a dégrader la qualité des eaux,
a lexception du parameétre NGL qui a été abattu a hauteur de 33 %. Ces mauvais résultats sont
cependant & relativiser au vue du comblement important de cette ZRV (diminution des temps de
séjour et des volumes en eau) et de la présence de plusieurs ragondins et castors qui dégradaient
significativement la qualité des eaux (notamment sur le parametre MES).

A travers ’étude des mesures de 15 campagnes de prélevement sur les deux ZRV aux typologies
différentes (mare et noue), il nous a été possible d’en déduire les caractéristiques de chaque ouvrage
favorisant une meilleure dépollution des eaux ainsi que, de proposer des regles de conception pour
optimiser les capacités d’épuration des polluants usuels. En effet, la conception de la géométrie des
ZRV, tant sur optimisation du temps de séjour que sur la présence et ’emplacement d’éléments (tels
une mare, des chutes d’eau ou encore de la végétation), joue un role prépondérant dans l'objectif de
dégrader la pollution. L’un des facteurs clefs est la création d’'un milieu oxydant en favorisant : la
pénétration du rayonnement solaire dans une mare pour créer de la photo-dégradation, le dévelop-
pement de la végétation ainsi que les brassages et mélanges hydrauliques. Le temps de séjour réel
des eaux doit étre le plus long possible afin de permettre une application optimale des processus de
dégradation.

Les capacités de traitement des ZRV étant établies, on peut se demander qu’elle est leurs contributions
dans le traitement des EU par rapport aux FPRvv et si celles-ci sont significatives ou non.

3.3 Abattements complémentaire de la pollution par les ZRV

Nous avons vu que les rendements d’épuration des ZRV n’étaient comparables ni en terme de valeur,
ni de constance a ceux des FPRvv. Pour nuancer cette observation, il est important de rappeler que
les FPRvv recoivent des eaux fortement polluées alors que les ZRV recoivent, quant a elles, des eaux
considérées comme dépolluées ; Par conséquent trés peu chargées (exception faite des nitrate produits
dans les FPRvv).

Les faibles, voire négatifs, rendements d’épuration des ZRV précédemment observés, ont été recon-
sidérés en prenant en compte la qualité des EU (comme indiqué dans la partie 1 & partir de la page 90).
L’étude des performances d’épuration est faite, non plus par I'approche classique « rendement d’épu-
ration », mais par I’« abattement complémentaire », permettant ainsi d’appréhender la participation
des ZRV a I’épuration globale du site (voir figures 3.10 et 3.11 page 221).

3.3.1 Abattements complémentaire de la ZRV de Lutter

Part du FPRvv : Concernant la pollution carbonée (DBO5 et DCO) et les NTK, on constate
que plus de 89 % de la charge, de ces polluants contenus dans les EU, est abattue par le FPRvv
avec respectivement un écart-type de : +/- 10 %, +/- 12 % et +/- 4 %. Les MES sont, quant a eux,
éliminés par le FPRvv en moyenne & 62 % (+/- 84 %). En effet, lors de la campagne de 11.Wint17,
l’abattement fut de -161 % alors que durant le reste de la période de suivi, il était de 94 % (+/- 7%).
On peut en déduire que pour la pollution carbonée, les NTK et les MES, le FPRvv dégrade la presque
quasi-totalité de la charge entrante.

Part de la ZRV : En passant a travers la ZRV, les effluents se chargent en matiére organique
(DBO5) & hauteur d’en moyenne 5 % (+/- 21%) tandis que la DCO diminue en moyenne de 3 % (+/-
8 %). Pour ce qui est des MES, la ZRV permet un abattement moyen de 27 % (+/- 65%) dont un
maximum atteint le 11.Wint17 lors d’un temps de pluie & 199 %. 3 % (+/-5 %) de NTK sont relargués
par la ZRV.

Le Pt semble étre trés bien dégradé par la ZRV a 21 % (+/- 54 %), cependant cette moyenne est
fortement impactée par la campagne du 11.Wint17 durant laquelle abattement était de 165 %. Sans
cette derniére la participation de la ZRV, a I’épuration globale était de 1 % (+/- 1 %) du flux de Pt.

Le NGL (principalement composée de NTK en entrée de STEU et de nitrates en sortie de STEU)
est le parameétre qui bénéficie le plus des effets positifs de la ZRV. En effet, en moyenne 12 % (+/-
10%) du flux de NGL est dégradé par la ZRV (par consommation des nitrates).
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Part rejetée : En ce qui concerne cette derniere, elle correspond aux parts de la pollution des
EU rejetées a la riviere (autrement dit, non dégradées par l'association du FPRvv et de la ZRV), on
retrouve par ordre décroissant :

— NGL : 41 % (+/- 15 %) ;

- Pt:68% (+/-35%);

- NTK : 14 % (+/- 18 %) ;

- DBO5: 12 % (+/- 18 %);

- MES: 11 % (+/- 19 %);

-~ DCO:9% (+/-10 %).

Sans considérer la campagne du 11.Wint17, qui contraste avec les autres campagnes de prélevement
du fait des conditions particulieres de fonctionnement de la STEU lors des prélevement, les parts
rejetées sont les suivantes :

- Pt :58% (+/-23%);

- NGL : 37 % (+/- 11 %) ;

- NTK : 8% (+/- 6 %);

- DBO5:6 % (+/-5 %);

-~ DCO:5% (+/-2%);

-~ MES : 4 % (+/- 3 %).
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Figure 3.10 — Moyenne des parts d’abattement de la ZRV de Lutter pour les polluants usuels, avec :
100 % = totalité du flux en polluant entrant dans la STEU, DBO5 = Demande Biologique en Oxygeéne
en 5 jours, DCO = Demande Chimique en Oxygeéne, MES = Matiere En Suspension, NK = Azote de
Kjeldahl, NGL = Azote global et Pt = Phosphore total.

Ce que l'on peut retenir de cette approche, c’est que le FPRvv permet de dégrader la plus grande
partie des polluants usuels entrants dans la STEU dont la DBO5, la DCO, les MES ainsi que le NTK.
Du fait de ce fort abattement, la ZRV peine a apporter un complément d’épuration sur ces parametres.
FEn revanche, la ZRV a une participation importante a I’épuration du site en ce qui concerne le NGL via
la consommation des nitrates. Enfin, 'impact de la ZRV sur le Pt est quasiment nul. Enfin les écarts-
types importants des parts d’abattement de la ZRV mettent en évidence, d’une part, une importante
variabilité des valeurs et, d’autre part, des phénomeénes de relargage pouvant étre importants.

3.3.2 Abattements complémentaire de la ZRV de Falkwiller

Part du FPRvv : en moyenne, plus de 91 % du flux de DBO5, DCO et MES entrant dans la
STEU sont dégradés par le FPRvv. Le NK est, quant a lui dégradé, a hauteur de 87 % (+/- 10
%). En considérant les nitrites et les nitrates, 'abattement en NGL est alors de 30 % (+/- 39 %).
Contrairement & Lutter, le Pt est relativement bien éliminé & hauteur de 47 % (4/- 24 %).
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Part de la ZRV : en moyenne la ZRV ne contribue par a 1’épuration globale du site, notamment
pour la pollution organique, azotée et phosphorée. En effet, ses parts d’abattement sont nulles pour le
NK et comprises entre -5 % et -1 % pour, respectivement, le NGL et la DCO. Ces faibles contributions
s’expliquent par un fort abattement du FPRvv en amont ainsi que par un temps de séjour non
optimal [272]. Les MES sont en moyenne relarguées & hauteur de 21 % (+/- 20 %) par la ZRV mais
cet abattement est di a la présence de nombreux animaux aquatiques (tels les ragondins et les castors)
qui ont élu domicile dans la ZRV dés le début du suivi de ce site.

Part rejetée : La DBOS5, la DCO et le NTK ont des parts rejetées inférieures & 13 % (respectivement
4% (+/-4 %), 10 % (+/- 9 %) et 13 % (+/- 10 %)). De par P'activité de la faune aquatique, les
MES sont relarguées a hauteur de 21 % (4/- 20 %). Le NGL est, quant & lui, faiblement éliminé par
l'association du FPRvv et de la ZRV puisque 75 % (+/- 49 %) sont rejetés a la riviere. Plus de 57 %
(+/- 23 %) du flux de Pt contenu dans les EU est rejetés dans le cours d’eau.
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Figure 3.11 — Moyenne des parts d’abattement de la ZRV de Falkwiller pour les polluants usuels,
avec : 100 % = totalité du flux en polluant entrant dans la STEU, DBO5 = Demande Biologique en
Oxygene en 5 jours, DCO = Demande Chimique en Oxygene, MES = Matiére En Suspension, NK =
Azote de Kjeldahl, NGL = Azote global et Pt = Phosphore total.

Comme sur le site de Lutter, le FPRvv de Falkwiller a permis de dégrader la plus grande partie du
flux de polluants usuels entrant dans la STEU et que, de ce fait, la ZRV a eu des difficulté a apporter
un complément d’épuration significatif. Au contraire, celle-ci a eu tendance a dégrader la qualité des
eaux avant rejet au milieu naturel.
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3.4 Concluston du chapitre

Les FPRvv de Lutter et de Falkwiller permettent de dépolluer les EU en répondant aux attentes
réglementaires de traitement auxquelles ces collectivités sont soumises. De plus, cette filiere s’avére élre
robuste auz regards des variations saisonniéres de la qualité des EU ainsi qu’au vieillissant, puisque
ces sites sont en fonctionnement depuis 2009 (Lutter) et 2010 (Falkwiller), d’autant aucun curage n’a
eu lieu sur le premier étage de traitement. A noter toutefois que l’élimination du :

- NGL, plus particuliérement des nitrates, suit un évolution qui est fonction des saisons avec un

mazximum en fin de période estivale (corrélée aux variations saisonniéres des concentralions en
NK dans les EU) ;

— Pt est plutot faible sur cette filiere mais qu’elle est aussi fonction des saisons avec des bons

abattements en périodes estivales et des plus faibles en périodes hivernales.

D’un point de vue général, les deuxr ZRV n’ont pas les mémes apports en termes de compléments
d’épuration aux FPRvv situés en amont. En effet, celle de type mare (Lutter) permet un abattement
complémentaire significatif sur le NGL, qui est alors principalement composé de nitrate. Ce dernier est
connu pour étre mal éliminé par les FPRvv de conception classique. La ZRV de Falkwiller ne permet,
quant a elle, aucun complément significatif d’épuration.

En corrélant la mesure des modéles d’écoulement des sites ainsi que celles des conditions environ-
nementales, physicochimiques, hydriques et des concentrations en polluants usuels acquises en entrée
et sortie de ZRV, nous avons mis en évidence que :

— la capacité d’élimination des nitrates est fortement corrélée aux conditions saisonniéres ;

— un temps de séjour long des eaux dans la ZRV favorise la présence de valeurs élevées du potentiel

rédoxr qui permettent a leur tour une meilleur dégradation des nitrates ;

— une meilleure élimination des polluants usuels est possible en favorisant la création d’un milieu

ozydant en : (i) améliorant la conception des ouvrages pour obtenir le temps de séjour le plus
long ainsi qu’un brassage des eaux, (%) densifiant la végétation pour oxygéner les eaux et (iii)
favoriser la pénétration du rayonnement solaire via la présence de une ou plusieurs mares.
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Dans la partie précédente, nous avons vu que les Filtres Plantés de Roseaux a deux étages a
écoulement vertical (FPRvv) permettaient un traitement intéressant des Eaux Usées (EU) domestiques
au regard des polluants usuels (Demande Biologiques en Oxygéne en 5 jours ((DBO5), Demande
Chimique en Oxygeéne (DCO), Matiéres En Suspension (MES), 'azote de Kjeldahl (NK), l’azote total
(NGL) et le Phosphore total (Pt)).

Dans ce chapitre, nous allons observer la qualité des Faux Usées (EU) arrivant en entrée de Station
de Traitement des Eaux Usées (STEU) au regard de leur composition en substances médicamenteuses.
Par la suite, nous évaluerons les performances d’épuration de cette pollution par le FPRvv de Falkwiller
et de Lutter, tant en temps sec qu’en temps de pluie. Enfin, un focus sera fait sur une campagne de
prélevement qui a été réalisée alors que le deuxieme étage de traitement du FPRvv de Lutter était
by-passé.

4.1 Rappel des conditions de prélevement et de leur codifica-
tion

4.1.1 Caractéristiques des campagnes de préléevement

Pour rappel, les campagnes de prélevement se sont déroulées pendant deux années a raison d’un
prélevement tous les deux mois et sur les deux sites d’étude. Etant dépendantes des conditions clima-
tiques, certaines d’entres elles n’ont pas pu étre réalisées. Le tableau 4.1 page 226 récapitule le bilan
des campagnes de prélévement ainsi que leur codification par le numéro de campagne, la saison et
I’année.

Nom de campagne Saison Année Site étudié

1.Sumlb Eité 2015 Falkwiller & Lutter
2.Sum15 Eté 2015 Falkwiller & Lutter
3.Autlb Automne 2015 Falkwiller & Lutter
4. Wint16 Hiver 2016 Falkwiller
5.Wint16 Hiver 2016 Falkwiller & Lutter
6.Spril6 Printemps 2016 Falkwiller
7.5um16 Eté 2016 Falkwiller & Lutter
8.Sum16 Eté 2016 Falkwiller & Lutter
9.Aut16 Automne 2016 Lutter
10.Wint17 Hiver 2016 ABS
11.Wint17 Hiver 2016 Falkwiller & Lutter
12.Spril7 Printemps 2016 Falkwiller & Lutter

Tableau 4.1 — Récapitulatif des campagnes de prélevement et de leur codification, avec ABS : Absence
de prélevement.

Il est & noter que :

— le 4. Wint16, suite a des précipitations, le canal venturi en entrée de la STEU de Lutter était
noyé et ne permettait pas un asservissement du préleveur au débit. Cette situation fait suite a
un défaut de conception de la STEU ou la canalisation de trop-plein en entrée de STEU a été
posée en contre pente et ne permettait donc pas une évacuation des eaux suffisante ;

— le 6.Spril6 a Lutter, il y a eu la méme contrainte que lors du prélevement du 4.wint16. Par la
suite, des travaux ont été réalisés par le Syndicat Intercommunale d’Assainissement (STA) de
Lutter-Raedersdorf et le canal venturi n’a plus été noyé;

— le 9.Autl16, la totalité des eaux s’écoulaient en dehors de la zone de Rejet Végétalisée (ZRV) de
Falkwiller en passant par des galeries souterraines. Aucun prélevement n’a été fait ;

— le 10.Wint17, les conditions climatiques ne nous ont pas permis d’installer du matériel a 'exté-
rieur (températures avoisinant les -10 “C) sur les deux sites d’étude;

— le 12.Spril7, la totalité des eaux s’écoulaient en dehors de la ZRV de Falkwiller en passant par
les galeries souterraines qui avaient pourtant été obstruées. Les prélevements en sortiec de ZRV
n’ont pas pu étre réalisés. De plus, ces résultats ne sont pas présentés dans ce mémoire car ils
sont en cours d’acquisition.



4.2. PRESENCE DE RESIDUS MEDICAMENTEUX DANS LES EU 227

4.1.2 Qualité des EU : Taux de charge et de dilution

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que les saisons impactaient fortement la quantité et la
qualité des EU a dépolluer (voir chapitre 3 & partir de la page 190).

Pour rappel, la STEU de Lutter présentait des Taux de Charge Hydraulique (TCH), Taux de
Charge Organique (TCO) et Taux de Dilution (TD) moyens de respectivement 48 %, 49 % et 63 %
(hors événements pluvieux exceptionnels). Le faible TCO est la conséquence d’un nombre important
de maisons rejetant leur EU dans le réseaux via une fosse septique.

Le site de Falkwiller est, quant & lui, plus dépendant des conditions saisonnicres. En effet, le TCH
a atteint des maximums en période hivernale (entre 200 % et 550 %) alors que le reste de I’année il
était & environ 62 %. En ne considérant pas les prélévements hivernaux, nous avons observé des TCO,
TCH et TD de respectivement : 53 %, 62% et 25%. La aussi, le faible TCO peut s’expliquer par la
présence de nombreuses fosses septiques entre les habitations et le réseau de collecte des EU.

4.2 Présence de résidus médicamenteux dans les EU

Les moyennes des concentrations en médicament dans les EU des deux sites sont illustrées dans
la figure 4.1 page 229. En comparant les deux relevés de concentrations, on observe que l’alpha
éthinylestradiol, la caféine, le paracétamol, la théophylline et le tramadol ont été tous les cing présents
sur les deux sites a des concentrations importantes. Ces derniéres étaient comprises entre 48,01 ug/L
(alpha éthinylestradiol) et 383,77 ug/L (théophylline) a Falkwiller et entre 153,05 pg/L (paracétamol)
et 1,01 mg/L (théophylline) & Lutter.

Contrairement aux autres molécules, la caféine et la théophylline sont présentes naturellement dans
des aliments couramment consommés comme par exemple le café, le chocolat ou encore le thé. Bien
que présentes dans certains médicaments, comme les psychostimulants, ces molécules peuvent aussi
étre métabolisées et excrétées par les racines de plantes [20]. Leur diverses origines possibles peuvent
expliquer de telles concentrations dans les EU.

Le paracétamol et le tramadol font quant & eux partie de la famille des antalgiques et sont référencés
dans la liste des 30 médicaments les plus vendus en France [17]. Leurs fortes concentrations dans les EU
s’expliquent par une consommation réguliere de ces médicaments par les habitants des collectivités
raccordées aux réseaux de collecte. Notons la présence de 1’O-desmethyltramadol dans les EU de
Falkiwller & une concentration de 13,53 ug/L (+/- 11,14 pug/L), mettant ainsi en évidence la présence de
la molécule sous différentes formes (substance pure et métabolisée). Sur le site de Lutter, ce métabolite
fut aussi présent & 3,66 pg/L (4/- 0,48ug/L). Bien que recherché, le paracétamol S-D-glucuronique
n’a pas été détectées dans ces échantillons.

Enfin, 'alpha éthinylestradiol est une hormone et correspond a l’cestrogene actif. Elle est une
composante importante de presque toutes les pilules contraceptives et est la plus consommée au
monde. De plus, cette molécule fait partie de la liste de vigilance des substances qui doivent étre
surveillées dans les eaux de surfaces européennes [103].

4.2.1 EU de Falkwiller

Sur les neuf campagnes de prélévement, plus de 52 molécules ont été détectées dans les EU (tableau
4.2 page 228). Notons que bien qu’ayant une concentration moyenne importante, ’alpha éthinyles-
tradiol n’a été détectée que deux fois dans les EU, le 6.Spril6 et le 11.Wint 17. Cette molécule est
fortement métabolisée et excrétée par le corps humain par oxydation puis conjugaison avec un glu-
cide [297], d’ou sa faible détection dans les EU. Par ailleurs, ses métabolites n’ont pas été recherchés.
De plus, les deux campagnes de prélevement durant lesquelles cette molécule a été détectée ont eu lieu
en périodes pluvieuses. Sans pouvoir le valider, il est fortement probable que les TCH ont favorisé des
temps de séjour des eaux dans les réseaux relativement courts, limitant ainsi de potentiels processus
de conjugaison et/ou de dégradation de la molécule dans les réseaux de collecte.

Le tramadol est quant & lui détecté dans huit campagnes sur neuf. Cependant, son métabolite,
I’O-desmethyltramadol, ne 1’a été que deux fois. Sur la figure 4.1 a. page 229, on remarque que la
grande majorité des molécules détectées ont une concentration moyenne comprise entre 0,01 pg/L et
100 pg/L. La clindamycine fut détectée deux fois & de faibles concentrations (0,96 ng/L en moyenne).
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Fre(}uen.ce de Nom de la molécule
détection

9 L’antorvastatine, le bisoprolol, la caféine, la carbamazépine, le gabapentin,
le kétoprofen, le naproxen, 'ofloxacin, le paracétamol, le sotalol et la théo-
phylline.

8 L’ampicillin, I'ibuproféne, le losartan, le métoprolol, 'oméprazole, le phloro-
glucinol et le tramadol

7 L’amitriptyline, I’érythromycin et le telmisartan.

6 Le sulfaméthoxazole.

5 Le lamotrigine, le lévétiracetam, la propafénone et la quétiapine.

4 Le diclofénac et la triméthoprime.

3 Le fénoprofen, I'indométhacin et le pantoprozole.

2 L’alpha éthinylestradiol, le clindamycine, 1’ésoméprazole, 1’estriol, I’halopé-
ridol et 1’O-desmethyltramadol.

1 L’acide méfénamique, 'atenolol, le candésartan, la cefpodoxime poxetil, le
cyclophosphamide, le dompéridone, la doxépin, le nadolol, le néfopam, le
pravastatin, la prédnisolone, le ramipril, le roxithromycin, la sulfadiazine et
le top topiramate.

Tableau 4.2 — Molécules regroupées par fréquence de détection dans les EU du SIVOM de Diefmatten,
Falkwiller, Gildwiller et de Hecken.

4.2.2 FEU de Lutter

Au total, plus de 58 molécules médicamenteuses ont été détectées lors des huit campagnes de
mesures des performances. Les fréquences de détection sont détaillées dans le tableau 4.2 page 228.

Au regard des cinq molécules décrites précédemment comme ayant de fortes concentrations moyennes
dans les EU, on peut noter la présence trés fréquente de la caféine et du tramadol (8/8), de la théo-
phylline et du paracétamol (7/8) ainsi que dans une moindre mesure de P’alpha éthinyestradiol (5/8).
Comme pour le site de Falkwiller, bien que le tramadol ait été détecté tres régulierement, son méta-
bolite principal est quant a lui relativement peut détecté (2/8) [298]. Cette méme observation peut
étre faite pour I'ibuproféne (6/8) et I'un de ses métabolites (I’ibuproféne acyl-G-D-glucuronique) (1/8)
ainsi que pour le naproxen (7/8) et I’0O-desmethylnaproxen (2/8).

Fre(}uen.ce de Nom de la molécule
détection

8 La caféine, le tramadol, le kétoprofen et le bisoprolol.

7 La théophylline, le paracétamol, le naproxen et la carbamazépine.

6 Le gabapentin, le losartan, I'ibuproféne, le phloroglucinol, I'acide méféna-
mique, le sotalol, amitriptyline, le métoprolol, la sulfadiazine, I’ofloxacin,
I’antorvastatine, le telmisartan et la propafénone.

5 L’alpha éthinylestradiol, le diclofénac, le 1évétiracetam, 'ampicillin, le rami-
pril et le pantoprozole.

4 Le triméthoprime, I’ésoméprazole, le néfopam, la clindamycine.

3 L’oméprazole, la sulfaméthoxazole, le prédnisolone, le fénoprofen, ’érythro-
mycin, la L-thyroxine et I'oxcarbazépine.

2 1’O-desmethyltramadol, la lamotrigine, le dompéridone, la desloratadine,
I’éprosartant, I’o-desmethylnaproxen et la sertaline.

1 Le pravastatin, le cyclophosphamide, 1'estriol, ’atenolol, la doxépin, la céf-
podoxime poxetil, I'indométhacin, 'halopéridol, 'acide clofibrique, I’amoxi-
cillin, le bézafibrate, I'ibuproféne acyl-38-D-glucuronique et la paraxétine.

Tableau 4.3 — Molécules regroupées par fréquence de détection dans les EU du SIA de Lutter-
Raedersdorf

La aussi, la grande majorité des concentrations moyennes ont été comprises entre 0,01 ug/L et 100
ug/L. La clindamycine fut la concentration la plus faible (7,01 ng/L) (figure 4.1 b. page 229).
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Figure 4.1 — Concentrations moyennes des médicaments (ug/L) relevées au cours du suivi des perfor-
mances d’épuration du FPRvv de Falkwiller (a.) et de Lutter (b.)

4.2.3 Saisonnalité de la diversité des médicaments

La figure 4.2 page 230, met en évidence une certaine saisonnalité dans le nombre de médicaments
détectés dans les EU des deux sites. Les échantillons contenant le plus de substances médicamenteuses
ont été prélevés en périodes estivales. Ces variations qualitatives ont été comprises entre 20 (5.Wint16)
et 34 (8.Suml6) molécules & Falkwiller et entre 8 (11.winl7) et 36 (7.Sum16) molécules a Lutter.
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Figure 4.2 — Nombre de substances médicamenteuses relevées dans les EU au cours du suivi des
performances d’épuration du FPRvv de Falkwiller (a.) et de Lutter (b.)

La faible détection de médicaments sur le site de Lutter le 11.Wint17 est tres certainement due aux
fortes dilutions qui ont mécaniquement diminué les concentrations au-dela des limites de quantification.
Par ailleurs, en se basant sur les concentrations des molécules retrouvées systématiquement dans les
EU et communes aux deux sites, nous pouvons observer une tendance a de plus fortes concentrations
en été qu’en hiver. Sur le site de Falkwiller, cette saisonnalité est plus marquée et correspond aux
variations de TCH et TD (voir figure 4.3 page 230). Bien que moins impactées par les conditions
climatiques, les EU de Lutter ont montré aussi un certaine variabilité des concentrations des molécules
les plus récurrentes. A noter que lors de I’événements pluvieux du 11.Wint17, seule la caféine montre
une importante diminution de sa concentration.
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Figure 4.3 — Evolution des concentrations des médicaments (ug/L) détectés lors de chaque campagne
de prélevement dans les EU de Falkwiller (a.) et de Lutter (b.)

Nous venons de constater que les EU arrivant aux STEU de Falkwiller et de Lutter contenaient plus
d’une trentaine de résidus médicamenteux. Bien que les FPRvv ne soient pas congus pour dégrader
et/ou stocker ces micro-polluants, I’étude de la littérature & mis en évidence des capacités d’abattement
de cette pollution (voir & chapitre 3 & partir de la page 49). Dans un contexte de conception frangaise
de ces ouvrages, nous allons nous intéresser aux capacités d’épuration des FPRvv de Falkwiller et de
Lutter.

Une approche des performances d’épuration en temps sec puis en temps de pluie est proposée par
la suite car ces derniers imposent aux FPRvv des fonctionnements différents. En effet, en temps de
pluie, les trop-pleins et by-passe en entrée de STEU peuvent-étre sollicités. Il peut également y avoir
des débordements dans les ouvrages de comptage des effluents, qui faussent le bilan masse entrée
et sortie des FPRvv d’ol une représentativité de fonctionnement réduite. Dans ce cas de figure, les
rendements d’épurations seront considérés en fonction des concentrations et non des charges entrantes
et sortantes des FPRvv.

4.3 Rendements d’épuration des FPRvv de Falkwiller

Les campagnes faites a Falkwiller le 4.Wint16, 5.Winter16, 6.Spril6 et le 11.Winter17 ont été
concernées par un temps de pluie et seront analysées dans un second temps.
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4.3.1 Performances d’épuration en temps sec

Rendements d’épuration moyens par médicament : Sur la figure 4.4 page 232, nous pouvons
observer qu’au cours de ces deux années de suivi, le FPRvv de Falkwiller a eu un impact sur plus de
50 molécules parmi celles recherchées. L’'impact des FPRvv a été différent au regard des différentes
substances. En effet, trois groupes se distinguent en fonction des rendements d’épuration moyens :

1. les positifs : ils concernaient 40 molécules, soit 80 % des rendements observés, et ont été compris
entre 12 % (Candésartan) et plus de 99% (cyclophosphamide). Ils traduisent un impact positif des
FPRvv sur la qualité des effluents grace a la réduction de la charge en micro-polluants contenus
dans les flux entrants. On peut observer que pour les plus faibles valeurs de cette catégorie, les
écarts-types mettent en évidence une grande variabilité de traitement dans le temps, notamment
pour le diclofénac, I’ésoméprazole, le tramadol et le candersartant dont les taux d’abattement
ont été négatifs au cours d’un ou plusieurs prélévements ;

2. les nuls : au nombre de quatre, les molécules qui n’ont été ni dégradées, ni stockées, ni métaboli-
sées ont été : I’alpha éthinylestradiol, la clindamycine ainsi que les métabolites O-Desmethylnaproxen
et O-Desmethyltramadol. Il semblerait que le FPRvv n’a pas d’impact sur ces composés ;

3. les négatifs : ils sont au nombre de six et regroupent la lamotrigine, le sotalol, la sulfaméthoxazole,
la carbamazépine, le fénoprofen et ’estriol. Leur moyennes étaient comprises entre -50 % et -
445 %, ce qui suggere un relargage provenant des FPRvv, ou une déconjuguaison de leur forme
précédemment métabolisée et présente dans les EU. Dans ces deux cas, le FPRvv a eu un impact
sur le devenir de ces molécules. Notons que seul la lamotrigine présentait un écart-type suggérant
des valeurs de rendement régulierement négatives a contrario des cinq autres molécules qui ont
eu aussi des rendements d’épuration positifs.

Cette approche permet de constater que 80 % des substances médicamenteuses ont été dégradées
et/ou stockées sur le FPRvv. Cependant, elle permet aussi d’observer un grande variabilité de ces
valeurs au cours des deux années de suivi.
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Figure 4.4 — Rendements d’épuration moyens des résidus médicamenteux observés en temps sec dans
le FPRvv de Falkwiller.

Répartition des classes de performance en fonction des campagnes de préléevement : La
figure 4.5 page 233 permet une approche considérant les classes de performances d’épuration (voir
chapitre IIT & partir de la page 108) en fonction des campagnes de prélévement.

Au regard des différentes classes de performance, et par ordre décroisant d’individu les composant,
observe que :

on

90-100 % : ils ont été les plus nombreux comparativement aux autres classes de performance
et cela lors de chaque prélevement. Elles correspondait a un abattement maximal de 9 a 11
molécules par préléevement ;

70-90 % : en deuxiéme position, elle regroupe 6 & 10 substances par campagne ;

30-70 % : elle concerne 3 & 7 résidus de médicaments par bilan de fonctionnement ;

Inférieur & 0 % : entre 2 et 6 molécules ont été concernées par campagne. De plus, on peut
observer une légére tendance & la hausse de cette classe au regard des années 2015 (moyenne de
3 molécules par campagnes) et 2016 (moyenne de 5,5). Le candésartan, 1’estriol et le tramadol ont
eu des rendements négatifs une fois sur cinq campagnes. Tandis que ceux de la sulfaméthoxazole
ont été au nombre de deux. Pour le fénoprofen, le sotalol et la carbamazépine, les valeurs nulles
ont été au nombre de quatre et pour la lamotrigine il y a eu cinq rendements d’épuration négatifs ;
0 % : ces résidus médicamenteux ne semblent pas étre affectés par leur passage au travers des
FPRuvv. Ils étaient en moyenne trois par campagne de prélevement, et leur nombre était compris
entre 1 et 5. On y retrouve 1 fois I’alpha éthinylestradiol, la carbamazépine, la clindamycine,
le diclofénac, le fénoprofen, ’O-Desmethylnaproxen, le sotalol, le sulfaméthoxazole ainsi que le
tramadol et deux fois le candésartan, I’ésoméprazole et 1’0O-Desmethyltramadol ;

0-30 % : le candésartan, le 1évétiracetam et le sotalol ont eu de faibles rendements d’abattement.
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Cette classe regroupe peu de molécule quelle que soit la campagne de prélevement observée.
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Figure 4.5 — Rendements d’épuration moyens observés par campagne de prélevement de temps sec et
regroupés par classes de performances sur le FPRvv de Falkwiller.

Nous avons pu observer d’une part que les molécules étaient principalement dégradées a hauteur
de 70-90 % par le FPRvv et d’autre part que certaines d’entres elles étaient plus concentrées dans
les eaux de sortie que dans les EU. Par ailleurs, nous avons remarqué une certaine variabilité des
molécules composant les classes de performances nulles et négatives puisqu’une molécule peut changer
de classe en fonction des prélevements observés. Enfin, la faible variabilité des saisons en temps sec
ne permet pas en revanche de conclure sur une saisonnalité de rendement d’épuration.

Le FPRvv de Falkwiller a montré une capacité variable de dégradation et/ou stockage des mo-
lécules, tant en considérant les moyennes d’abattement au cours du temps, qu’en considérant une
molécule tout au long du suivi. La figure 4.6 page 234 met en lumiere les différentes classes de perfor-
mance obtenues par chaque résidu médicamenteux :

— parmi les 20 molécules les plus récurrentes, la théophylline, le paracétamol, Iibuproféne, la
caféine et le bisoprolol ont systématiquement été dégradées et/ou retenues par le FPRvv a plus
de 90 %;

— P’ampicillin et le cyclophosphamide furent moins présents mais 1a aussi, plus de 90 % du flux
entrant fut dégradé et/ou stocké dans le FPRvv;

— les molécules ayant eu un abattement de 70-90 % étaient au nombre de 9 avec : le métropolol
(n=5), le pantoprozole (1=3), I’érythromycin (n=3) ainsi que le topiramate, la sulfadiazine, le
roxithromyecin, la prednisolone, le halopéridol et la cefpodoxime (n=1);

— 12 molécules ont eu a un moment donné des abattements nuls par le FPRvv et elles peuvent
étre considérées comme réfractaires au traitement au moment observé. Parmi ces dernieres, le
tramadol, le candésartant, le sotalol, ’ésoméprazole ont eu plus de deux classes de performances
d’écart pendant la durée du suivi, suggérant une forte variabilité dans la capacité du FPRvv a
les dégrader et/ou stocker.
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Figure 4.6 — Rendements d’épuration des médicaments regroupés par classes de performances relevées
au cours des campagnes de prélevement de temps sec sur le FPRvv de Falkwiller.

Regroupement des molécules en fonction de leur abattement et de leur concentration
dans les eaux : La caractérisation et le regroupement des molécules en fonction de leur abattement
et de leur concentrations ne sont pas aisés du fait de forte variabilité des valeurs. En prenant comme
variables les concentrations moyennes en entrée et en sortie des FPRvv, les rendements d’épuration
moyens ainsi que leur écart-type associé, il a été possible de regrouper I’ensemble des substances
en quatre groupes (tableau 5.2 page 267). Pour ce faire, 'ACP (figure 4.7 a. page 235) a mis en
lumiére une corrélation négative entre les rendements d’épuration moyens et les écarts-types associés,
exprimant ainsi le fait qu’a de forts rendements d’épuration étaient associés de faibles écarts-types. La
réciproque de cette observation est aussi vraie et a été précédemment observée (figure 4.4 page 233).
Cette ACP a aussi illustrée que les rendements moyens n’étaient pas corrélés avec les concentrations
moyennes en entrée ou en sortie de FPRvv. Par ailleurs, ces deux dernieres variables n’ont pas non
plus été corrélées entre elles. Cependant, elles Pont été a leur écarts-types respectifs ce qui suggere
une indépendance des capacités d’épuration des FPRvv vis-a-vis des concentrations en entrée et sortie
d’ouvrage.
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Figure 4.7 — Traitements statistiques pour regrouper les médicaments en fonction de leur rendements
d’épuration moyens (Rend), des concentrations en entrée (Cin) et en sortie (Cout) ainsi que des écarts-
types associés (respectivement Rend.ET, Cin.ET et Cout.ET) observés sur le FPRvv de Falkwiller en
temps sec, avec : (a.) ACP, (b.) Représentation des individus regroupés en quatre groupes.

En considérant ces observations ainsi que la répartition des médicaments (figure 4.7 b. page 235)
quatre groupes de médicament ont pu étre formés (tableau 5.2 page 267) et caractérisés en fonction
des variables précédemment décrites (tableau 4.5 page 236). Les molécules identifiées comme étant au
milieu de leur groupe, peuvent étre considérées comme des indicateurs de ce dernier.

Groupe Nom de la molécule

1 Amitriptyline, Ampicillin, Antorvastatine, Atenolol, Bisoprolol, Caféine, Candésar-
tan, Cefpodoxime poxetil, Clindamycin, Cyclophosphamide, Diclofénac, Dompéri-
done, Doxépin, Erythromycin, Esoméprazole, Halopéridol, Ibuproféne, Indométhacin,
Kétoprofen, Lévétiracetam, Losartan, Métoprolol, Nadolol, Naproxen, Néfopam, O-
Desmethylnaproxen, O-Desmethyltramadol, Ofloxacin, Oméprazole, Pantoprozole, Pa-
racétamol, Phloroglucinol, Pravastatin, Prédnisolone, Propafénone, Quétiapine, Rami-
pril, Roxithromycin, Sulfadiazine, Telmisartan, Topiramate et Triméthoprime.

2 Carbamazépine, Estriol, Fénoprofen, Lamotrigine, Sotalol et Sulfaméthoxazole.
3 Alpha éthinylestradiol, Gabapentin et Tramadol.
4 Théophylline.

Tableau 4.4 — Caractérisation des médicaments en fonction de leur rendement d’épuration moyen et
de leur concentration moyenne en entrée et en sortie du FPRvv de Falkwiller en temps sec.

Le tableau 4.5 page 236 caractérise significativement chaque groupe précédemment cités en fonction
des variables précitées.

Le groupe 1 a regroupé une grande partie des résidus médicamenteux. Celui-ci est caractérisé
fortement par des rendements d’épuration positifs ainsi que par de faibles variations de ces derniers
dans le temps. Aussi, les concentrations en entrée et en sortie de FPRvv y ont été relativement faibles.
Ils s’agissait des résidus médicamenteux qui sont bien et trés bien, retenus et/ou dégradés par le
FPRvv. Les deux molécules les plus au centre du groupe étaient le triméthropime et ’indométhacin.

Le groupe 2 était quant a lui décrit par des rendements moyens négatifs et importants ainsi que par
une forte variabilité de ces derniers. Ce groupe correspondait aux molécules relarguées par le FPRvv.
La carbamazépine ainsi que le sulfaméthaxazole se trouvaient les plus au centre du groupe.

Trois molécules ont été regroupées dans le groupe 3. Il est décrit par d’importantes concentrations
moyennes en sortie de FPRvv ainsi que de forts écarts-types. Ici il s’agissait des molécules qui étaient
toujours fortement présentes en sortie de FPRvv. L’alpha éthinylestradiol et le tramadol étaient au
milieu de ce groupe.

De part ses importantes concentrations en entrée de FPRvv et son écart-type associé, la théo-
phylline s’est retrouvée seule dans un groupe tant ses concentrations se dégageaient de celles des
autres.
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Groupe Parametre v.test Moyenne dans la Moyenne générale (+/-
catégorie (+/- E.T.) E.T.)
Rend 1.86 0.66 (+/- 0.21) 0.46 (+/- 0.62)
Cin.ET 2.44 12.2 (+/- 39.28) 28.24 (+/- 98.1)
. Cin -2.66 7.89 (+/- 19.87) 17.85 (+/- 55.96)
Cout -4.39 0.88 (4/- 1.67) 3.25 (+/- 8.09)
Cout.ET 4.55 0.91 (+/- 2.27) 4.48 (+/- 11.75)
ET.Rend -5.30 0.17 (+/- 0.14) 0.39 (+/- 0.61)
5 ET.Rend 6.13 1.84 (+/- 0.8) 0.39 (+/- 0.61)
Rend 6.14 ~1.03 (+/- 0.76) 0.46 (+/- 0.62)
5 Cout. ET 6.48 4761 (+/- 14.05) 448 (+/- 11.75)
Cout 6.26 31.9 (+/- 11.79) 3.25 (+/- 8.09)
A Cin 6.54 383.77 (+/- 0) 17.85 (+/- 55.96)
Cin.ET 6.52 668.03 (+/- 0) 28.24 (+/- 98.1)

Tableau 4.5 — Caractérisation des groupes de médicaments obtenus lors du temps sec sur le FPRvv
a Falkwiller réalisé en fonction de leur rendement d’épuration moyen (Rend), les concentrations en
entrée (Cin) et en sortie (Cout) ainsi que leur écart-type associé (respectivement Rend.ET, Cin.ET
et Cout.ET).

En observant les capacités d’épuration en temps sec des FPRvv de Falkwiller, nous avons constaté
une forte capacité de ces ouvrages a retenir et/ou dégrader les médicaments. Nous avons aussi pu
voir que quelques uns n’étaient pas affectés par leur passage dans les massifs filtrants et que d’autres
étaient encore plus concentrés en sortie qu’en entrée d’ouvrage. Nous allons maintenant voir si ces
capacités de traitement ont été impactées par le temps de pluie.

4.3.2 Performances d’épuration en temps de pluie

Les campagnes du 4.Wint16, 5.Winter16, 6.Spril6 et le 11.Winterl7 faites a Falkwiller ont été
concernées par un temps de pluie. Les rendements d’épuration moyens des médicaments ont été ex-
primés en fonction des concentrations et non en fonction des charges de micro-polluants entrantes et
sortantes (voir fin de partie 4.3.1 page 231).

Rendements d’épuration moyens par médicament : Sur 'ensemble de ces campagnes de pré-
levement, 40 rendements d’épuration moyens ont pu étre calculés (figure 4.8 page 237). Parmi ces
rendements d’épuration :
— le gabapentin et la sulfaméthoxazole ont eu des valeurs négatives, respectivement de -14 % et
de -295 %;
— le pantoprozole n’a pas été dégradé et/ou stocké par le FPRvv;
— 37 résidus médicamenteux ont été abattus par le FPRvv a des valeurs comprises entre 14 %
(fénoprofen) et plus de 99% (Atenolol) ;
— 6 molécules des 37 décrites précédemment présentaient de forts écarts-types qui, en les considé-
rant, mettent en évidence qu'une partie des rendements d’épuration ont été négatifs.

Répartition des classes de performance en fonction des campagnes de prélévement :
Pour ce qui est de la répartition des rendements moyen d’épuration dans les différentes classes de
performances et & travers les saisons, on peut observer que :

— les abattements ont principalement été compris entre 30 % et 70 %. 8 & 11 molécules ont été
concernées lors de chaque campagne de prélévement (figure 4.9 page 237). On peut observer une
dégradation de traitement comparativement au temps sec;

— les classes de performance de 70-90 % et de 90-100 % ont été moins présentes en temps de pluie
et ont regroupé entre 3 et 17 substances médicamenteuses par campagne ;

— la classe de performance 0-30 % était plus présente que lors des prélévements en temps sec. Elle
regroupait en moyenne 2,25 molécules par prélevement ;

— les rendements d’épuration nuls concernaient entre 2 et 6 médicaments par bilan de fonctionne-
ment et étaient du méme ordre de grandeur que ceux déterminés en temps sec;

— les rendements négatifs ne regroupaient qu’en moyenne 1,5 médicaments par campagne de pré-
levement et représentent la plus faible des classes de performance observées pour le temps de
pluie.
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En ce qui concerne la saisonnalité, il est difficile d’observer des tendances significatives tant le
nombre de campagne par saison est limité.
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Figure 4.8 — Rendements d’épuration moyens des résidus médicamenteux observés en temps de pluie
dans le FPRvv de Falkwiller.
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Figure 4.9 — Rendements d’épuration moyens observés par campagne de prélevement en temps de
pluie et regroupés par classes de performances sur le FPRvv de Falkwiller.

Comme pour les valeurs observées en temps sec, on peut se demander si les rendements d’épuration
de chaque molécule ont été constants dans le temps.

La figure 4.10 page 238 met en évidence qu’aucune des molécules présentes lors de chaque campagne
n’a eu le méme abattement. On peut méme observer que la plupart des médicaments appartiennent
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a au moins deux classes de performance, montrant ainsi une forte variabilité de leur abattement lors
des épisodes pluvieux. Pour les molécules moins présentes, on peut tout de méme noter des abatte-
ments supérieurs a 70% : la quétiapine (n=3), le diclofénac (n=2) ainsi que I’O-Desmethyltramadol,
I’halopéridol, I’ésoméprazole, le doxépin et ’atenolol, ces derniers étant présents lors d’une seule cam-
pagne. Bien que le sulfaméthoxazole n’ait été présent que deux fois, ce dernier avait des rendements
d’épuration négatifs de -425 % et -165 % mettant ainsi en évidence un relargage de cette molécule par
le FPRvv.
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Figure 4.10 — Rendements d’épuration des médicaments regroupés par classes de performances relevées
au cours des campagnes de prélevement de temps de pluie sur le FPRvv de Falkwiller.

Regroupement des molécules en fonction de leur abattement et leur concentrations dans
les eaux : En reprenant 'approche réalisée précédemment pour regrouper les médicaments en fonc-
tions des rendements d’épuration moyens, des concentrations moyennes en entrée et en sortie ainsi
que des écarts-types de chacune de ces variables, nous obtenons quatre groupes significativement dif-
férents (tableau 4.6 page 239). L’ACP qui a permis cette classification est treés similaire & celle faite
sur le temps sec (figure 4.7 a. page 235). En effet, sur la figure 4.11 a. page 239, les rendements
moyens ont été fortement et négativement corrélés a leur écarts-types. Cependant ils ne 1'ont pas
été avec les concentrations en entrée et en sortie. Ces derniéres ont été positivement corrélées entre
elles ainsi que leur écarts-types. Cette différence met en lumiére que lors d’un épisode pluvieux, les
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concentrations en sortie ont été positivement corrélées aux concentrations en entrée de FPRvv. Cette
observation confirme que dans ces conditions le FPRvv ne semblait pas en mesure d’abattre fortement
les médicaments présents dans les EU.
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Figure 4.11 — Traitements statistiques pour regrouper les médicaments en fonction de leur rendements
d’épuration moyens (Rend), les concentrations entrée en (Cin) et en sortie (Cout) ainsi que les écarts-
types associés (respectivement Rend. ET, Cin.ET et Cout.ET) observés sur le FPRvv de Falkwiller en
temps de pluie, avec :(a.) ACP, (b.) Représentation des individus regroupés en quatre groupes.

Groupe Nom de la molécule

1 Le sulfaméthoxazole.

2 Le fénoprofen, le gabapentin et la lamotrigine.

3 L’amitriptyline, 'ampicillin, 'antorvastatine, ’atenolol, le bisoprolol, la caféine, la car-
bamazépine, la clindamycine, le diclofénac, le doxépin, I’érythromycin, I’ésoméprazole,
I’halopéridol, 'ibuproféne, I'indométhacin, Kétoprofen, Lévétiracetam, Losartan, Mé-
toprolol, Nadolol, Naproxen, I’O-Desmethyltramadol, ’ofloxacin, I’oméprazole, le pan-
toprozole, le paracétamol, le phloroglucinol, le propafénone, la quétiapine, le sotalol, la
sulfadiazine, le telmisartan et le triméthoprime.

4 Alpha éthinylestradiol, Théophylline et Tramadol.

Tableau 4.6 — Composition des groupes de médicaments rassemblés en fonction de leur rendement
d’épuration moyen et de leur concentration moyenne en entrée et en sortie du FPRvv de Falkwiller

en temps de pluie.

Parmi les quatre groupes de médicaments mis en évidence (figure 4.11 b. page 239) :

— le groupe 3 a rassemblé une grande partie des médicaments, a savoir 33 d’entre eux. Il se caracté-
risait par des rendements d’épuration moyens de 61 % (+/- 21 %), ainsi que des concentrations
en entrée et en sortie de FPRvv relativement faibles. La triméthopine et le kétoproféne étaient
en milieu de classe;

— le groupe 4 regroupait quant a lui trois médicaments qui ont été décrits par leur importante
concentration en entrée et en sortie de FPRvv ainsi que par la forte variabilité de ces concen-
trations. Le tramadol puis la théophylline se trouvaient étre au milieu du groupe ;

— trois molécules ont été rassemblées dans le groupe 2 et elles se différenciaient des autres par de
fortes variabilités dans leur abattement. La lamotrigine est la plus au centre du groupe des trois
Ccomposés ;

— le sulfaméthoxazole fut quant a lui 'unique représentant du groupe 1 et a été caractérisé par
des rendements négatifs avec une forte variabilité au cours des campagnes.
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Groupe Parametre v.test Moyenne dans la catégo- | Moyenne générale (+/-
rie (+/- E.T.) E.T.)
1 ET.Rend 3,44 1.30 (+/- 0) 0.28 (+/- 0.3)
Rend -5,70 -2.95 (+/- 0) 0.49 (4/- 0.6)
2 ET.Rend 3,93 0.94 (+/- 0.22) 0.28 (/- 0.3)
Rend 2,82 0.62 (+/- 0.22) 0.49 (+/- 0.6)
Cout.ET -2,40 0.55 (+/- 1.3) 0.99 (+/- 2.44)
3 Cin.ET -3,29 0.95 (+/- 1.64) 2.35 (/- 5.76)
Cin -3,53 2.10 (+/- 3.22) 5.01 (/- 11.19)
Cout -3,74 0.48 (+/- 0.91) 1.28 (+/- 2.9)
ET.Rend -4,07 0.19 (+/- 0.15) 0.28 (/- 0.3)
Cin 5,99 42.69 (+/- 4.16) 5.01 (/- 11.19)
4 Cout 5,87 10.86 (+/- 1.75) 1.28 (+/- 2.9)
Cin.ET 5,49 20.13 (+/- 8.4) 2.35 (/- 5.76)
Cout.ET 4,00 6.47 (+/- 5.3) 0.99 (+/- 2.44)

Tableau 4.7 — Caractérisation des groupes de médicaments obtenus lors du temps de pluie sur le FPRvv
a Falkwiller réalisé en fonction de leur rendement d’épuration moyen (Rend), les concentrations en
entrée (Cin) et en sortie (Cout) ainsi que leur écart-type associé (respectivement Rend.ET, Cin.ET
et Cout.ET).

4.4 Rendements d’épuration des FPRvv de Lutter

Toutes les campagnes faites & Lutter sont concernées par le temps sec a 'exception de la campagne
faite le 11.Wint17 qui sera analysée dans un second temps. Ce nombre important de campagnes
réalisées en temps sec, comparativement a Falkwiller, est la conséquence d’une volonté d’éviter le
temps de pluie sur cette installation. En effet, avant les travaux de réhabilitation du trop-plein en
entrée de STEU, qui ont eu lieu aprés une année et demi de suivi des performances d’épuration, les
précipitions provoquaient la mise en charge du canal venturi, rendant tout prélevement impossible.

Aussi, la campagne de 3.Wint16 a été faite alors que le deuxiéme étage de traitement était colmaté
(figure 4.12 page 240). Les eaux provenant du premier étage s’écoulaient dans la ZRV en passant par
les trop-pleins des massifs filtrants. Pour cette raison, cette campagne de prélevement a été retirée des
temps secs et sera abordée dans un troisieme temps.

Figure 4.12 — Deuxieme étage de traitement de la STEU de Lutter colmaté lors du prélevement du
5.Wint16

4.4.1 Performances d’épuration en temps sec

Rendements d’épuration moyens par médicament : Sur la figure 4.13 page 241, nous pouvons
observer qu’au cours de ces deux années de suivi, le FPRvv de Lutter a eu un impact sur plus de 60
molécules parmi celles recherchées. Cet impact a été différent au regard des différentes substances. En
effet, trois groupes se distinguent en fonction des rendements d’épuration moyens :
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1. les positifs : 51 molécules ont été dégradées et/ou stockées dans le FPRvv, soit 83 % des rende-
ments observés. Ces moyennes d’abattement sont comprises entre 7 % (candésartan) et plus de
98 % (caféine). Le FPRvv a permis une amélioration de la qualité des eaux vis-a-vis des molé-
cules. Comme observé lors de I’étude des performances du FPRvv de Falkwiller en temps sec, les
plus faibles valeurs de cette catégorie ont eu des écarts-types négatifs, ce qui suppose une grande
variabilité des abattements dans le temps. Les composés concernés ont été : le 1évétiracetam,
I’antorvstatine, le néfopam, la lamotrigine, I’érythromycin et le candésartan ;

2. les nuls : seul I’O-Desmethylnaproxen figure dans cette catégorie et il n’a été détecté qu'une fois ;

3. les négatifs : 9 molécules ont eu des rendements d’épuration négatifs. Ces derniers ont été compris
entre -55 % (sotalol) et -362 % (naproxen) et suggérent un relargage provenant du FPRvv ou
une déconjuguaison moléculaire de leur forme métabolisée. On peut aussi observer que seule la
cyclophosphamide a eu des rendements d’épuration moyens significativement négatifs (n=2), ce
qui est en contradiction avec le site de Falkwiller ou elle avait été dégradée et/ ou stockée a
hauteur de 99 % (n=1, figure 4.4 page 232).
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Figure 4.13 — Rendements d’épuration moyens des résidus médicamenteux observés en temps sec dans
le FPRvv de Lutter.

Comme pour le FPR de Falkwiller, une majorité importante des résidus médicamenteux a été
dégradée et/ou stockée par le FPRvv. De plus, leur écart-type important suggére une forte variabilité
de la capacité de plusieurs composés a étre abattus par la STEU.
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Répartition des classes de performances en fonction des campagnes de prélévement :
La figure 4.14 page 242 exprime par campagne de prélevement, le nombre de rendement d’épuration
calculé en fonction de leur classe de performance. On observe que :

— les trés bons abattements compris entre 90 % et 100 % ont été majoritaires. 7 & 14 molécules
ont été concernées selon les campagnes avec les maximums annuels atteints en période estivals;

— la deuxieéme classe d’abattement la plus présente était celle des 30-70 %. Entre 5 et 15 molécules
ont été dégradées et/ou retenues dans ces proportions et avec des maximums annuels atteints la
aussi en été :

— les bons rendements d’épuration (70-90 %) regroupérent entre 4 et 11 médicaments par préleve-
ment. Leurs maximums annuels ont été atteints en période estivale;

— les rendements négatifs ont concerné entre 3 et 9 molécules et ont montré une tendance a
l’augmentation a partir de 7.suml6. La composition de cette classe varie selon les campagnes
observées, a l'exception de la carbamazépine qui était présente dans 5 cas sur 6.

— les rendements nuls concernaient peu de molécules (ente 1 et 4) et ne semblaient pas dépendre
de la saisonnalité.

Contrairement aux ouvrages de Falkwiller, le FPRvv de Lutter semble avoir des performances
d’épuration corrélées avec les saisons (maximums du nombre de rendement d’épuration compris entre
90 % et 100 % observés en été en 2015 et 2017). Cependant, 'augmentation du nombre de rendements
d’épuration négatifs laisse & penser qu'une dégradation des capacités de traitement apparait en fonction
du vieillissement. Un suivi des performances d’abattement supplémentaire permettrait de confirmer
ou d’infirmer cette observation.
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Figure 4.14 — Rendements d’épuration moyens observés par campagne de prélevement de temps sec
et regroupés par classes de performances sur le FPRvv de Lutter.

Au vue, des résultats précédemment décrits, on peut s’attendre a observer des capacités différentes
des molécules & étre dégradées et/ou stockées en fonction des campagnes considérées, comme cela a
été le cas pour certaines d’entre elles dans le FPRvv de Falkwiller (voir partie 4.3.1 page 231).

Les différentes capacités des molécules a étre dégradées aux cours des prélevements sont illustrées
dans la figure 4.15 page 243. Cette derniére met en évidence que :

— parmi les 28 médicaments qui ont été détectés durant quasiment toutes les campagnes de préle-
vement, cinq ont toujours été abattus & plus de 70 %, a savoir : la théophylline, le paracétamol,
la caféine, le bisoprolol et le losartan. Ces molécules peuvent étre considérées comme facilement
dégradables par le FPRvv. L’antorvastatine contrastait avec les molécules précédemment dé-
crites car bien que cette dernicre ait ¢té éliminée & plus de 90 % dans cing campagnes sur six,
elle a été relarguée a hauteur de -239 % le 9.AUt16;

— les autres molécules qui ont été détectés dans quasiment toutes les campagnes de prélévement,
ont toutes eu une différence de plus de deux classes de performances, mettant ainsi en lumiere
des comportements tres variables au cours du temps. Certaines ont méme présenté des rende-
ments d’épuration négatifs, a savoir : le télmisartan, le naproxen, le lévétiracetam, le fénoprofen,
Pamitriptyline, 'acide méfénamique, le sotalol, le néfopam, la lamotrigine, I’érythromicyn et la
clindamciyn ;
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— les molécules moins détectées ont été dans I’ensemble bien dégradées et/ou retenues par le FPRvv
puisque les rendements d’épuration ont été en général supérieur a 30 % ;
I’Odesmethylnaproxen semble ne pas avoir été impacté par son passage a travers le FPRvv
(n=2);

le cyclophosmide a toujours été relargué par le FPRvv;

— la pentoxifylline semble n’étre que peu dégradée et/ou retenue par le FPRvv;

— la sertaline, I’halopéridol, le doxépin, le bézafibrate I’aténolol et 'amoxicillin ont été dégradées

et/ou retenues par le FPRvv & plus de 70 % mais détectées une seule fois.

Comme observé sur le site de Falkwiller, la dégradation des résidus médicamenteux par le FPRvv
n’est pas constante au cours de temps. Les variations des concentrations en entrée de STEU ainsi que
celles des rendements d’épurations rendent difficile la synthése du devenir des médicaments dans le
FPRyvv.
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Figure 4.15 — Rendements d’épuration des médicaments regroupés par classes de performances relevées
au cours des campagnes de prélevement de temps sec sur le FPRvv de Lutter.

Regroupement des molécules en fonction de leur abattement et de leur concentration
dans les eaux : D’apres 'ACP présentée dans la figure 4.16 a. page 244, le fonctionnement du
FPRvv de Lutter est trés similaire a celui de Falkwiller. Pour ce site, on peut retenir que :

— les concentrations en entrée et en sortie n'ont pas influencé les rendements d’épuration ;
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— plus les concentrations moyennes en entrée et en sortie d’ouvrage ont été importantes, plus les
concentrations ponctuelles les composantes ont été hétérogenes ;
— plus les rendements d’épuration ont été importants, plus leur variabilité au cours des préléve-
ments a été faibles.
La réciproque de chacune de ces observations est aussi vraie. En considérant ces observations ainsi
que la factor Map (4.16 b. page 244), ces médicaments ont pu étre regroupés en trois groupes.
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Figure 4.16 — Traitements statistiques pour regrouper les médicaments en fonction de leur rendements
d’épuration moyens (Rend), des concentrations entrée en (Cin) et en sortie (Cout) ainsi que des écarts-
types associés (respectivement Rend.ET, Cin.ET et Cout.ET) observés sur le FPRvv de Lutter en
temps sec, avec :(a.) ACP, (b.) Représentation des individus regroupés en quatre groupes.

Le tableau 4.9 page 245 caractérise les trois groupes de médicaments comme suit :

— le groupe 1 a rassemblé 9 médicaments. Il est décrit par des rendements d’épuration négatifs
ainsi que par de forts écarts-types. La carbamazépine et fénoprofen ont été au milieu du nuage
de point et peuvent étre considérés comme indicateurs de ce groupe;

— 50 molécules ont été regroupées dans le groupe 2 a cause de : leur rendement de dégradation
et/ou stockage relativement bon, des concentrations en entrée d’ouvrage faibles mais supérieures
a celles en sortie, ainsi que par de faibles variations au cours du temps des concentrations et des
rendements. Au milieu de ce nuage de points, on retrouve le gabapentin et 1’ofloxacin ;

— la théophylline et le tramadol ont composé le groupe 3 et le caractérisent par leur importante
concentration en entrée et en sortie ainsi que par des forts écarts-types de concentration en sortie
d’ouvrage.

Groupe Nom de la molécule

1 Carbamazépine, Clindamycin, Cyclophosphamide, Estriol, Fénoprofen, Naproxen,
Oméprazole, Sotalol et Sulfaméthoxazole.
2 Acide clofibrique, , Acide méfénamique, Alpha éthinylestradiol, Amitriptyline, Amoxi-

cillin, Ampicillin, Antorvastatine, Atenolol, Bézafibrate, Bisoprolol, Caféine, Can-
désartan, Cefpodoxime poxetil, Desloratadine, Diclofénac, Dompéridone, Doxépin,
Eprosartant, Erythromycin, Esoméprazole, Gabapentin, Halopéridol, Ibuproféne,
Ibuproféne acyl-S-D-glucuronique, Indométhacin, Kétoprofen, L. Thyroxine, Lamo-
trigine, Lévétiracetam, Losartan, Métoprolol, Néfopam, O-Desmethylnaproxen, O-
Desmethyltramadol, Ofloxacin, Oxcarbazépine, Pantoprozole, Paracétamol, Paraxé-
tine, Pentoxifylline, Phloroglucinol, Pravastatin, Prédnisolone, Propafénone, Ramipril,
Sertaline, Sulfadiazine, Telmisartan, Topiramate et Triméthoprime

3 Théophylline et Tramadol.

Tableau 4.8 — Caractérisation des médicaments en fonction de leur rendement d’épuration moyen et
de leur concentration moyenne en entrée et en sortie du FPRvv de Lutter en temps sec.
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Groupe | Parametre v.test Moyenne dans la catégo- | Moyenne générale (4 /-
rie (+/- E.T.) E.T.)
Groupe Parametre v.test Moyenne dans la Moyenne générale (+/-
catégorie (+/- E.T.) E.T.)
1 ET.Rend 6.2 3.92 (4/- 2.54) 0.72 (4/- 1.66)
Rend -7.07 -2.08 (+/- 0.96) 0.23 (4/- 1.05)
Rend 6.18 0.62 (+/- 0.24) 0.23 (4/- 1.05)
Cin -2.25 21.58 (+/- 57.18) 40.57 (+/- 139.21)
Cout -2.37 2.58 (+/- 9.38) 5.36 (+/- 19.33)
2 Cin.ET -2.39 15.43 (+/- 40.04) 29.29 (+/- 95.63)
Cout.ET -2.73 2.4 (+/- 841) 5.2 (+/- 16.94)
ET.Rend -5.47 0.17 (+/- 0.23) 0.72 (4/- 1.66)
Cin.ET 6.46 462.3 (+/- 204.9) 29.29 (+/- 95.63)
Cin 6.36 661 (+/- 330) 40.57 (+/- 139.21)
3 Cout.ET 6.01 76.58 (4/- 38.06) 5.2 (+/- 16.94)
Cout 5.63 81.63 (+/- 55.52) 5.36 (+/- 19.33)

Tableau 4.9 — Caractérisation des groupes de médicaments obtenus lors du temps sec sur le FPRvv
a Lutter réalisé en fonction de leur rendement d’épuration moyen (Rend), les concentrations en en-
trée (Cin) et en sortie (Cout) ainsi que leur écart-type associé (respectivement Rend. ET, Cin.ET et
Cout.ET).

Malgré des performances d’épuration tres hétérogenes au regard des variations entre deux préleve-
ments, il a été possible de regrouper ces micro-polluants en trois groupes en fonction de leur devenir
dans le FPRvv de Lutter. Ces observations ont été faites en se basant sur des temps sec.

Nous allons maintenant aborder les performances de cet ouvrage lorsque les débits entrants ont
été impactés par un temps de pluie.

4.4.2 Performances d’épuration en temps de pluie

Sur le site de Lutter, seuls les prélevements du 11.Wint17 ont été faits en temps de pluie. Dans
cette partie les taux d’abattement sont exprimés en concentration pour ne pas prendre en compte les
débits ayant pu passer par les trop-pleins et by-passe des différentes parties de la STEU.

Peu de médicaments ont été détectés pendant ce prélevement du fait d’une forte dilution des eaux
(figure 4.2 page 230). Cependant parmi les 11 rendements d’épuration calculés, plusieurs observations
marquantes peuvent étre soulignées :

— seulement deux médicaments ont été retenus et/ou dégradés dans le FPRvv. Il s’agissait de la
sertaline et du tramadol. Ces deux derniers étaient en temps sec relativement bien abattus par
le FPRvv, respectivement 94 % et 63% (figure 4.13 page 241);

— trois rendements d’épuration ont été nuls. L’alpha éthinylestradiol et l’'ibuproféne étaient été
abattus & hauteur de 69 % et 92 % en temps sec alors que le naproxen était relargué a hauteur
de 240% par la STEU ;

— les médicaments concernés par des rendements d’épuration négatifs ont été le bisoprolol, le
kétoprofen, ’aténolol, la théophylline, la caféine et le paracétamol. En temps sec ces molécules
présentaient des abattements positifs et trés bons (supérieurs & 96 %).

Ces résultats peuvent s’expliquer par un mauvais échantillonnage des eaux du fait que toutes
les eaux arrivant sur le site transitaient par le canal venturi en entrée puis une partie d’entre elle
rejoignait directement la ZRV via le trop-plein du premier ouvrage de baché sans emprunter le canal
venturi en sortie de FPRvv. Ce dernier ne voyait donc pas ce flux. Les prélevements étant asservis
au débit, le préleveur en entrée de STEU s’est certainement et rapidement rempli d’eau claire alors
qu’en sortie de FPRvv, le préleveur prélevait des eaux certes traitées mais plus chargées que les eaux
en entrée de FPRvv fortement diluées. Cette hypothese est en partie confirmée par le nombre de
prélevements réalisés par les préleveurs en entrée et en sortie de FPRvv qui montrent une différence
de représentativité des flux : respectivement 376 et 152 prélevements ponctuels.

Une autre possibilité peut étre un relargage important du FPRvv qui serait di au lessivage des
massifs filtrants par les volumes anormalement importants d’eau.
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Figure 4.17 — Taux d’abattement des médicaments lors du temps de pluie sur le FPRvv de Lutter.

En temps de pluie, le FPRvv de Lutter n’a permis une épuration que de quelques molécules.
Cependant nous ne disposions que d’'une campagne dans ces conditions, ce qui n’est pas suffisant
pour refléter un comportement représentatif. Aussi les difficultés a obtenir un échantillon représentant
fidelement les capacités d’épuration de cet ouvrage ne nous permettent pas de conclure.

4.4.3 Focus sur les performances d’épuration lors du colmatage des FPR
du deuxieme étage

Lors de la campagne du 5.Wint16, le deuxieme étage de traitement des FPR de Lutter était colmaté.
Le colmatage des FPR peut avoir lieu sur le premier étage de traitement pour diverses raisons (exces
de boues, mauvaise minéralisation des boues, saturation du massif filtrant par la biomasse, etc) mais
plus rarement sur le deuxieme étage ou les eaux qui sont déversées ont déja été filtrées par le premier
étage, dans une certaine mesure.

Dans le cas présent, le colmatage serait, d’apres le Service d’Assistance Technique aux Exploitants
de Station d’Epuration (SATESE) du Haut-Rhin, un exces de particules assez fines dans les EU qui
passent & travers le premier étage de traitement, car la granulométrie du massif y est plus importante,
et qui sont par la suite retenues sur le deuxieme étage car la la granulométrie y est relativement plus
fine. La présence de ces particules dans les EU ferait suite a la période hivernale et serait fréquemment
observée. De plus a cette période 'année, les roseaux sont faucardés et toujours en hibernation et ils
ne favorisent pas 'infiltration des eaux.

En curatif, 'exploitant a by-passé le deuxieme étage pour faire baisser le niveau d’eau et assécher
sa partie supérieure. Par la suite, le voile de boue fut extrait et stocké sous bache sur le site avant
traitement.

Les capacités d’épuration du FPRvv ont pu étre mesurées et sont rapportées par la figure 4.18
page 247. On peut observer que :

— malgré 'avarie technique le FPRvv a tout de méme été en mesure de réduire le flux de 18
médicaments. Ces derniers ont été compris entre 97 % (paracétamol) et 21 % (gabapentin) et
correspondent aux valeurs observées en temps sec. De ce point de vue, il n’y a pas de dégradation
des performances d’épuration ;
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— les quatre molécules ayant eu un abattement nul lors de ces prélévements étaient dégradées
et/ou stockées par le FPRvv en temps sec. Leurs performances moyennes étaient de : 81 %
(ésoméprazole), 74 % (acide méfénamique), 71 % (L-Thyroxine) et le 70 % (phloroglucinol).
Pour ces molécules, il a clairement eu une dégradation importante des capacités de traitement
du FPRvv;

— parmi les molécules ayant eu des rendements d’épuration négatifs, sept présentaient des perfor-
mances positives en temps sec, a savoir : 85 % (kétoprofen), 81 % (diclofénac), 80 % (métoprolol),
63 % (tramadol), 23 % (pentoxifylline), 20 % (érythromycin) et 16 % (candésartan). La aussi, en
ce qui concerne ces molécules, ces prélevements ont traduit une dégradation des performances
d’épuration précédemment observées en temps sec. Les sept autres molécules ont, quant a elles,
eu des rendements d’épuration en temps sec qui étaient aussi en moyenne négatifs.
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Figure 4.18 — Taux d’abattement des médicaments lors du colmatage du deuxiéme étage du FPRvv
de Lutter le 5. Wint16.

D’un point de vue général, le FPRvv permet quand méme un abattement plutot positif des flux
de résidus médicamenteux avec tout de méme certaines molécules qui n’ont pas été significativement
abattues par le FPRvv et d’autres qui ont été relarguées ou déconjuguées par le premier étage de
traitement. Ces valeurs anormales et négatives, par rapport au temps sec, laissent a supposer que
ces molécules sont dégradées dans une faible partie par le premier étage de traitement et dans une
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grande majorité par le second étage. Des mesures des performances d’abattement étage par étage de
traitement permettraient de vérifier cette hypothese, mais ces derniéres n’ont pas été réalisées au cours
de ces travaux.

4.5 Conclusion du chapitre

Dans les EU, entre 50 et 60 molécules ont été détectées en moyenne sur les deux sites d’étude. Parmi
elles, 11 ont été systématiquement présentes a Falkwiller et 4 sur le site de Lutter, traduisant une
consommation réguliére de ces derniéres par la population raccordée a I’assainissement collectif. Sur les
deuz sites le bisoprolol et la caféine font partie de ces molécules récurrentes. De plus, les concentrations
moyennes ont principalement été comprises entre 10 ng/L et 100 pg/L.

En temps sec, le devenir des médicaments dans les FPRvv est trés hétérogéne entre molécules
mais aussi entre chaque campagne de prélévement. Cependant, on a observé qu’une majorité des
composés était dégradée a plus de 70 % avec des mazimums allant d plus de 90 %. Pour ces derniers
la technologies des FPRuv semble bel et bien permettre une réduction importante du flux des micro-
polluants médicamenteux. Aussi nous avons vu que les rendements d’épuration n’étaient pas corrélés
aux concentrations des EU en médicaments, donc que les processus d’abattement étaient relativement
robustes. Par ailleurs, sur les deux sites la majorité des médicaments ont €été caractérisés par des
rendements d’épuration avoisinant les 60 %, ainsi que par de relatives et faibles concentrations en
entrée et en sortie de FPRvv. Enfin, une faible partie présentait des taux d’abattement négatifs, ce
qui met en lumiére la présence de phénomeénes de relargage ou de déconjugaison moléculaire dans les
FPRuv.

En temps de pluie, le nombre relativement important de campagnes de prélévement sur le site
de Falkwiller a mis en évidence que malgré une forte dilution des EU, plus de 40 molécules ont été
détectées dans les eaux en entrée et en sortie de STEU. Les taur d’abattement ont été majoritairement
compris entre 30 % et 70 % et mettent en évidence un dégradation générale des capacités de traitement
du FPRvv en comparaison au temps sec. Pour le site de Lutter, il n’a pas été possible de conclure sur
le temps de pluie car il n’y a eu qu’une campagne répondant da cette condition.

Enfin, la campagne de prélévement réalisée lorsque le deuxiéme étage de traitement de Lutter était
by-passé a cause d’une avarie, laisse & penser qu’un FPR d un étage de traitement ne permet pas une
bonne dégradation des médicaments par rapport aux performances obtenues en temps sec et sur deux
étages de traitement.
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Dans le chapitre 4 page 225, nous avons pu observer, d’une part, que les Eaux Usées (EU) conte-
naient plusieurs dizaines de résidus médicamenteux et, d’autre part, que les Filtres Plantés de Roseaux
a deux étage a écoulement vertical (FPRvv) dégradaient et/ou stockaient une majorité du flux de
micro-polluants. Cependant, une partie de ce flux n’est pas retenu et, par des phénomenes de relar-
gage et/ou de déconjugaison moléculaire, les eaux en sortic de FPRvv ont été dans certains cas plus
chargées qu’a leur entrée. Bien que chargées encore en résidus médicamenteux, ces eaux rejoignent
le milieu naturel en passant par les Zones de Rejet Végétalisée (ZRV). Ces derniéres recoivent donc
des eaux contenant encore des médicaments et le devenir de ces derniers dans ces ouvrages est encore
méconnu.

Dans ce chapitre nous allons aborder le devenir des médicaments dans les ZRV de Lutter et de
Falkwiller. Pour ce faire, nous allons observer la qualité des eaux en entrée et en sortie d’ouvrage
ainsi que de la capacité d’abattement des ZRV et la dissipation des molécules dans les matrices solides
(plantes et boue). L’étude des performances d’épuration se fera site par site avec une double approche
pour le site de Falkwiller ou les rendements d’épuration seront observés dans un premier temps en
considérant les flux en entrée et sortie de ZRV puis dans un second temps en ne tenant compte que
des concentrations a ces mémes points. En effet, la ZRV de Falkwiller a la particularité de réduire
les volumes d’eau entrants et peut conduire a une concentration des eaux en sortie. Enfin, I’aspect
complémentarité d’abattement des ZRV par rapport aux FPRvv sera abordé.

5.1 Devenir des résidus médicamenteux dans la ZRV de Lut-
ter

5.1.1 Seasonal and aging effect on the behavior of 86 drugs in full-scale
Surface Treatment Wetland : removal efficiencies and distribution in
plants and sediments

L’étude du devenir des résidus médicamenteux dans la ZRV de Lutter est ici proposée via une
publication scientifique. En effet, ces travaux ont été valorisés via par un article scientifique publié
dans le journal Science of the Total Environment [273] qui a été intégré tel-quel dans ce mémoire.

Cet article aborde I'état des lieux qualitatif et quantitatif des médicaments entrants, sortants et
se dispersant au sein de la ZRV. Gréce au suivi des performances d’épuration de 'ouvrage ainsi qu’a
I’étude du transfert des substances vers les plantes, il nous a été possible de confirmer que la ZRV a
une capacité a abattre une partie du flux entrant de micro polluants et que cette derniere est fonction
des saisons. Pour approfondir la question du devenir des médicaments, les plantes et la boue ont été
analysés et ont montré une certaine capacité des plantes a absorber de fagon sélective des résidus
médicamenteux, ainsi qu'une dynamique d’adsorption et de relargage pour la boue en fonction des
saisons.
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The presence of human drugs in the aquatic environment is partly due to an incomplete and insufficient removal
process of wastewater treatment plants (WWTPs). Thus, drug traces are observed at different concentrations in
water bodies, sediments and aquatic plants all over the world. At the same time, Surface Flow Treatment Wet-
lands (SFTWs) at the outlet of WWTPs are commonly observed in small municipalities as complementary treat-
ment. However, little is known regarding the role of SFTWs in the complementary mitigation of emerging
contaminants, such as drugs, and the interactions between drugs, plants and sediment throughout the seasons.
For that reason, we conducted sampling sessions over a period of two years on a full-scale SFTW downstream
of a vertical-flow constructed wetland. At each session, the SFTW influent and effluent, as well as five different
plant species and one composite sediment sample, were sampled. We detected more than fifty pharmaceutical
compounds in the inflow and outflow water. The compounds most frequently detected were bisoprolol and
ketoprofen. We emphasized that the SFTW removal ability was better in the summer than in the winter, due
to the impact of weather on physicochemical parameters. Large variations of removal efficiencies were also ob-
served when considering all of the detected compounds. Large seasonal variations were also observed for each
compound. In addition, the study of the five plants showed their ability to uptake drugs from water and soil to

Abbreviation: Aut, autumn; BOD, biochemical oxygen demand; COD, chemical oxygen demand; CW, constructed wetland; HLB, hydrophilic lipophilic balance; Kg, solid-liquid partition
coefficient; Ko, octanol-water partition coefficient; MS/MS, tandem mass spectrometry; NK, Kjeldahl nitrogen; PE, population equivalent; QL, quantification limit; RE, removal
efficiencies; SFTW, surface flow treatment wetland; SPE, solid phase extraction; SS, suspended solids; Sum, summer; TP, total phosphorus; TTT, treatment; UPLC, ultra performance
liquid chromatography; VFCW, vertical-flow constructed wetland; Win, winter; WWTP, wastewater treatment plant.
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Constructed wetland
Polishing treatment

the leaves in a species-specific manner. The pharmaceutical composition of the sediment was also correlated
with the season: the maximum occurrence was reached in summer, and the minimum was reached in winter.

Finally, the continuous decrease in removal efficiencies highlights the ageing effect on SFTW removal ability.

© 2017 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Surface Flow Treatment Wetlands (SFTWs) can be used for waste-
water and storm water treatment. SFTWs have water flowing in a hori-
zontal direction above the surface of a permanently saturated soil,
flowing through macrophytic vegetation (Fonder and Headley, 2013).
SFTWs generally have a shallow sealed basin or sequence of basins
and water surface above the substrate (Kadlec and Knight, 1996), acting
as a polishing treatment. In France, since 2009, there has been an in-
crease in SFTW between wastewater treatment plants (WWTPs) and
the receiving aquatic environment. They are considered as a treatment
complementary to the WWTP but no regulations on removal efficien-
cies apply. Considering international references, this study approaches
the case of a pond. Nevertheless, to be consistent with the French con-
text and previous studies (Laurent et al., 2015; Nuel et al., 2015; Nuel
et al., 2017a, 2017b, 2017c), the acronym SFTW is used in this study.

The main ecosystem services we are looking at are those related to
regulation (Malamaire, 2009): (i) particulate matter retention, (ii) lim-
itation of hydraulic and pollutant loads to surface waters through infil-
tration, evapotranspiration or evaporation (Boutin et al., 2010), (iii)
hydraulic peak attenuation and (iv) additional pollutant mitigation
(Verlicchi and Zambello, 2014). The main mechanisms likely to be in-
volved are (Toet et al., 2005): infiltration, evapotranspiration, biological
degradation, nutrient uptake by plants, photodegradation or transfor-
mation and settling.

Municipal wastewater is the major pathway for pharmaceuticals to
reach the aquatic environment (Kolpin et al., 2002; Zorita et al., 2009).
Many studies have indicated that the elimination of pharmaceuticals
in municipal wastewater treatment plants is often incomplete (Ternes,
1998; Writer et al., 2013). CWs have also been found to remove a variety
of pharmaceuticals with promising results (Verlicchi and Zambello,
2014). Several processes are involved in the removal of pharmaceuticals
in CWs, including plant uptake, photodegradation, hydrolysis and mi-
crobial degradation. Plants seem to contribute to the removal of phar-
maceuticals from water (Matamoros et al., 2012a, 2012b), and there is
also evidence for a direct uptake of pharmaceuticals by several plant
species (Shenker et al.,, 2011; Carvalho et al., 2014). In addition to direct
uptake, plants may facilitate the removal of pharmaceuticals by the re-
lease of root exudates into the rhizosphere (Zhang et al., 2011). The
root exudates released by plants, such as sugars and organic acids can
provide organic carbon and a nutrient source for microorganisms in
the rhizosphere (Vanek et al., 2010). Although several studies have doc-
umented a significant removal of pharmaceuticals in CWs, data on the
direct uptake of pharmaceuticals by wetland plants are sparse and re-
stricted to a few selected compounds and plant species (Dordio et al.,
2011; Matamoros et al., 20123, 2012b; Zhang et al., 2011).

The fate and behaviour of pharmaceuticals and their metabolites in
wastewater treatment plants (WWTPs) and surface waters have been
the subject of numerous studies (Ellis, 2006; Gros et al., 2006;
Vazquez-Roig et al., 2010). The results of these studies indicated that
conventional WWTPs are not able to completely remove these
micropollutants from wastewaters and they are consequently
discharged into the aquatic environment. However, most of the studies
on the fate of pharmaceuticals in WWTPs and river water are focused on
the aqueous phase, as the determination of compound concentrations
in the solid fraction (suspended solids, sediment or sludge) is complex.
Nevertheless, Verlicchi and Zambello (2015) reviewed 59 papers pub-
lished between 2002 and 2015, referring to approximately 152 drug

compound concentrations in different kinds of WWTP sludge. They re-
ported that many drug compounds were detected in the sludge, with
a high variability of concentrations between 0.1 ng/g and 10 pg/g. The
screening of sewage sludge showed that these micropollutants are pres-
ent in this medium (Petrovic et al.,, 2005; McClellan and Halden, 2010;
Verlicchi and Zambello, 2015), and an accumulation in sediments was
also reported for several compounds (Nilsen, 2007; Vazquez-Roig et
al., 2010; Verlicchi and Zambello, 2015).

The aim of this paper is to highlight the different behaviours and the
transfer to plants and sediment of >80 pharmaceutical compounds in a
full-scale SFTW. The results are based on sampling sessions carried out
during 20 months on inlet water, outlet water, 5 plant species and one
composite sediment from a pond as an SFTW.

2. Materials and methods
2.1. Study site

The studied SFTW is located in Lutter (Alsace, France) and was de-
scribed in Nuel et al. (20173, 2017b). Briefly, the upstream WWTP is a
two-stage Vertical Flow Constructed Wetland (VFCW), designed and
operated according to the French guidelines (Molle et al., 2005). Before
the first stage, a screening device is used as pretreatment to remove the
largest particles. The WWTP receives only municipal wastewater from
970 population equivalent (PE) and was commissioned in 2009. The
SFTW receives water from the VFCW second-stage outlet and from
WWTP bypasses in the case of extreme rain events. The SFTW charac-
teristics and inlet macropollutant concentrations expected are summa-
rized in Table 1. Currently, natural vegetation is present only near the
banks.

2.2. Monitoring of environmental parameters

The physicochemical parameters of the water at the SFTW inlet and
outlet were monitored with a multi-parameter probe (YSI Incorporated,

Table 1
SFTW general characteristics.
Characteristics Lutter
Design Pond
Bank slope 1/4
Water depth (m) 0.1-0.2
Maximal width (m) 13
Maximal length (m) 40
Surface (m?) 750
Surface per PE (m?) 0.77
Volume (m?) 425
Theoretical hydraulic residence time (h) 84 (£31)
Mean residence time derived from tracer experiments (h)? 15(£7.8)
Mud thickness (m) 0.117
(+£0.104)
Inlet concentrations (mg Biological oxygen demand 28.5
L )P (BOD)

Chemical oxygen demand 38

(cop)

Suspended solids (SS) 46

Kjeldahl nitrogen (NK) 2.5

Total phosphorus (TP) 3.9

2 Data from Nuel et al. (2017a, 2017b, 2017c).
b Data from Nuel et al. (2017b).
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Yellow Springs OH, USA) to allow for the assessment of the effluent
quality and their potential impact on pollutant removal capacities. For
each sampling session, pH, conductivity, temperature, dissolved oxygen
and redox potential were monitored every 5 min. The SFTW inlet and
outlet flow rates were continuously monitored by built-in exponential
section venturis (ISMA, Forbach, France) and ultrasonic probes (IJINUS,
MELLAC, France). An in situ weather station (ADCON Telemetry,
Klosterneuburg, Austria) collected weather data, including rain charac-
teristics, wind speed, air hygrometry, solar radiation and atmospheric
pressure. These data were used to estimate the evaporated volumes
(due to the free-water surface) by the Rohwer equations (Rohwer,
1931) and the evapotranspired volumes (due to the development of
plants) by the Penman-Monteith equation (Monteith and Unsworth,
1990). These losses/gains of water were used to compute the water
mass balance for each sampling session.

2.3. Sample collection

The sampling sessions began on July 2015 and occurred on a regular
basis during a period of 24 months. Overall, 7 sampling sessions were
achieved. The SFTW inlet and outlet water (7 samples of each), plants
(20 samples) and sediments (7 samples) were collected as described
in Fig. 1.

2.3.1. Water

The SFTW inlet and outlet water samples were collected in glass bot-
tles by automated refrigerated samplers (TELEDYNE ISCO, Lincoln, Ne-
braska) and kept cold (between O and 3 °C). Flow-proportional
samples were taken to get representative average samples. The mini-
mum sampling frequency was set at 150 samples (50 mL each) over a
period of 24 h. Depending on the weather and flow patterns, between
seven and 14 L per sampler were thus collected.

2.3.2. Plants

The SFTW vegetation is characterized by the planted local species
(Juncus effusus and Salix alba) and the natural development of endoge-
nous plants. Vegetation has naturally evolved since 2009. For this
study, five target plants were sampled; white willow (Salix alba), yellow
flag (Iris pseudacorus), soft rush (Juncus effusus), callitriche (Callitriche
palustris) and sedge (Carex caryophyllea) (Fig. 1); only the leaves were
collected to maintain the safety of the plants. The plants were chosen
to be located around the SFTW influent pipe and near the preferential
flow (as previously determined by dye tracer experiments in Laurent
et al.,, 2015 and Nuel et al., 2017a). Willow, soft rush, callitriche and
sedge were located <50 cm from the inlet whereas yellow flag was lo-
cated 2 m away from the inlet. Approximately 150 g of each species
was cut and kept in a cooler (between 0 and 3 °C) during transport.
Samples were stored in a freezer (— 20 °C) prior to pharmaceutical ex-
tractions and analysis.

1\

From VFCW |
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U5 nlet

2.3.3. Sediment

The SFTW presents an important mud thickness due to the ageing
effect (Nuel et al., 2017a): between 10 and 50 cm of mud have been de-
posited at the bottom of the SFTW. Three samples of superficial mud
from the SFTW inflow pipe, middle system and outflow pipe provided
a composite sample of approximately 100 g (Fig. 1) that was kept in a
cooler (between 0 and 3 °C) during transport, until extraction and anal-
ysis for pharmaceutical compounds.

2.4. Sample preparation

Sample preparation and drug extraction methodologies are fully de-
scribed in Nuel et al. (2017c). Nevertheless, a summarized description of
these methodologies is proposed below.

2.4.1. Drug extraction from aqueous samples

Water collected (200 mL) from the SFTW inflow and outflow (Fig. 1)
was filtered through glass fibre filters at 1.22 pm and 0.45 um. The
resulting sample was then concentrated using a tandem specific-
phase extraction (SPE) C18 and 1 g of the Hydrophilic-Lipophilic Bal-
ance (HLB) cartridge system (Imchem-Waters, Versailles, France).
After concentration, the cartridges were eluted into glass vials
with 10 mL of methanol. Next, the samples were dried using a SpeedVac
(Savant Thermo Scientific, Villebon sur Yvette, France) and stored at
—80 °C until analysis.

24.2. Drug extraction from plants

The collected plant tissues (150 g fresh weight) were lyophilized. A
total of 20 g dry weight of each sample was ground with a Tissue
Lyser I (QIAGEN, Courtaboeuf, France). The resulting powder was solu-
bilized in 1 L acetonitrile with 0.5% formic acid (v:v) under gentle
mixing over a period of 24 h at 4 °C. The supernatant was filtered
through a 1.22 um glass fibre filter. Then, the samples were concentrat-
ed using an SPE SiO, cartridge system (Imchem-Waters, Versailles,
France). After concentration, the cartridges were eluted into glass vials
with 10 mL of methanol:water (20:80 v:v). Next, the samples were
dried using a SpeedVac (Savant Thermo Scientific, Villebon sur Yvette,
France) and stored at —80 °C until analysis.

2.4.3. Drug extraction from sediment

One hundred grams of drained sludge was macerated in 1 L of aceto-
nitrile with 0.5% formic acid during a period of 24 h at 4 °C. Next, the so-
lution was filtered through a 1.22 um glass fibre filter. Pharmaceutical
compounds were extracted from the filtered solution as previously de-
scribed (2.4.2 Plants).

Legend

Il Banks
I Free water
B Accumulated mud
3.8 N I Initial soil
¥,
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To River
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Fig. 1. SFTW operational principles in Lutter with: (I) and (II) respectively inlet and outlet SFTW samples, a: Juncus effusus, b: Carex caryophyllea,c: Salix alba, d: Iris pseudacorus, e: Callitriche
palustris and f: mud, with: green area: SFTW banks, blue area: SFTW free water, light brown area: accumulated SFTW mud and dark brown: initial soil under the SFTW. (For interpretation
of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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2.5. Sample analysis

Drug detection and quantification methodologies have been fully
described in Nuel et al. (2017c). In all, 81 drug compounds and 4 metab-
olites (clofibric acid, ibuprofen acyl-3-D-glucuronide, O-
desmethylnaproxen, O-desmethyltramadol and Paracetamol 3-D-glu-
curonide) were investigated (Table 1S). A summarized description of
these methodologies is given below.

2.5.1. Drug detection

Each plant, sediment and water sample was dried after extraction in
a vacuum concentrator without heating and stored at — 80 °C. On the
day of the analysis, samples were solubilized in 400 pL of ultrapure
water/methanol solution (90:10 v:v). After gentle vortexing for 12 h
in a cold room, the samples were centrifuged for approximately
45 min at 16000 rpm and 300 pL of the remaining supernatant was
used for ultra performance liquid chromatography coupled to mass
spectrometry (UPLC-MS/MS) for drug identification and quantification.
(Table 1S). For more details about the UPLC-MS/MS analysis and the de-
tection of selected metabolites refer to Nuel et al. (2017c).

2.5.2. Drug quantification

Drugs detected in a sample were quantified using standard curves
(from 1 pg L~ ! to 10 mg L~ !). Regression coefficients were obtained
by the linear correlation between the peak area and drug concentration,
and the R? correlation of determination was always >0.96. Furthermore,
RO 48-8071 was used as an internal standard and was injected at 10
g L. Drug concentrations were obtained using standard curve coeffi-
cients and the drug peak areas were all divided by the RO 48-8071 peak
area. Thus, UPLC-MS/MS sensitivity differences between the establish-
ment of standard curves and the samples analyses were considered. Fi-
nally, drug quantity injected on the UPLC-MS/MS was determined and
extrapolated to the initial sample amount (i.e., volume for liquid sam-
ples, mass for solid samples).

2.6. Data processing

2.6.1. Treatment efficiency
SFTW Removal Efficiencies (RE) were calculated as follows:

Cln let - Vlnlet - COutIet . VOutIet
RE(%) = 1
( 0) Clnlet-vlnlet ( )

where

* Courter: Outlet concentration (ug L™');
* Vouier: Outlet daily volume (m>/d);

* Cinier: Inlet concentration (ug L™ 1);

* Viner: Inlet daily volume (m?/d).

To calculate RE, all concentration data were considered according to
their own analytical precisions and quantification limits (QL). Concen-
trations below the QL were considered equal to the QL. Furthermore, re-
moval efficiencies were calculated only if the inlet and outlet
concentrations belonged to strictly different intervals. If not, RE was
considered as zero. Moreover, for more convenient interpretation of re-
sults, removal efficiencies were ranked into 6 classes, in order of in-
creasing efficiency: <0%, 0%, ]0:30], ]30:70], ]70:90] and ]90:100].

The calculation of RE considered only one compound and not the as-
sociation of the parent drug and its metabolite. In addition, an RE of
100% does not mean that the compound was fully mineralized, but
that it was not detected any more at the SFTW outlet. The reason for
this disappearance could be volatilization, transfer to groundwater or
uptake by plants, crops, animals, grass growing on the land, adsorption
on mud (or sludge) (Monteiro and Boxall, 2010). It could also be subject

to conjugation processes, which change the compound structure and
properties (compounds resulting from conjugation processes were not
measured in this study).

2.6.2. Database

Data acquisition and analysis were performed with MassLynx soft-
ware V4.3 (Waters, Guyancourt, France). Peak integration and valida-
tion were done with QuanLynx software V4.1 (Waters, Guyancourt,
France). All results were extracted as text files. Custom-programmed
automatic programmes in Visual Basic for Applications 7.0 (Microsoft
Corporation, Washington, United States) were used to format and inte-
grate text data to Microsoft Access (Microsoft Corporation, Washington,
United States). The aim of this database was to collect all area drugs and
thanks to the range of the standards, to automatically calculate the con-
centrations of drugs for each sample. Thus, data-processing mistakes
were limited and a high repeatability of results was provided.

2.6.3. Statistical analyses
Statistical analyses, such as Student's or Wilcoxon tests or ANOVA,
were performed with R software (R Development Core Team, 2008).

3. Results

During these 2 years of study in a complex environment, physico-
chemical, meteorological and water quality data were collected. They
characterized the different sampling sessions considering abiotic pa-
rameters. We will start by characterizing the local weather and physico-
chemical parameters for the eight sessions. Then, we will comment on
the water budget, as removal efficiencies were calculated from the
daily pollution load. Thereafter we will analyse drug concentrations in
the influent, effluent, plants and sediment. We will eventually propose
a qualitative and quantitative analysis of the removal efficiencies.

3.1. SFTW local weather

The weather parameters were significantly different at each sam-
pling session: wind speed (p-value < 2.2E —16), solar radiation(p-
value = 5E—11), hygrometry (p-value = 5.7E —08) and barometric
pressure (p-value = 4.5E —04). Air temperature was significantly dif-
ferent but to a lower extent (p-value = 1.6E-02).

According to the air temperature (Table 2), experiments are consid-
ered as seasonal averages for each season (Lameteo.org, 2017). During
5.Wint16 sampling session, the VFCW second treatment stage was
clogged for a few days before the session.

3.2. Water budget

The SFTW influent and effluent flow rates were all compared using
the Student test. According to these results, the inlet and outlet flow
rates were significantly different.

Table 2

Weather data (+standard deviation) during the sampling sessions. For each session, the
table displays average values for air temperature, hygrometry and wind speed while solar
radiation values are summed. The following abbreviations are used: Spri: Spring; Sum:
Summer, Aut: Autumn and Win: Winter. Each session is identified by its rank, the season
and the year. 1. Sum15 means the first during summer 2015.

Season Month Temperature Solar radiation Hygrometry
0 (W/m?) (%)
1. Sum15 July 219 (£6) 31,104 64.6 (+£21.1)
2.Sum15 September 15 (£3.9) 18,590 79.9 (£16.1)
3. Autl5 November —23(+£34) 6919 88.2 (£9.8)
5. Wint16 Marsh 29 (£3.8) 11,770 81.9 (£13.6)
7.Sum16 July 15.1 (£3.1) 8229 88.8 (+9.3)
8.Sum16 September 20.8 (£5.6) 16,674 76.5(+£17.8)
9. Aut16 November —0.5(+£3.2) 6490 91.9 (£8.2)
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In most cases, the SFTW peak flow attenuation was about 9% (Fig. 2).
Globally, the water budget was influenced by evaporation and tidal
range whereas infiltration and evapotranspiration were limited respec-
tively due to clay on the SFTW bottom (to ensure imperviousness) and
to the low vegetation density. During 1.sum15 and 9.Aut16 sampling
sessions, the SFTW water level decreased (visual observation), which
impacted the SFTW water balance. The water level in this system can
evolve because of the tidal range.

3.3. Physicochemical parameters affected by SFTW

The inlet and outlet physicochemical parameters (pH, temperature,
conductivity, redox potential and dissolved oxygen) were monitored
during each sampling session. All these parameters characterize the
SFTW influent and effluent and can help in characterizing removal pro-
cesses. Considering all these physicochemical parameters (Table 2S),
their variability and average were different between the inlet and the
outlet, as exemplified by the parameter of water temperature: on
1.sum 15 the inlet average was at 9.1 °C (40.2 °C) whereas the outlet
average wasat6 °C (42 0 °C). The SFTW abiotic and subsequently biotic
processes could be strongly influenced by the daily variation in weather.
According to the seasons, the SFTW had a strong impact on the inlet dis-
solved oxygen and redox potential parameters (p-value = 2.2E — 16 for
both parameters). Actually, redox potential measurements allow char-
acterizing the water as an oxidizing (high values) or reducing (low
value) environment. The value of the redox potential at the inlet is larg-
er than at the outlet whereas its variability is higher at the outlet than at
the inlet (the inlet parameters were buffered by the upstream VFCW
whereas the outlet parameters were impacted by the SFTW). Actually,
there were exceptions on 5.wint16 and 9.aut16 where the inlet and out-
let redox potential values were not significantly different (according to
their associated standard deviations). At 5.wint16 session, the inlet
redox potential was unusually low, certainly due to the clogging of the
VFCW second stage (Section 3.1 SFTW local weather) during many
days. At the 9.Aut16 session, the inlet and outlet flow rates were highest
which suggested a short and unusual residence time. Thus, the SFTW
buffer effect on this parameter was limited. Overall, redox potential
values were highly impacted by the pond. Thus, the SFTW provides a
more reducing water environment at the outlet than at the inlet. This
change, from an oxidative to a reducing environment, may impact bio-
chemical processes occurring inside this SFTW, especially for the effi-
ciency of drug removal (Tiwari et al., 2017). The redox potential
decrease can be explained by the prevalence of reduction reactions oc-
curring in the SFTW over oxygen transfer between the atmosphere
and the SFTW water surface.

200
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Comparing all the sampling sessions, we clearly observe that the
seasons have a significant impact on the SFTW physicochemical param-
eters and these variations may play an important role in the drug re-
moval efficiency by the SFTW throughout the seasons. In most cases,
flow attenuation occurs in this SFTW. Does this lead to a decrease in
drug concentration in the outflow water thanks to plants and/or mud
dispersion or on the contrary, to an increase of drug concentration in
the SFTW?

3.4. Drug occurrence

Drug concentrations are presented in the Supplementary data (Fig.
1S and Table 3S for water samples, Table 4S for plant samples and Fig.
2S for sediment samples).

3.4.1. Seasonal drug variations in water samples

During all sessions, between 22 and 33 and 19 to 35 compounds
were detected, respectively at the inlet and at the outlet of the system
(Fig. 3). Furthermore, we observed the highest number of drugs during
the winter and the lowest one during the summer. Human drug con-
sumption and upstream WWTP removal ability during the summer
could explain this observation but these were not studied here. In addi-
tion, during warm periods, the number of drugs along the SFTW was
lower than during cold ones.

Throughout the sampling sessions (Fig. 1S and Table 3S), the three
most frequent compounds at the SFTW inflow were alpha
ethinylestradiol (1140.62 pg L~ '; £1131.54 pg L~ '; n = 3), tramadol
(22236 ug L™'; £161.89 pg L™'; n = 7) and theophylline (31.80
ug L= +38.28 ug L™!; n = 7) whereas at the outflow, they were
alpha ethinylestradiol (901.62 ug L~ '; +1328.53 ug L~ '; n = 4), tram-
adol (193.72 pg L™'; £160.74 pg L™ '; n = 5) and losartan (22.87
pg L=1; £27.12 ug L=1; n = 7). At both sampling points, indomethacin
was present the least frequently (inlet: 1.25 10> pg L™ !; n = 1; outlet:
1.8710 3pgL~'; £27.12 pg L !; n = 7). Finally, prednisolone, amox-
icillin and topiramate were detected only in the inflow water, which
suggests a complete transformation of these molecules. In contrast, sul-
fadiazine, sertraline, gemfibrozil and haloperidol were only detected in
the outflow water. Deconjugation of the drug molecules must have oc-
curred during transport in the SFTW (Verlicchi and Zambello, 2014).

We emphasize that drug analyses on water samples were done for
only the dissolved pollutants. Indeed, water samples were filtered to
at least 0.22 pm to preserve SPE cartridges. Thus, compounds adsorbed
on suspended solids reaching the river were not quantified here but
they can play an important role in case of high turbidity or algae
development.
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Fig. 2. SFTWs water budget: total inlet and outlet volumes (left axis) and evaporation, potential evapotranspiration and rainfall depth (right axis) during the seasonal sampling sessions.
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Fig. 3. Number of detected compounds.

3.4.2. Drug distribution in plants and sediment samples

Sediments were sampled for each sampling session whereas plants
were sampled when there were enough leaves to compose a complete
sample (approximately 150 g; refer to Section 2.3.2 Plants) and to en-
sure the development of the plants until the next sessions. It can be
noted that callitriche disappeared after 7.Sum16 session (Fig. 4).

3.4.2.1. Drug and metabolites frequently up taken by plants. Between 5
(sedge on 8.Sum16) and 23 (willow on 2.Sum15) drug compounds
were detected in the plant samples (Fig. 4). The three highest average
drug concentrations were reported for each plant sample (Table 4S):

« Callitriche: tramadol at 194.66 ng/g, telmisartan at 29.4 ng/g (also de-
tected in rush) and ofloxacin 12.92 ng/g. The pharmaceutical uptake
ability of callitriche is poorly studied in the literature. Nevertheless,
Wilkinson et al. (2016) detected acetaminophen and diclofenac in

1.Sum15 2.Sum15

Callitriche; 12

callitriche sampling from the Thames River (Great Britain);

Sedge: ibuprofen at 290.12 ng/g, tramadol at 77.70 ng/g and prednis-
olone at 60.97 ng/g. There is no published result on pharmaceutical
uptake from sedge samples;

Iris: theophylline at 55.25 ng/g, losartan at 52.85 ng/g (also detected
in willow) and tramadol at 31.05 ng/g. Drug transfers from wastewa-
ter to the iris plant were already observed by (Mackul'ak et al., 2015a)
where they detected cotinine (239 ng/g), methamphetamine
(127 ng/g), tramadol (578 ng/g), venlafaxine (112 ng/g) and oxaze-
pam (37 ng/g);

Rush: alpha ethinylestradiol at 294.75 ng/g (also detected in willow),
tramadol at 74 ng/g and ibuprofen acyl-p-D-glucuronide at 29.66 ng/g
(also detected in iris and willow). The compound Ibuprofen was also
detected at 12.56 ng/g. In addition, it can be nearly completely re-
moved, metabolized and stored equally in the leaves and roots (Y.
Zhang et al,, 2016; Matamoros et al., 2012a);

3.Autl5 5.Wint16

7.Sumilé6 8.Sumlé 9.Autl6

Fig. 4. Drug compound number in plants and sediment throughout the sampling campaign. The following abbreviations were used: Sum: Summer, Aut: Autumn and Win: Winter. Each
campaign is identified by its rank, the season and the year. 1.Sum15 means the first campaign during summer 2015.
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* Willow: tramadol at 286.51 ng/g, mefenamic acid at 206.36 ng/g and
alpha ethinylestradiol at 157.48 ng/g. Specific attention must be paid
to the willow sample because it was the only tree sample whereas
others were annual plants. Actually, willow appeared to have an an-
nual and continuous increase in the variety of drugs over time (Fig.
4). It may be the consequence of the high water consumption by wil-
low (Persson, 1995; Martin and Stephens, 2006) which is mainly re-
lated to plant size, leaf surface area and tends to increase in the late
summer (Pellis et al., 2004; Ceulemans et al., 1996).

Tramadol was detected at fairly high concentrations in plants, sedi-
ment and in the SFTW influent (an average maximum concentration
0f 273.74 ug L 1). Regularly detected in relatively high concentration
in both the inflow and outflow, tramadol appears to be poorly eliminat-
ed (<22%) by WWTPs (Mackulak et al., 2015b). However, during a
mean residence time of 96 h, its uptake capacity by aquatic plants (C.
caroliniana, L. sessiliflora and E. najas) ranged between 29% and 59%
(Mackulak et al., 2015a). In addition, drug distributions in plants were
different in each sample analysed even though they were exposed to
the same flow. This specific transfer may be due to the plant and prop-
erties of the drug molecules. Indeed, it seems that molecules with inter-
mediate polarity could be easily transported to plant shoots (Tanoue et
al, 2012).

Furthermore, human organisms generally eliminate active drug
compounds by excretion into urine. Thus many metabolites can origi-
nate from a single compound. In this study, one of the major metabolites
of clofibrate (clofibric acid), ibuprofen (ibuprofen acyl--D-glucuro-
nide), naproxen (O-desmethylnaproxen), paracetamol (paracetamol
acyl-p-D-glucuronide) and tramadol (O-desmethyltramadol) were
observed:

.

Ibuprofen is oxidized into temporary intermediate compounds
(carboxyibuprofen and hydroxyibuprofen) that are then conjugated
into an acyl glucuronide: ibuprofen acyl-3-D-glucuronide. Ibuprofen
was detected in all plant samples whereas ibuprofen acyl-3-D-glucu-
ronide was detected only in iris (3.15 ng/g), rush (29.66 ng/g +
1.65 ng/g) and willow (0.86 ng/g);

Naproxen is metabolized to O-desmethylnaproxen by organisms. Al-
though naproxen was present in callitriche (4.02 ng/g), iris
(4.11 ng/g) and willow (3.28 ng/g), its metabolite was not found in
plants. However, it was detected both in the influent (7.44 ng L™ 1)
and the effluent (11.83 ng L™1);

Although up to 55% of paracetamol can be metabolized into its acyl
glucuronide metabolite (DrugBank, 2017), this metabolite was not
detected in the samples.

Approximately 30% of a tramadol dose is excreted in the urine un-
changed, whereas 60% of the dose is excreted as 11 different metabo-
lites (Pubchem, 2017). O-desmethyltramadol is the most common of
them and it is still pharmacologically active in animal models. In this
study, O-desmethyltramadol was detected in the SFTW influent (av-
erage of 1,46 ug L"), effluent (average of 1,8 ug L™'; £ 04 ugL™")
and sediment (average of 7.57 ng/g). It was not found in any plants
(Table 4S).

These results show how crucial it is to search for active drug com-
pounds and their metabolites. Indeed, only a few metabolites were in-
vestigated in this study, but their detection in plant and water
samples suggests complex conjugation/deconjugation processes, influ-
enced by the season as the exports to plants is higher during the sum-
mer. Among the five plant species observed, sedge seems to be less
efficient in the uptake of drugs from water than are rush and willow.
Considering the annual uptake, willow contains more drugs and at
higher concentrations than does rush. This interpretation could be

enriched by the knowledge of each biomass species variety in the
SFTW to compute the total drug mass uptake.

3.4.2.2. Complex mechanisms involving drugs in sediments. Maximal aver-
age concentrations were reached by tramadol (81.73 ng/g;
+46.88 ng/g; n = 5), estriol (22 ng/g; n = 1) and O-desmethyltramadol
(7.57 ng/g; n = 1); minimal concentrations were reached by
lamotrigine (42.49 10~ ng/g; n = 1), clindamycin (10.17 10~ ng/g;
+12.70 1073 ng/g; n = 3) and ketoprofen (6.93 10> ng/g; n = 1)
(Fig. 2S). Paracetamol and propafenone compounds were systematical-
ly detected in soil samples at respectively 0.16 ng/g (4+0.3) and
3.14 ng/g (+/— 6.19). Finally, atenolol, bisoprolol, paracetamol and
propafenone were detected in every sediment sample.

During both years, the maximum number of drugs detected in the
sediment was reached at the second summer session whereas the min-
ima were reached during winter (Fig. 4). As a reminder, the highest
number of drugs in water samples was during the winter and the lowest
was during the summer (Fig. 3). We also emphasize that sediment sam-
ples were a mix of material accumulation in large part and fresh mud
input from the VFCW and WWTP by-passes to a lesser extent. Thus
drug composition reflected degradation processes occurring in mud.
We can note that session after session, the sediment drug composition
varied strongly (7 compounds on 5.Wint16 to 19 ones on 2.Sum15),
which suggests complex and various mechanisms and reactions as biot-
ic (plants, microorganisms, animals, bioturbation as a physical mixing
process, etc.) and abiotic (hydrologic effects, flowrate,
physicochemistry, weather, different chemical properties among the
parent pharmaceuticals, etc.) parameters permanently interact.

Drugs behaviour in sediment depends on many factors, such as the
characteristics of the compounds (molecular structure, chemical prop-
erties (octanol-water distribution coefficient (Kow) and solid-liquid
partition coefficient (Kd)), sludge properties (organic fraction, cation
exchange capacity, SS size) and environmental conditions (pH for ex-
ample) (Verlicchi and Zambello, 2015). In addition, biological degrada-
tion is meant to be the key mechanism responsible for the maximum
removal of organic micropollutants, as pharmaceutical compounds, in
a WWTP (Tiwari et al., 2017). As most of the microbial community
can be found in the sediment and rhizosphere of wetlands (Brix,
2003), the variation in drug number throughout the season in sediment
samples could be partly explained by the growth cycle of plants.

These concentrations in plants and sediment samples show that (i)
the concentration range is fairly large, (ii) drug transfer to plants ap-
pears to be specific for each studied plant and (iii) a large part of the de-
tected compounds are present in all plants and soil.

3.5. Drug residue removal efficiencies

3.5.1. Qualitative seasonal variation

As described in Section 2.6.1 Treatment efficiency, the drug removal
efficiencies were gathered by their efficiency class (Fig. 5). Drug remov-
al efficiencies are detailed in Table 5S.

First, there is a drug variability repartition into efficiency classes, al-
though throughout all the sampling sessions, the null efficiency class
was the most populated one. In decreasing order, it is followed by the
<0%, 10:30] ]30:70], |70:90] and ]90:100] classes. As a reminder, the
SFTW is located downstream of a two-stage VFCW, thus it must be con-
sidered as a tertiary treatment and its influent water quality as treated
water.

Second, we observe a correlation between the removal class efficien-
cy and seasons. Indeed, positive removal efficiencies were higher during
the summer and their number decreased until the winter period. In con-
trast, the null efficiency class presence was higher in winter. Through-
out the entire campaign, the negative efficiency class continuously
increased until 8.Sum16. As previously noted in Section 3.1 SFTW local
weather, local climate impacted directly and indirectly on the water pol-
lutant degradation process (Hijosa-Valsero et al., 2011a, 2011b;
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Fig. 5. SFTW drug removal gathered by class efficiency.

Matamoros et al., 2012a; Reyes-Contreras et al., 2011; Nuel et al.,
2017b). In fact, we see two major weather parameters that are able to
influence removal efficiency:

« Solar radiation penetration into SFTW water, which induces direct
and indirect photodegradation, especially in ponds during the sum-
mer (Rithmland et al., 2015). Direct photodegradation corresponds
to the direct lysis of molecules after UV action. Indirect
photodegradation generates strong oxidant molecules as, for exam-
ple, O, (Haag and Hoigne, 1986) or H,0, (Draper and Crosby, 1983)
which in turn oxidize other molecules such as pharmaceutical com-
pounds. In part Section 3.1 SFTW local weather, we already observed
that throughout all the monitoring sessions, solar radiation strongly
varied (from 6489.8 W/m? (9.Aut16) to 31,103.7 W/m? (1.Sum15))
and should impact the drug degradation processes.

« Temperature influences water microorganism communities (slowing
activity during cold periods and favouring activity during warm pe-
riods) which are the first responsible for organic pollutant degrada-
tion (Hijosa-Valsero et al, 2011b). In part Section 3.3
Physicochemical parameters affected by SFTW we observed that the
SFTW outlet water temperature varied daily during sessions and
that it depended on the season under consideration. In addition, in
case of a frozen water surface, solar radiation penetrations are strong-
ly limited, and consequently so is photodegradation. High or low sea-
sonal temperatures strongly influence the development of plants and
associated mechanisms.

These observations can explain why better removal efficiencies were
observed during warm periods. In contrast, low water temperature and
low solar radiation during winter periods could explain why a major
part of the RE was negative or null in winter.

Furthermore, the presence of many negative removal classes can be
explained by the presence of conjugated compounds in the SFTW influ-
ents due to VFCW treatment process (not studied here), thus the drug
substances themselves were seen at low levels. At the same time,
deconjugation processes occurred, due to photodegradation or microor-
ganisms, and the drug substances were quantified at high levels in the

effluent (Verlicchi and Zambello, 2014). Another reason for the increase
of negative removal efficiencies during autumn and winter can be a re-
lease from the soil compartment. The drug number decreases (Fig. 4)
from summer to winter (Fig. 4) and the total mud volume in the
SFTW can be estimated at >80 m? (results not shown); Thus, even if
there were drugs at trace concentrations (Fig. 2S), a drug release may
have significant impacts on the effluent flow drug concentration. In ad-
dition, we previously highlighted that there is a strong ageing effect on
this SFTW due to the sedimentation process of suspended solids coming
from the VFCW overflows and bypasses (M. Nuel et al., 2017a). The
SFTW hydrodynamic behaviour changes over the years and we suppose
that it becomes less efficient for drug removal as ageing occurs.

Considering the three highest average concentrations (Fig. 1S),
alpha ethinylestradiol, theophylline and tramadol, their removal effi-
ciency varied throughout the sampling sessions (Table 5S). Alpha
ethinylestradiol was detected at the 1.Sum15, 7.Sum16 and 9.Aut16 ses-
sions with, respectively, null, — 191% and — 144% removal efficiencies. The-
ophylline and tramadol were always detected in the inlet and outlet water.
Theophylline removal efficiencies were between 0% and 72% whereas
tramadol appeared to be a refractory compound among the SFTW removal
processes (between —253% (1.Sum15) and 60% (9.Aut16)).

In seven sessions, bisoprolol, candesartan, carbamazepine,
gabapentin, nefopam, paracetamol, sotalol and telmisartan compounds
were the most released compounds. Furthermore, a large part of them
was present in the 8.Sum16 and 9.Aut16, sessions with the higher neg-
ative efficiency class score.

Lastly, two compounds had an elimination efficiency above 90% in
the 2.Sum15 session only: estriol (93%) and paracetamol (96%). Estriol
was also significantly detected in the inflow and outflow during
3.Aut15 but its RE was null. Paracetamol was detected in every sampling
session and was gathered in many efficiency classes: <0 in (5.Wint16,
8.Sum16, 9.Aut16), in ]30:70] in (3.Aut15, 7.Sum16), in ]70:90] in
(1.Sum15) and in 95% 190:100] in (2.Sum15).

3.5.2. Drug RE quantification

Considering the eight sampling sessions, all the efficiency classes on
drugs are reported in Fig. 6. They are sorted from the most-frequently to
the least-frequently detected compound.
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Thirteen compounds were always detected in both the influent and
effluent. According to removal class colour codes, their associated RE
varied greatly throughout the sampling sessions and may correlate
with seasonal weather (Section 3.5.1 Qualitative seasonal variation). As
can be observed in Fig. 6, all the drug compounds had one negative
or/and null RE rates (expected for eprosartan and metoprolol) at least.
On the other hand, even drug residues that sometimes were >70% de-
graded (amitriptyline, atorvastatin, caffeine, estriol, fenoprofen,
ketoprofen, paracetamol, phloroglucinol, and ramipril) also had nega-
tive or null removal rates. Through many publications, Verlicchi and
Zambello (2014) also reported high removal efficiency variations for
one compound considered. In the case of estriol, for example, it was de-
tected two times and its associated removal efficiencies were null
(3.Aut15, in autumn) and [30-100%] (2.Sum15, in summer). As a re-
minder, removal efficiencies were calculated from compound concen-
trations and the daily volumes of inflow and outflow. Thus, removal
efficiency value variations need to be correlated with the inflow volume
reduction (Fig. 2), especially during summer periods (Table 2). Addi-
tionally, physicochemical processes and microbial activity variations
were correlated to seasonal weather fluctuations and may affect drug
removal efficiencies.

T dal

In this part we emphasized that pharmaceutical removal efficiencies
were variable according to the drug compound detection frequency, RE
rate variations throughout the season observed and a continuous in-
crease of drug release from the SFTW. In addition, the question of the
behaviour of pharmaceutical compound in the SFTW as a tertiary treat-
ment is a complex problem with many variables where abiotic parame-
ters, a seasonal effect or physicochemical parameters play an important
role in global RE.

4. Conclusions

This study shows that the behaviour of human drug residues in the
SFTW is influenced by many factors. First, compounds were not always
detected in water in each sample session. Obviously, it depended on
their consumption by homes connected to the sewage collection net-
work and on the removal capacity of the upstream WWTP. Second,
the properties of the studied drugs rule their behaviour within the
SFTW. Biodegradation, molecular photodegradability, sediment adsorp-
tion, plant uptake ability, and transformation to many different metab-
olites by microorganisms have to be considered to interpret the drug RE
rates. Additionally, the seasons play an important role in the removal
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capacity of the wetland, especially solar radiation and air temperature
which significantly influence the physicochemical parameters and bio-
logical processes. Considering all these parameters, it is difficult to de-
fine a typical behaviour for each drug in an SFTW. Overall, the inlet
SFTW drug concentrations ranged between 1 ng L~' and 1 mg L™!
and one active compound can be metabolized into many others that
are usually not monitored.

However, we highlighted that drug removal efficiency within the
SFTW followed a seasonal trend, with the best results occurring in the
summer. There is also a seasonal effect on sediment uptake ability
since a somewhat dynamic transfer was observed with a maximum
drug accumulation in summer and a release during the winter period.
This seems to be linked to a physicochemical parameter variation due
to a seasonal effect. We also observed a specific drug transfer from
water and soil to leaves according to plant species, even if plants are
only present during a few months of the year around the SFTW. Further-
more, in the SFTW each drug was degraded and global RE values were
better in the summer than in the winter. As the SFTW can be considered
as a tertiary treatment process, it could be interesting to compare the
relative efficiencies of the SFTW vs. the VFCW.

Finally, we observed a continuous degradation of removal efficiency.
It may mean that the ageing of the SFTW goes along with a decrease in
drug removal ability, in addition to the seasonal effect. It could also be
used as an indicator for sludge extraction requirements. This sludge, es-
pecially if used agriculturally, should be assessed as potentially contain-
ing various drug compounds.
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5.1.2 Résumé de la publication

Les résultats présentés dans cette publication mettent en évidence la présence de résidus médi-
camenteux dans toutes les matrices échantillonnées & des concentrations de l'ordre du pg/g pour les
matrices solides et du pg/L pour les matrices liquides. De plus, le transfert des médicaments de la phase
aqueuse aux phases solides a été spécifique a I’échantillon observé ainsi qu’a la molécule considérées.

L’impact des saisons sur les capacités d’épuration de la ZRV a aussi était mis en évidence. En effet,
les conditions météorologiques ont influencé significativement la qualité physicochimique de I’eau qui,
a son tour, a influencé les performances d’épuration. Ainsi, nous avons observé que la période estivale
était favorable a des rendements d’épuration plus importants qu’en hiver, ainsi qu’a une meilleure
adsorption des micro-polluants médicamenteux par les boues. Aussi, les plantes n’étant présentes et
ne se développant qu’en été sur le site, cette période permet un transfert maximum de ces micro-
polluants vers les matrices solides.

Cependant, en suivant plus attentivement le devenir de cinq médicaments et de leur métabolite
principal, nous avons observé que la question de I'abattement total des résidus médicamenteux de-
vait considérer la molécule pharmaceutique active ainsi que son (ou ses) métabolite(s). Néanmoins,
une molécule a généralement plusieurs métabolites, ce qui peut rapidement compliquer le suivi des
performances totales aux regard de plusieurs molécules et sur le long terme.

Enfin, en plus de 'impact des saisons sur les capacités de traitement mesurées, un effet de vieillis-
sement est apparu sur cette ZRV. En effet, on a observé une dégradation continue des performances
d’épuration sur ce site qui, corrélée avec les résultats du chapitre 1 page 69 pourrait-étre la consé-
quence du comblement progressif de la ZRV par de la boue. Dans ce cas, un curage pourrait-étre
nécessaire tout en portant une attention toute particuliere au devenir des boues si elles sont valorisées
par I’épandage agricole.

5.2 Devenir des résidus médicamenteux dans la ZRV de Falk-
willer

Lors de la campagne de prélevement réalisée le 11.Wint17 sur le site Falkwiller, le préleveur en sortie
de ZRV n’a pas fonctionné normalement suite a une erreur de programmation et aucun échantillon
n’a pu étre collecté. Néanmoins, les concentrations des médicaments dans les plantes et la boue ont
été calculées et seront détaillées.

5.2.1 Variation du nombre de médicaments dans les eaux en entrée et
sortie de ZRV

En entrée et en sortie de ZRV, le nombre de résidus médicamenteux était respectivement compris
entre 15 et 30 et entre 14 et 28 (figure 5.1 page 263). On peut observer que la ZRV a permis une
réduction du nombre de composés médicamenteux tout au long du suivi des performances d’épura-
tion, excepté le 1.Sum15 et le 6.Spril6 durant lesquelles il y a eu autant de molécules détectées en
entrée qu’en sortie. La campagne faite le 5.Wint16 contraste avec les autres au regard du nombre peu
élevé de molécules détectées. Pour rappel, lors de cette campagne les TCH et les TD étaient tres im-
portants (respectivement et approximativement de 500 %), et ces derniers ont mécaniquement baissé
les concentrations sous les LQ. Parmi ces médicaments détectés, 11 peuvent étre considérés comme
récurrents car ils ont été retrouvés dans les eaux en entrée de ZRV lors de toutes les campagnes de
prélevement (tableau 5.1 page 263). 18 en revanche ont été détectés moins de trois fois dans ces mémes
eaux.

Les substances ici rapportées sont directement en lien avec les performances du FPRvv situé en
amont. En effet, les eaux ont déja transité (hormis cas particuliers des temps de pluie ou les FPRvv
peuvent avoir été en partie by-passés) a travers les massifs filtrants et une majorité de cette micro-
pollution a été dégradée et/ou stockée (partie 4.3 page 230).

Les concentrations moyennes en entrée et en sortie de la ZRV ont été rapportées dans la figure 5.2
page 264. Plusieurs observations peuvent y étre faites :

— les concentrations moyennes en entrée de ZRV ont été comprises entre 89,55 ug/L (alpha éthiny-
lestradiol) et 0,5 ng/L (clindamycine, 4/-0,14 ng/L) alors qu’en sortie elles I'ont été entre 48,14
pg/L (tramadol, +/- 73,54 ng/L) et 0,5 ng/L (clindamycine, +/- 0,21 ng/L);

— sur les 43 molécules détectées, 27 avaient des concentrations inférieures au pg/L alors qu’en
sortie il y en avaient 24 ;
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Figure 5.1 — Nombre de résidus médicamenteux détectés dans les eaux en entrée et en sortie de la
ZRV de Falkwiller sur I’ensemble des campagnes de prélevement.
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8 Le bisoprolol, la caféine, la carbamazépine, le gabapentin, le kétoprofen, la
lamotrigine, le naproxen, l'ofloxacin, le paracétamol, le sotalol et la théo-
phylline.

Le métropolol.

Le levétiracetam, le phloroglucinol et le sulfaméthoxazole.

L’antorvastatine, le candésartant, 'érythromycin et le fénoprofen.

L’ampicillin, le losartan, 'oméprazole, le propafénone et le télmisartan.

La clindamycine, ’ésoméprazole et I'ibuprofene.
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I’indométhacin, I’O-Desmethyltramado, le pantoprozole et le triméthoprime

1 L’acide méfénamique, I’alpha éthinylestradiol, ’amitriptyline, le diclofénac,
le dompéridone, I’éstriol, I’O-Desmethylnaproxen, le prédnisolone, la quétia-
pine, le ramipril et la sulfadiazine.

Tableau 5.1 — Molécules regroupées par fréquence de détection dans les eaux en entrée de la ZRV de
Falkwiller.

— quatre molécules détectées en entrée ne l'ont pas été en sortie a savoir : le pantoprozole (2,68
ng/L, +/- 2,08), le dompéridone (17,73 ng/L), la sulfadiazine (40,51 ng/L) et le prédnisolone
(232,99 ng/L);

— inversement quatre moélcules ont été détectées en sortie de ZRV et pas en entrée a savoir :
’halopéridol (8.36 ng/L), la cefpodoxime (21.84 ng/L), le topiramate (80.28 ng/L) et le nefopam
(352.92 ng/L).

Suite a ces observations, nous pouvons en déduire que la réduction des concentrations dans la
ZRV de Falkwiller ne semble pas étre systématiquement de rigueur. Nous avons aussi pu observer un
effet trés limité pour certaines molécules, voire méme un effet négatif pour d’autres pour lesquelles les
concentrations étaient plus importantes en sortie qu’en entrée.

Rappelons également que premiérement, dans la partie I (chapitre 2 page 35), nous avons vu que
la toxicité des résidus médicamenteux sur les organismes vivants était fonction des concentrations
retrouvées dans le milieu et, deuxiemement, que la ZRV de Falkwiller avait une forte capacité a
infiltrer les eaux de surface, réduisant ainsi le flux d’eau rejeté & la riviere (partie 3.2 page 198).
Les rendements exprimés & partir des flux ne permettent alors pas d’appréhender le volet réduction
de la toxicité exprimé par les concentrations seules. Dans la partie 5.2.3 page 268, les performances
d’épuration de la ZRV seront abordées par une double approche, a savoir celle exprimée en considérant
les flux et celle exprimée par les concentrations uniquement.

5.2.2 Distribution des médicaments dans les plantes et la boue

Le nombre de médicaments détectés par échantillon de plante ou de boue lors de chaque campagne
est rapporté dans la figure 5.3 page 265.
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Figure 5.2 — Concentrations moyennes (en ug/L) en résidus médicamenteux dans les caux en entrée
et en sortie de la ZRV de Falkwiller

On peut observer que 'iris n’a plus été analysé a partir de la troisieme campagne de mesure. En
effet, cette plante ne formait plus de nouvelles feuilles apres les prélévements, si bien qu’elle ne fut
plus assez développée pour permettre de prélever 150 gr de matiére. Aprés I'hiver qui fit suite, elle
n’est pas réapparue.

Les plantes : Entre 1 (jonc, le 8.Sum16) et 16 (saule, le 8.Sum16) composés médicamenteux ont été
détectés dans les plantes (figure 5.3 page 265). Au regard d’une campagne, les plantes ne présentent
pas le méme nombre de médicament et en considérant les différents préléevements, on remarque que
le nombre de médicaments variait pour une méme plante. Le transfert des médicaments de la phase
aqueuse aux plantes semble étre dynamique et spécifique a l'espece observée. Les trois concentrations
moyennes les plus importantes par plante ont été :

— Balsamine de I'Himalaya : le tramadol a 459,12 ng/g (+/- 420, n=2), le triméthropime 215,5
ng/g et Uibuproféne 18,14 ng/g (+/- 2,25, n=2). Notons que le tramadol & été détecté dans les
autres plantes sauf l'iris, que le triméthropime n’a pas été trouvé dans les autres échantillons et
que I'ibuproféne était quant & lui dans les cing plantes alors que son métabolite ne fut quantifié
que dans le jonc et le saule,

— Iris : sur les six médicaments quantifiées tout au long du suivi, I'ibuproféne & 2.25 ng/g, la
théophylline a 1.21 ng/g et 'ofloxacin a 0.65 ng/g (+/- 0.38, n=2) ont été les trois substances
majoritaires en moyenne. Le peu de préléevements réalisés peut expliquer pourquoi ces substances
n’ont été que peu fréquemment quantifiées.

—~
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Figure 5.3 — Nombre de médicaments détectés dans les plantes et la boue sur I’ensemble des campagnes
de prélevement sur la ZRV de Falkwiller

— Jonc : 'alpha éthinylestradiol 4 4,17 pug/g, le tramadol 2,55 pg/g, I'ibuproféne acyl-3-D-glucuronique
18.2 ng/g ont été les trois médicaments les plus concentrés détecté dans le jonc. Notons que la
jussie avait aussi de ’alpha éthinylestradiol et que l'ibuproféne acyl-3-D-glucuronique a aussi
été détecté dans le saule,

— Jussie : Les trois médicaments majoritaires étaient 1’alpha éthinylestradiol & 266.05 ng/g, le
tramadol & 19.08 ng/g (+/- 1,6, n=2) et I’éstriol a 13.24 ng/g (+/- 5, n=2). Ce dernier a aussi
été détecté dans le saule lors d’un prélévement.

— Saule : I'ibuproféne acyl-5-D-glucuronique a 28.92 ng/g (+/- 32,5, n=3), le tramadol & 27.51
ng/g (+/- 2,98, n=2) et Pestriol & 22.53 ng/g ont été les trois résidus médicamenteux aux
concentrations moyennes les plus importantes. A noter une augmentation annuelle et continue
du nombre de médicaments quantifiés dans le saule. Cette plante était le seul ligneux et ce
dernier a la particularité d’étre en continuel développement. Ceci entraine une augmentation
continue de la consommation d’eau par la plante pour subvenir & sa croissance [250,288]. Cette
augmentation de la consommation d’eau provenant de la ZRV peut expliquer 'augmentation du
nombre de médicaments détectés dans ses feuilles. A noter toutefois que les échantillons collectés
le 3.Autl5 l'ont été alors que le processus d’hibernation de la plante était déja bien avancé :
c’est la sénescence des feuilles (figure 5.4 page 266). Les processus chimiques et biologiques qui
s’y déroulent peuvent expliquer la faible variété de composés détectés.

Que ce soit en comparant la composition des plantes lors d’une campagne de prélevement ou
celle de I'’ensemble des plantes lors de toutes les campagnes de prélévement, on remarque que les
mémes molécules reviennent souvent parmi les majoritaires (comme l’alpha éthinylestradiol ou le
tramadol). On remarque aussi que la variété de médicaments inter espéces met en avant la présence
d’un phénomene de rétention différenciée alors que le flux en micro-polluants alimentant ces plantes
était le méme pour toutes. Enfin, la présence de métabolites dans certaines plantes peut signifier que
ces derniéres sont capables d’absorber cette molécule au méme titre que les autres, ou encore que ces
plantes absorbent la molécule active puis la métabolisent pour la stocker (comme par exemple pour
I'ibuproféne dans les lentilles d’eau (Lemna gibba L.) [293]).

Visuellement, on pouvait observer sur le site de Falkwiller que ces plantes ont une partie de leurs
racines dans les eaux et une majorité d’entres elles dans la boue de la ZRV, alors composée, de boue et
du sol initialement en place. Une partie des médicaments présents dans les plantes peut provenir des
racines en contact direct avec les eaux mais aussi de celles qui se développent dans la boue. L’étude
de cette derniére peut permettre de mieux comprendre 'origine de ces molécules dans les plantes.

La boue : Dans la boue il y a eu ente 9 (3.Autl5) et 26 (11.Wintl7) médicaments quantifiés.
De plus, en 2015 et 2016 les maximums de détection du nombre de médicaments ont eu lieu en été
respectivement le 2.Sum15 et le 8.Suml6(figure 5.3 page 265). La boue semble présenter une forte
dynamique d’adsorption et de relargage des composés médicamenteux au gres des saisons, avec un
maximum en été et un minimum en hiver comme observé a Lutter. Les molécules présentant les plus
fortes concentrations moyennes ont été (figure 5.6 page 268) :

— le tramadol & 54,082 (+/- 64,24; n=T);
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Figure 5.4 — Photographie du plant de saule prélevé le 3.Aut15 a Falkwiller - M.NUEL (02/11,/2105)

— lalpha éthinylestradiol & 34.22 ng/g (+/-11.45; n=2);

— le sotalol & 5,45 ng/g (+/-9,86 ; n=9).

Comme dans les échantillons de plantes, I’alpha éthinylestradiol et le tramadol ont fait partie des
molécules les plus présentes dans la boue. Par ailleurs, on peut observer qu’elles ont été détectées dans
la boue durant presque toutes les campagnes de prélevement et avec de fortes variations. Pour rappel,
Ialpha éthinylestradiol et le tramadol étaient aussi fortement présents dans les eaux d’entrée et de
sortie de la ZRV (respectivement et en moyenne : 89,55 pg/L et 46,15 ug/L en entrée; 34,03 ug/L et
48,14 pg/L en sortie).

Comme vu dans la partie abordant les médicaments dans la boue de la ZRV de Lutter (partie 5.1
page 250), la boue est le siége de nombreux et complexes processus de dégradation et de transferts
tant biotiques (plantes, microorganismes, animaux, etc) qu’abiotiques (physicochimiques, conditions
météorologiques, variations des débits,etc) qui interagissent en permanence. Cependant, il été démon-
tré que le devenir des substances en général avec la boue pouvait étre abordé dans un premier temps
en connaissant les propriétés de la molécule observée notamment son coefficient de partage octanol-
eau (Kow). En effet, si Kow est important, alors la molécule aura tendance & s’adsorber plutét qu’a
se dissoudre [317]. Aussi, la boue abrite une quantité ainsi et une variété de microorganismes tres
importante [45], qui sont en grande partie responsables de la dégradation des polluants [374]. La va-
riation qualitative et quantitative des médicaments dans la boue peut étre expliquée par les variations
saisonnieres qui influencent significativement la ZRV et par conséquent le voile de boue, ou la majorité
des microorganismes se développent.

A travers I’étude des concentrations des médicaments dans les différents échantillons de plantes et
de boues, nous avons observé que ces matrices présentaient des capacités de rétentions différenciées
de ces molécules, et leur variabilité dans le temps était importante. Aussi, certains de ses résidus
ont été relativement et fortement présents. La question de la caractérisation de leur devenir dans ces
différentes matrices se pose.

Rétention différenciée dans les plantes et la boue : Grice aux moyennes des concentrations
des médicaments dans les différentes plantes ainsi que dans la boue, il nous a été possible de rassembler
ces résidus dans différents groupes et de les caractériser grace a leur devenir dans ces échantillons.
Cependant l'alpha éthinylestradiol, le tramadol et le triméthropime ont été retirés de la liste car
leur concentrations moyennes étaient trop importantes et pondéraient significativement le traitement
statistique. Ces molécules étaient fortement présentes dans : le jonc (alpha éthinylestradiol), le jonc
et la balsamine de I'Himalaya (tramadol) et la balsamine de I'Himalaya (trimeéthropime). Apres
suppression de ces valeurs, la concentration maximale était de 28,92 ng/g pour I'ibuproféne acyl-3-D-
glucuronique dans le saule, ce qui est plus représentatif du panel des valeurs observées.
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Figure 5.5 — Concentrations moyennes (en ng/g) en résidus médicamenteux dans les 5 plantes de la
ZRV de Falkwiller, avec : a : Balsamine de ’'Hymalaya, b : Iris, ¢ : Jonc, d : Jussie et e : Saule.

Tout d’abord I’étude des variables, représentée dans la figure 5.7 a. page 269 met en évidence que :
— le jonc et la boue n’ont été corrélées a aucune autre variable;
— la variable boue a été faiblement corrélée ;
— le saule et la jussie ont été positivement corrélés ainsi que l'iris et la balsamine de I'Hymalaya ;
— il n’y a pas eu de corrélation entre jussie/saule et balsamine de I’'Hymalaya /Iris.
A noter toutefois que liris n’a été présent que durant quelques campagnes de prélevements et que
son positionnement dans cette ACP est a relativiser.
Cette analyse, couplée a celle de la représentation des individus (les médicaments) a permis de
regrouper ces derniers en cinq groupes (figure 5.7 b. page 269).
Ces cinq groupes sont détaillés dans le tableau 5.2 page 267 et caractérisés par le tableau 5.3 page
269, comme suit :
— Dans le groupe 1, 37 résidus de médicaments ont été rassemblés, ce qui représente plus de 80
% des molécules. Ces molécules ont été considérées comme faiblement présentes (moins de 1,15
ng/g en moyenne) dans les échantillons de jonc, saule, iris, sols et jussie;

Groupe Nom de la molécule

1 L’acide méfénamique, "amitriptyline, I’atenolol, le bisoprolol, la caféine, le candésar-
tan, la carbamazépine, le carvediol, le citalopram, le clofibrate, la desloratadine, le
dompéridone, le doxépin, I'érythromycin, 1’ésoméprazole, le fénoprofen, la fluoxétine,
le gemfibrozil, I'halopéridol, le kétoprofen, La lamotrigine, Le 1évétiracetam, Le losar-
tan, le métoprolol, le néfopam, I’O-Desmethylnaproxen, le paracétamol, la paraxétine,
le pentoxifylline, le prédnisolone, le propafénone, la quétiapine, le ramipril, le roxithro-
mycin, la sertaline, le sulfadiazine et le telmisartan.

L’O-Desmethyltramadol, 'ofloxacin, le sotalol et la théophylline.

L’éstriol, le gabapentin et le phloroglucinol.

L’ibuprofene acyl-8-D-glucuronique .

G | W N

L’ibuproféne.

Tableau 5.2 — Composition des groupes de médicaments rassemblés grice a leur concentration moyenne
dans les échantillons solides de la ZRV de Falkwiller : Balsamine de I’'Hymalaya, Iris, Jonc, Jussie,
Saule et boue.
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Figure 5.6 — Concentrations moyennes (en ng/g) en résidus médicamenteux dans 1’échantillon de boue
de la ZRV de Falkwiller.

— LI’O-Desmethyltramadol, 'ofloxacin, le sotalol et la théophylline ont été regroupés dans le groupe
2 qui est défini par des concentrations moyennes importantes dans la boue et relativement
moindres dans l'iris;

— L’éstriol, le gabapentin et le phloroglucinole ont été rassemblés dans le groupe 3 et caractérisés

par leur forte concentration dans la jussie et dans une moindre mesure dans le saule ;

— le groupe 4 est composé de 'ibuprofene acyl-3-D-glucuronique qui était relativement et fortement

concentré dans le jonc puis dans le saule;

— D’ibuproféne composait le dernier groupe et se caractérisait par son importante concentration

dans l'iris et la balsamine et, dans de plus faibles proportions, le jonc.

Les concentrations mesurées dans les plantes et la boue ont été hétérogenes dans les différents
échantillons ainsi qu’aux différentes dates de prélevement. Les observations faites sur la rétention
différenciée confirme I’hypothese émise sur le site de Lutter, a savoir que le transfert de médicaments
vers les matrices solides est spécifique et doit dépendre de plusieurs facteurs (propriété des molécules,
physicochimie du milieu aqueux, diversité et quantité de micro-organismes, etc). Enfin, une grande
partie des médicaments détectés se caractérise par leur relativement faible concentration dans : I'iris,
le jonc, la jussie, le saule et la boue.

5.2.3 Capacités d’épuration de la ZRV de Falkwiller

Rendements d’épuration moyens : IL’omniprésence de certaines molécules dans les échantillons
eau, de plante et de boue, laisse a4 penser que ces substances ont été réfractaires aux multiples

d’eau, de plante et de boue, | bst t été réfract Itipl

processus de dégradation pouvant avoir lieu dans la ZRV. En opposition, d’autres molécules ont été
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Figure 5.7 — Traitements statistiques pour regrouper les médicaments en fonction de leur concentration
moyenne dans les plantes et la boue étudiées a Falkwiller avec : (a.) ACP et (b.) Représentation des
individus regroupés en cinq groupes.

Groupe Parametre v.test Moyenne dans la Moyenne générale (+/-
catégorie (+/- E.T.) E.T.)

Jonc -2,46 0,55 (+/- 1,74) 1,14 (+/- 3,24)

Saule -3 1,15 (+/- 2,92) 2,46 (4/- 5,95)

1 Iris -3,34 0,01 (+/- 0,05) 0,1 (+/- 0,38)
Boue -3,67 0,21 (+/- 0,31) 0,53 (+/- 1,2)

Jussie -4,52 0,09 (+/- 0,21) 0,98 (+/- 2,7)

9 Boue 5,83 3,9 (+/- 1,74) 0,53 (+/- 1,2)
Iris 2,34 0,53 (+/- 0,46) 0,1 (+/- 0,38)

3 Jussie 6,27 10,54 (+/- 2,01) 0,98 (+/- 2,7)
Saule 2,9 12,21 (+/- 9,12) 2,46 (4/- 5,95)

4 Jonc 5,27 18,23 (4/- 0) 1,14 (+/- 3,24)
Saule 4,45 28,92 (+/- 0) 2,46 (4/- 5,95)

Iris 5,66 2,25 (+/- 0) 0,1 (+/- 0,38)

5 Balsamine 5,15 18,14 (+/- 0) 1,14 (+/- 3,3)
Jonc 2,44 9,04 (+/- 0) 1,14 (4/- 3,24)

Tableau 5.3 — Caractérisation des groupes de médicaments obtenus en considérant les concentrations
moyennes des échantillons solides de Falkwiller : Balsamine de I'Hymalaya, Iris, Jonc, Jussie, Saule et

boue.

détectées uniquement en entrée de ZRV et plus en sortie, présageant la présence de composés facilement
biodégradables ou stockés. L’étude des capacités d’abattement de la ZRV sur la phase eau, tant en
considérant les flux qu'uniquement les concentrations, peut mettre en lumiére cette faible dégradation.

Les figures 5.8 a. et b. page 270 rapportent les rendements d’épuration moyens calculés a partir

des flux et a partir des concentrations pour I’ensemble des substances médicamenteuse détectées. La
figure 5.8 a. a permis d’observer que :

— 30 résidus médicamenteux sur 47 ont été en moyenne dégradés et/ou stockés dans la ZRV.
Parmi eux, Péstriol a eu le meilleur abattement (94 %) alors que le télmisartant a présenté le
plus faible (0,7 % ; 4+/- 59 % ; n=>5). Aussi notons que la variabilité de ces rendements d’épuration
par molécule a été importante du fait des écarts-types et dont 17 qui ont été négatifs;

— la céfpodoxime, le dompéridone, le néfopam, I’O-desmethyltramadol et la sulfadiazine ont eu des
abattements nuls et ont été détectés lors d’une seule campagne de prélevement, & ’exception de
I’0O-desmethyltramadol qui le fut a deux reprises. Ils peuvent étre considérés comme réfractaires
au traitement ;

— 12 composés ont eu des abattements négatifs allant de -5,8 % (sulfaméthoxazole, +/- 50,6 % ;
n=7) a -150,9 % (érythromycin, +/- 362,6 %; n=>5). Parmi ces 12 substances, ’alpha éthiny-
lestradiol (n=2), le diclofénac (n=2) et la quétiapine (n=2) ont eu des rendements négatifs lors
de chacune de leur détection, ils peuvent étre considérés comme négativement impactés par la
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ZRV. Les autres substances ont eu aussi des abattements positifs, ce qui suggere des rendements
d’épuration proche de zéro avec une grande variabilité au cours des préléevements.

En comparant les observations précédentes aux performances d’épurations moyennes obtenues sans
considérer les volumes d’eau (figure 5.8 b. page 270), on remarque que :

— les rendements positifs de la figure 5.8 a. ne correspondent pas nécessairement a des réductions

de la concentration mesurée en entrée de ZRV (cas de 16 molécules). L'écart le plus grand entre
ces deux approches concernait le diclofénac (en flux : -79,73 % et en concentration : -433,69%).
Le cas contraire n’est pas observé;

— le maximum de rendement d’épuration, calculé a partir des concentrations, était plus faible (58,
74% ; éstriol) ainsi que le minimum (-433,69 % ; +/- 433,69, n=2) ;

— le nombre de rendements négatifs était plus importants en ne considérant que les concentrations
(29 dans la figure 5.8 b. contre 12 dans la figure 5.8 a.);

— en faisant abstraction des molécules détectées une seule fois, seul I'ibuproféne a vu une réduction
de sa concentration en entrée de ZRV toujours positive (45,36 %, +/- 36,17%, n=3). Toutes les
autres substances ont des écarts-types qui mettent en évidence de fortes amplitudes dans leur
abattement.

Ce comparatif met clairement en évidence le role important que jouent linfiltration ainsi que,
dans une moindre mesure, la consommation d’eau par les plantes dans la réduction des flux en micro-
polluants entrant dans la ZRV. Par ailleurs, les nombreuses augmentations de concentration observées
entre I'entrée et le sortie de la ZRV ne peuvent étre expliquées par les imprécisions des analyses puisque
ces derniéres ont été considérées lors de acquisition des données (standards internes de controle sur
PUPLC-MSMS) et lors du traitement de données (chapitre 2 & partir de la page 97). Celles-ci peuvent
étre dues aux phénomenes de déconjugaisons moléculaires des substances précédemment métabolisées
mais aussi a des phénomenes de concentration de I’efluent par réduction du volume d’ecau dans le cas
ol les molécules n’ont été ni majoritairement dissipées dans la boue, ni dans les plantes. Cependant,
les différences de représentativité des échantillons ne nous permettent pas de faire un lien direct et de
confirmer cette hypothese. En effet, le prélevement de la phase eau correspondait a des échantillons
ponctuels pendant 24h alors que ceux de la phase solide correspondaient a des échantillons ayant
accumulé des micro-polluants pendant deux mois minimum.
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Figure 5.8 — Rendements d’épuration moyens des résidus médicamenteux observés a la ZRV de Falk-
willer, avec : (a.) Calculés a partir des flux et (b.) Calculés & partir des concentrations.
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Variations saisonniéres des rendements d’épuration : Précédemment, nous avons notamment
pu observer d’importantes variabilités dans les rendements d’épuration, qu’ils aient été calculés a partir
des flux ou uniquement a partir des concentrations. Dans les figures 5.9 et 5.10 a partir de la page 271,
les rendements d’épuration (calculés par flux puis uniquement par concentration) ont été regroupés
par classes de performance et par campagnes de prélevement. En procédant ainsi, on peut observer
que :

— une majorité conséquente des rendements calculés a partir des concentrations ont été négatifs
ou nuls a travers toutes les campagnes de prélevement. Le nombre maximum et annuel a été
atteint lors des périodes estivales a savoir 14 en 2015 (le 1.Suml15) et 17 en 2016 (le 8.Sum16)
(figure 5.10) ;

— hormis le 2.Aum15, pour laquelle les rendements d’épuration étaient majoritairement compris
entre 30 % et 70 %, ces derniers étaient en grande partie nuls ou négatifs a chaque mesure des
performances d’épuration. Aussi, en période hivernale, la ZRV a semblé ne pas étre en mesure
de dégrader et/ou stocker la majorité des médicaments (figure 5.10) ;

— dans la figure 5.9, les rendements d’épuration supéricurs a 70 % ont ét¢ peu nombreux et ont
eu lieu principalement en périodes estivales;

— les abattements calculés a partir des flux ont majoritairement été nuls au long des campagnes
de préléevement (figure 5.9).

Le regroupement des rendements d’épuration (a partir des flux ou des concentrations) en fonction
des niveaux de performance ainsi que des campagnes de prélevement met clairement en avant un effet
des saisons sur les performances d’abattement de la ZRV. Pour rappel, dans cette méme ZRV un effet
de saisonnalité avait aussi été observé sur la composition des sols en terme de résidus médicamenteux.

a.
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Figure 5.9 — Rendements d’épuration moyens (calculés a partir des flux), regroupés par campagne de
prélevement et par classe de performance, de la ZRV de Falkwiller.

Précédemment, nous avons vu qu’'une molécule présentait le plus souvent un écart-type des rende-
ments d’épuration important, laissant supposer une importante hétérogénéité dans son abattement.
A travers les figures 5.11 a. et b. page 273, les taux d’abattement de chaque résidu médicamenteux
ont été rapportés pour chaque campagne de mesure. Pour des raisons de facilité de lecture, ce taux a
été exprimé en fonction de la classe de performance associée.

Contrairement aux performances du FPRvv en amont (chapitre 5.11 & partir de la page 230) ol
les médicaments ont été en général associés a une voire deux classes de performance, la totalité des
résidus médicamenteux fréquemment détectés (au moins lors de sept campagnes) a été répartie sur
plus de trois classes d’épuration. Cette observation est vérifiée pour les deux approches. Néanmoins
les capacités de la ZRV a infiltrer / évaporer / évapotranspirer les caux lui ont permis une réduction,
plus ou moins importante, du flux de ces substances médicamenteuses au dépend d’une augmentation
des concentrations.

La problématique du devenir des médicaments dans la ZRV de Falkwiller n’est pas facile a aborder
et a synthétiser tant les concentrations en entrée et en sortie ainsi que les rendements d’épuration ont
des variations importantes a travers le panel de médicaments observé ainsi qu’au regard des campagnes
de prélevement. Néanmoins quelques points peuvent étre retenus :
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Figure 5.10 — Rendements d’épuration moyens (calculés uniquement a partir des concentrations),
regroupés par campagne de prélevement et par classe de performance, de la ZRV de Falkwiller

— la réduction du volume des eaux entrant dans la ZRV permet d’avoir de bons abattements du
flux de micro-polluants. Cependant, ces derniers se font au détriment des concentrations qui
augmentent ;

— les périodes estivales semblent étre favorables aux processus biotiques et abiotiques ayant lieu
dans la ZRV, tant pour ceux qui dégradent la micro-pollution que ceux qui détériorent la qualité
des eaux;

— les temps de pluie ne semblent pas impacter significativement les capacités d’épuration de la
ZRV au regard des résidus médicamenteux.

5.2.4 Caractérisation des molécules par leur concentration et rendements
d’épuration considérant les flux

Dans cette partie, le regroupement des molécules en fonction de leur concentration et rendement
d’épuration moyen se fera en considérant les concentrations moyennes ainsi que les rendements d’épu-
ration moyens calculés a partir des flux.

L’étude des variables via 'ACP (figure 5.12 a. page 274) permet d’observer que :

— les rendements d’épuration et les concentrations n’ont pas été corrélés;

— les rendements d’épuration ont été négativement corrélés a leur écarts-types, ce qui signifie que
plus ces rendements étaient importants, plus leur variation était faible. Réciproquement, plus
les abattements ont été faibles, plus leur variation a travers les campagnes a été grande;

— les concentrations en entrée et en sortie ainsi que leur écart-type associé ont été positivement
corrélés. Des concentrations importantes en entrée de ZRV se traduisaient par d’importantes
concentrations en sortie, avec de fortes variabilités dans le temps en entrée et en sortie (et
réciproquement).

En considérant I'organisation de ses variables dans ’ACP précédemment décrite ainsi que la re-
présentation de la dispersion des médicaments (figure 5.12 b. page 274), trois groupes caractérisant
ces individus par les variables de 'ACP ont été formés.

La composition de ces trois groupes a été rapportée dans le tableau 5.4 page 273. Dans la ZRV de
Falkwiller, ces groupes de médicaments ont été caractérisés dans le tableau 5.5 page 274. L’interpré-
tation de ces derniers est :

— le groupe 1 a regroupé 42 molécules sur 47, soit la quasi-totalité des substances. Ce groupe
est caractérisé par des rendements d’épuration positifs et de l'orde de 13 %, mais aussi par
des concentrations en entrée et en sortie de ZRV relativement faibles, ainsi que par de faibles
variations de ces derniéres. Les deux molécules au milieu du groupe ont été le losartant puis le
paracétamol :

— le groupe 2, quand a lui, se caractérisait par d’'importantes variations des rendements d’épuration
et par des forts relargages de résidus de médicaments. Ce groupe a rassemblé deux molécules a
savoir la lamotrigine et I’érythromycin ;
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Candésartan | —— Candésartan i ———
Erythromycin Erythromycin _—
Telmisartan _m— 1 Telmisartan ——— .
Ampicillin  — — Ampicillin  — —
Clindamycin _ m— Clindamycin  —
Losartan — Losartan e
Oméprazole — Oméprazole
Propafénone Propafénone e— Y
Esoméprazole — Esoméprazole
Ibuproféne —— Ibuproféne —
Triméthoprime  e— Triméthoprime  —
Acide méfénamique  ——— Acide méfénamique ————
Alpha éthinylestradiol  m— Alpha éthinylestradiol  m—
Dicloténac —m— Diclofénac  m—
Indométhacin | | Indométhacin _m—
O-Desmethylnaproxen | | O-Desmethylnaproxen e
O-Desmethyltramadol O-Desmethyltramadol
Pantoprozole | — Pantoprozole e
Quétiapine  m—— Quétiapine  —
Amitriptyline | Amitriptyline —
Cefpodoxime poxetil { Cefpodoxime poxetil
Dompéridone | Dompéridone
Estriol  e— Estriol
Halopéridol me— Halopéridol  memm—
Néfopam | <% 0% Néfopam m< 0% 0%
Prédnisolone Prédnisolone |
Ramipril ] =0-30% 30-70% Ramipril — = 0-30% 30-70%
Sulfadiazine | W70-90%  W90-100% Sulfadiazine WF0-90% W90 100%
Topiramate  me— Topiramate
1] 1 2 3 4 5 [ 7 a8 1] 1 2 3 4 5 6 7 8

Figure 5.11 — Rendements d’épuration des médicaments regroupés par classes de performances au

cours des campagnes de prélevement sur la ZRV de Falkwiller, avec :

(a.) Rendements calculés a

partir des flux et (b.) Rendements calculés & partir des concentrations.

— le dernier groupe a rassemblé le tramadol, le gabapentin et I’alpha éthinylestradiol a cause de
leur importante concentration en entrée et en sortie de ZRV, ainsi que de leur fort écart-type
associé. Le tramadol était au milieu du groupe.

Groupe

Nom de la molécule

1 L’acide méfénamique , amitriptyline , 'ampicillin , ’antorvastatine , le bisoprolol , la

caféine , le candésartan , la carbamazépine , la cefpodoxime poxetil , la clindamycine ,
le diclofénac , la dompéridone , I’ésoméprazole , ’estriol , le fénoprofen , ’halopéridol
, ibuproféne , I'indométhacin , la kétoprofen , le 1évétiracetam , le losartan , le méto-
prolol , le naproxen , le néfopam , ’O-Desmethylnaproxen , ’O-Desmethyltramadol
I'ofloxacin , 'oméprazole , le pantoprozole , le paracétamol , le phloroglucinol , le préd-
nisolone , la propafénone , la quétiapine , le ramipril , le sotalol , la sulfadiazine , la
sulfaméthoxazole , le telmisartan , la théophylline , le topiramate et la triméthoprime.

2 La lamotrigine et I’érythromycin.

3 Le tramadol, le gabapentin et ’alpha éthinylestradiol.

Tableau 5.4 — Composition des groupes de médicaments rassemblés en fonction de leur rendements
moyens, calculés a partir des flux, et de leur concentration moyenne en entrée et en sortie de la ZRV
de Falkwiller.
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Figure 5.12 — Traitements statistiques pour regrouper les médicaments en fonction des concentrations
moyennes dans les eaux en entrée et en sortie de ZRV ainsi que des taux d’abattement moyens
observés sur la ZRV de Falkwiller, avec : (a.) ACP et (b.) Représentation des individus regroupés en
cing groupes.

Groupe Parameétre v, test Moyenne dans la Moyenne générale (+/-
catégorie (+/- E,T,) E, T,
Rend 3,33 0,13 (+/- 0,43) 0,04 (+/- 0,53)
Cin 4,05 2,26 (+/- 5,12) 445 (+/- 10,65)
. Cout,ET 4,3 248 (+/- 5,5) 5,55 (+/- 14,04)
Cout 4,38 9,15 (+/- 4,19) 476 (+/- 11,72)
Rend, ET 4,39 0,34 (+/- 0,3) 0,49 (+/- 0,67)
Cin,ET 4,56 1,97 (+/- 4,2) 4,98 (+/- 13)
) Rend,ET 5,02 3.27 (+/- 0,36) 0,49 (+/- 0,67)
Rend 3,27 1,18 (+/- 0,33) 0,04 (+/- 0,53)
Cin,ET 6,16 50,22 (+/- 14,58) 498 (+/- 13)
5 Cout 5,95 44,14 (+/- 15,83) 4,76 (+/- 11,72)
Cout,ET 5,85 51,96 (+/- 19,06) 5,55 (+/- 14,04)
Cin 5,55 37,82 (+/- 14,8) 4,45 (+/- 10,65)

Tableau 5.5 — Caractérisation des groupes de médicaments obtenus dans la ZRV de Falkwiller, réalisée
en fonction de leur rendement d’épuration moyen (Rend) calculé & partir des flux, les concentrations
en entrée (Cin) et en sortie (Cout) ainsi que leur écart-type associé (respectivement Rend . ET, Cin.ET
et Cout.ET).

5.2.5 Caractérisation des molécules par leur concentration et rendements
d’épuration en considérant uniquement les concentrations seules

A présent le méme traitement de donnée va étre fait, en tenant compte cette fois des rendements
d’épuration calculés a partir des concentrations seules, afin de caractériser les molécules en fonction
de leur concentration moyenne et du taux d’abattement en terme de concentration uniquement.

L’analyse des corrélations entre les variables (figure 5.13 a. page 275) a été la méme que celle faite
précédemment pour la corrélation entre les concentrations moyennes en entrée et en sortie de STEU
ainsi que pour les rendements d’épuration calculés a partir des flux.

Cependant, on peut observer que la représentation de la dispersion des médicaments n’est plus la
méme (figure 5.13 b. page 275). Il en découle la création de trois groupes (tableau 5.6 page 275) qui
sont caractérisés par les variables décrites dans le tableau 5.7 page 276.

Les différences par rapport au regroupement précédent ont concerné la composition des groupes
1 et 2. En effet, le groupe 1 a rassemblé six molécules qui ont été caractérisées par d’importantes
variations des rendements d’épuration ainsi que par de forts relargages de résidus de médicaments.
Le groupe 2 a été composé de 38 substances et a été décrit par des rendements d’épuration positifs
ainsi que par des concentrations en entrée et en sortie de ZRV relativement faibles. Ces derniéres
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Figure 5.13 — Traitements statistiques pour regrouper les médicaments en fonction des concentrations
moyennes dans les eaux en entrée et en sortie de ZRV ainsi que des taux d’abattement moyens observés
(sans les débits) sur la ZRV de Falkwiller, avec : (a.) ACP et (b.) Représentation des individus
regroupés en cing groupes.

Groupe Nom de la molécule

1 Le diclofénac, I’érythromycin, le fénoprofen, la lamotrigine, ’O-Desmethylnaproxen et
la triméthoprime.
2 L’acide méfénamique, amitriptyline, 'ampicillin, ’antorvastatine, le bisoprolol, la ca-

féine, le candésartan, la carbamazépine, la cefpodoxime poxetil, la clindamycine, la
dompéridone, 1’ésoméprazole, ’estriol, I’halopéridol, 'ibuproféne, 'indométhacin, la
kétoprofen, le lévétiracetam, le losartan, le métoprolol, le naproxen, le néfopam, 1’O-
Desmethyltramadol, 'ofloxacin, ’oméprazole, le pantoprozole, le paracétamol, le phlo-
roglucinol, le prédnisolone, la propafénone, la quétiapine, le ramipril, le sotalol, la
sulfadiazine, la sulfaméthoxazole, le telmisartan, la théophyllineet le topiramate.

3 Le tramadol, le gabapentin et ’alpha éthinylestradiol.

Tableau 5.6 — Composition des groupes de médicaments rassemblés en fonction de leur rendements
moyens, calculés a partir des concentrations uniquement, et de leur concentration moyenne en entrée
et en sortie de la ZRV de Falkwiller.

présentaient de faibles variations au cours des prélevements. Les deux molécules au milieu du groupe
ont été le naproxén et la caféine. Le troisiéme groupe a, quant lui, été composé des mémes molécules et
défini par les mémes variables que le traitement de données réalisé précédemment sur les rendements
d’épuration exprimés a partir des flux. .

L’étude des rendements d’épurations, calculés a partir des concentrations ou en prenant en compte
les flux, a permis de constater que les ZRV de Lutter et de Falkwiller avaient un impact sur les micro-
polluants plus que mitigé par rapport aux performances globalement bonnes des FPrvv situés plus
en amont. Cependant, le flux de micro-polluants étant en majorité réduit part les FPRvv, il peut
paraitre difficile que les ZRV, qui ne sont pas équipées de technologies de traitement intensif, puissent
encore abaisser les concentrations de ces micro-polluants. Dans la partie suivante, nous allons mettre
en perspective les rendements d’épuration des FPRvv avec ceux de leur ZRV associée afin d’observer
la part d’épuration de la ZRV dans la dégradation et/ou rétention globale du site.

5.3 Parts complémentaires d’épuration des ZRV au FPRvv

Afin de mieux appréhender la contribution d’épuration apportée par les ZRV aux FPRvv amont,
nous allons exprimer les flux en entrée de ZRV en fonction des flux en entrée de STEU (comme
détaillé dans le chapitre 1 a partir de la page 89) et calculées les parts d’abattement. Notons que par
conséquent, si un résidu médicamenteux n’a pas été détecté en entrée de STEU, alors il n’apparait
pas dans ce traitement de données.
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Groupe Parametre v.test Moyenne dans la Moyenne générale (+/-
catégorie (+/- E.T.) E.T.)
) Rend,ET 6,1 2,66 (+/- 0,82) 0,62 (+/- 0,87)
Rend 4,76 1,95 (+/- 1,22) -0,39 (+/- 0,85)
Rend 1,15 0,13 (+/- 0,44) 20,39 (+/- 0,85)
Cin 2,62 2,45 (+/- 5,35) : 45 (+/- 10,65)
) Cout,ET 2,95 2,58 (+/- 5,75) 55 (+/- 14,04)
Cout 3,02 2,92 (+/- 4,37) 4 76 (+/- 11,72)
Cin,ET 3,05 2,14 (+/- 4,38) 4,98 (+/- 13)
Rend,ET 5,13 0,3 (+/- 0,24) 0,62 (+/- 0,87)
Cin,ET 6,16 50,22 (+/- 14,58) 4,98 (+/- 13)
5 Cout 5,95 44,14 (+/- 15,83) 4,76 (+/- 11,72)
Cout,ET 5.85 51,96 (+/- 19,06) 5,55 (+/- 14,04)
Cin 5,55 37,82 (+/- 14,8) 445 (+/- 10,65)

Tableau 5.7 — Caractérisation des groupes de médicaments obtenus dans la ZRV de Falkwiller réalisé en
fonction de leur rendement d’épuration moyen (Rend) calculé & partir des concentrations uniquement,
les concentrations en entrée (Cin) et en sortie (Cout) ainsi que leur écart-type associé (respectivement
Rend.ET, Cin.ET et Cout.ET).

5.3.1 Parts complémentaires moyennes d’épuration des ZRV au FPRvv

Pour les sites de Lutter de Falkwiller, les parts d’abattements des FPRvv et des ZRV ainsi que les
parts rejetées au milieu naturel sont illustrées respectivement dans les figures 5.14 a. et b. page 277.
Ces dernieres reprennent I’ensemble des capacités d’abattements calculés sur les deux années de suivi
a Pexception des deux campagnes 11.Wint17 pour les raisons précédemment détaillées pour chacun
des sites. Aussi, les molécules pour lesquelles aucune valeur n’est associée n’ont pas été détectées sur
un site d’étude donné (mais dans Pautre).

Au site de Lutter, 12 substances sur un total de 50 détectées dans les EU, ont été plus dégradées
et/ou stockées par la ZRV que par le FPRvv amont. Parmi ces 12 parts d’abattement associées :

— seul le du kétoproféne a été dégradé et/ou stocké par le FPRvv, dans les autres cas les molécules
ont été relarguées par le FPRvv;

— labattement par la ZRV de I’éstriol a permis de compenser le relargage observé au niveau des
FPRvv

— la part de abattement du kétoprofen par le FPRvv a été augmentée de 60 % par la ZRV.

Aussi, on peut noter que pour la clindamycine, la pentoxifylline et 'oméprazole, la ZRV a amplifié
les relargages déja constatés au niveau des FPRvv.

A Falkwiller, huit molécules sur 53 ont été plus dégradées et/ou stockées par la ZRV que part le
FPRvv, dont :

— le candésartant et le ramipril qui ont eu des rendements d’épuration moyens positifs par le
FPRvv;

— la lamotrigine et le sulfaméthoxazole ont été relargués par le FPRvv. Leur part d’abattement
par la ZRV n’a pas permis de compenser complétement ce relargage ;

— a contrario, les relargages du FPRvv de ’éstriol, du candésartan, du fénoprofen, du ramipril,
de la carbamazépine et du sotalol ont été au minimum compensés par 'abattement positif de la
ZRV.
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Figure 5.14 — Parts d’abattement moyennes du flux de micro-polluants des EU par les FPRvv et les
ZRV, et parts rejetées & la riviere sur les sites de (a.) Lutter et (b.) Falkwiller.

Sur le site de Lutter, I’association du FPRvv et de la ZRV a permis aux molécules suivantes d’étre

éliminées a hauteur de :

— 90-100 % : le losartan, la théophylline et la caféine;

— 70-90 % : le phloroglucinol, Iestriol, le ramipril, le métoprolol, ’amitriptyline, le kétoprofen, le
paracétamol, ampicillin, le pantoprozole, le propafénone, I'ilbuproféne et le bisoprolol ;

— 30-70 % : la sulfadiazine, I’alpha éthinylestradiol, I'indométhacin, le tramadol, ’acide méféna-
mique, le 1évétiracetam, le triméthoprime, I’ésoméprazole, le gabapentin, le dompéridone, la
cefpodoxime, I’O-Desmethyltramadol, ’halopéridol, le pravastatin, le telmisartan, 1’ofloxacin et

le prédnisolone;

~ 0-30 % : la lamotrigine et le topiramate ;

— 0 % : Pantorvastatine et 1’O-Desmethylnaproxen ;

— inférieur & 0 % : le fénoprofen, la cyclophosphamide, la clindamycine, la carbamazépine, le né-
fopam, la sulfaméthoxazole, 'oméprazole, I’érythromycin, le sotalol, le naproxen, le candésartan
et le diclofénac.

Pour le site de Falkwiller elles étaient, en fonction des classes de performance, les suivantes :

~ 90-100 % : le Losartan, la théophylline et la caféine;

— 70-90 % : le ramipril, le gabapentin, I'indométhacin, le phloroglucinol, I’halopéridol, le diclofénac,
le néfopam, le métoprolol, le propafénone, I’ofloxacin, le naproxen, I’'oméprazole, le pantoprozole,
la quétiapine, le roxithromycin, le 1évétiracetam, le topiramate, la cefpodoxime, le dompéridone,
le bisoprolol, le kétoprofen ;
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— 30-70 % : le tramadol, le triméthoprime, le telmisartan, la sulfadiazine, 1’ésoméprazole et le
candésartan ;

0-30 % : la carbamazépine, la clindamycine, 1’alpha éthinylestradiol et le fénoprofen ;

— 0 % : ’O-Desmethylnaproxen ,I’O-Desmethyltramadol et le sotalol ;

inférieur & 0 % : la lamotrigine et I’érythromycin.

Nous avons pu observer que le calcul des parts d’abattement a permis de relativiser les rendements
d’épuration constatés précédemment dans les parties 5.1 et 5.2. Ces derniers pouvaient atteindre des
valeurs négatives importantes qui, lorsqu’ils ont été exprimés par rapport aux flux contenus dans les
EU, sont devenus relativement plus faibles. Ces différences peuvent s’expliquer par les forts abat-
tements des molécules par les FPRvv en amont, d’ott des eaux en entrée de ZRV relativement peu
concentrées, et des difficultés de ces dernieres a apporter un complément d’abattement significatif.
Cependant, que ce soit sur le site de Lutter ou de Falkwiller, aucune molécule n’a eu des flux en
moyenne plus important en sortie de ZRV qu’en entrée de FPRvv.

5.3.2 Effet du vieillissement et des saisons sur la ZRV de Lutter

Pour rappel, nous avons vu dans le chapitre 1 a partir de la page 125, que la ZRV de Lutter était
significativement impactée par le vieillissement. Ce dernier a principalement pour cause I'accumulation
des boues dans le fond de 'ouvrage provenant des apports en MES en temps de pluie, ainsi que de
la décomposition des plantes. Dans ce chapitre (partie 5.1 page 250), nous avons aussi remarqué
une augmentation continue du nombre de relargages des composés médicamenteux a travers toute la
période du suivi des performances d’épuration. Nous allons maintenant observer les parts d’abattement
moyennes des molécules les plus souvent détectées, car ces dernieres peuvent étre considérées comme
des indicateurs robustes des capacités d’abattement complémentaires de la ZRV

En considérant, les parts d’abattement moyennes des 14 molécules (détectées au moins sept fois
lors des campagnes de prélevement), on peut observer sur la figure 5.15 page 279 que (i) une majorité
de ces parts d’abattement était, au début du suivi, compris entre 0 % et 30 %, ainsi que (ii) le nombre
de parts d’abattement négatif a augmenté au fur et & mesure des campagnes de prélevement. Ces deux
observations mettent un évidence une diminution des capacités de traitement de la ZRV au vue des
résidus médicamenteux, et qui plus est, semblent étre la conséquence du vieillissement de la ZRV di
au comblement progressif de I'ouvrage.

A noter la présence d’une nouvelle classe de performance, & savoir « Supérieure & 100 % » qui, dans
le cas des parts d’abattement des ZRV s’explique par des flux de micro-polluants plus importants en
sortie de FPRvv qu’a leur entrée, ainsi que par des flux rejetés a la riviere moins importants qu’en
entrée de ZRV. Le 2.Sum15, trois molécules ont été dans cas de figure a savoir : 1’étriol, le fénoprofen
et la sulfaméthoxazole avec un abattement du flux contenu dans le EU de respectivement : 694 %, 108
% et 676 %.

5.3.3 Effet du vieillissement et des saisons sur la ZRV de Falkwiller

En considérant la méme approche que précédemment sur le site de Falkwiller, et avec les 15
molécules détectées au moins a sept campagnes sur huit, on obtient la figure 5.16 page 279. Comme
sur le site de Lutter, on peut observer des parts d’abattement supérieures & 100 % mais qui, dans le cas
de Falkwiller, n’ont été observées qu’en été, et avec comme molécules concernées ; la carbamazépine,
la lamotrigine, le sotalol, le fénoprofen, la sulfaméthoxazolel et la lamotrigine qui a été récurrente lors
de chaque campagne. Aussi, les parts d’abattement ont été principalement comprises entre 0 et 30 %
en été, et nulles ou inférieures & 0 % en période hivernale.

L’effet de saisonnalité sur les capacités d’épuration a été plus marqué sur ce site que sur celui de
Lutter. En revanche, on n’observe pas d’effet de vieillissement comme sur la ZRV de Lutter.
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Figure 5.15 — Parts d’abattements moyens des flux de micro-polluants les plus fréquents contenus dans
les EU par la ZRV de Lutter

<%

Figure 5.16 — Parts d’abattement moyens des flux de micro-polluants les plus fréquents contenus dans
les EU par la ZRV de Falkwiller
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5.4 Concluston du chapitre

Dans ce chapitre nous avons pu observer que les ZRV recevaient un fluxz continu de plusieurs micro-
polluants pharmaceutiques, aux concentrations avoisinant majoritairement les pg/L. Ce fluz se traduit
en partie par un export des molécules pharmaceutiques vers les matrices solides comme la boue et les
plantes. Le suivi des concentrations dans ces échantillons a mis en évidence un transfert spécifique des
molécules en fonction des caractéristiques de ces derniéres, ainsi que selon l’échantillon considéré. En
effet, nous n’avons pas retrouvé le méme panel de médicament dans chaque plante, alors que le flux
d’exposition a été sensiblement le méme entre chaque campagne de prélévement. De plus, le devenir
des molécules pharmaceutiques actives et de leur métabolite principal a mis en évidence que l'approche
de l'abattement total des médicaments devait aussi considérer leurs métabolites.

Les deux ZRV ont monitré des capacités d’abattement des résidus médicamenteux. Cependant, le
devenir des médicaments dans la phase liquide a été multiple au vue des écarts importants de ren-
dements d’épuration et des concentrations en entrée et en sortie des ouvrages (tant au regard des
différentes molécules qu’d travers les différentes campagnes de prélévement). Par ailleurs, du fait des
capacités d’une grande partie des résidus médicamenteuxr a étre conjugués et déconjugués par des
processus biotiques et abiotiques, il a été réguliérement constaté un, voire plusieurs, rendements d’épu-
ration négatifs. Néanmoins, l’ensemble des composés médicamenteuz a été caractérisé soil par : (i)
des concentrations moyennes importantes en entrée et en sortie avec d’importantes variations (cas des
substances réfractaires au traitement), (i) des rendements d’épuration fortement négatifs présentant
également des variations importantes (cas des substances métabolisées en entrée de ZRV puis décon-
Juguées en sa sortie) ou par (iii) des rendements d’épuration compris entre 0 et 30 %, ce qui fut le
cas d’une large majorité des substances pouvant étre considérées comme facilement biodégradable.

Ces écarts peuvent s’expliquer entre autre, par limpact des saisons ainsi que le vieillissement
des ZRV. Par ailleurs, cet impact semble étre différent selon la typologie de la ZRV (mare ou fossé
végélalisé) puisque sur le site de Lutter (mare), un effet du vieillissement a clairement été identifié,
avec une dégradation continue des performances d’épuration. A contrario , sur le site de Falkwiller
(fossé végétalisé), les saisons ont rythmé les capacités d’épuration de la ZRV ainsi que les transferts
des résidus médicamenteuz vers les matrices solides.

De plus, les capacités relativement importantes de la ZRV de Falkiwller & réduire les flux d’eau en-
trants (par infiltration, évaporation ou évapotranspiration), nous on conduits & considérer uniquement
les concentrations pour le calcul des rendements d’épuration. Cette approche nous a permis de consta-
ter que bien que les rendements d’épuration calculés a partir des flux soient aux alentours des 30 %,
ceur exprimés par les concentrations uniquement ont montré des niveauxr de performances dégradés.
En effet, presque toutes les molécules présentaient au moins une fois des concentrations en sortie de
ZRV plus importantes qu’en entrée, et le nombre de campagnes présentant des rendements d’épura-
tion nuls était plus important. La ZRV de Fualkwiller, a cause de la réduction des flux hydrauliques
et, dans une certaine mesure, d cause des phénomeénes de déconjugaison moléduclaire, a eu tendance
a concentrer les effluents en sortie d’ouvrage, au risque d’augmenter leur potentielle toxicité pour la
faune et la flore locales.

Enfin, létude des parts d’abattement complémentaires des ZRV aux FPRvv en amont a mis en
évidence que pour la majorité des micro-polluants, les FPRvv permettaient de dégrader et/ou de stocker
une grande partie du flux des médicaments contenus dans les EU. Dans plus de la majorité des cas, les
ZRV ont, quant a elles, permis de compléter cet abattement, et pour quelques molécules, comme pour
Uestriol, de compenser les relargages des FPRvv, observés sur les deux sites d’étude. A noter tout de
méme la présence de quelques parts d’abattement des ZRV qui ont été négatives mais en aucun cas, il
n’a été constaté des flux en sortie de ZRV plus importants qu’en entrée de STEU.



Cinquiéme partie

Conclusion générale

281






283

Conclusion générale

Bonnes performances d’épuration des FPRvv pour les résidus médicamenteux

Les résultats du projet ont mis en évidence que les EU des petites collectivités contenaient plus d’une
cinquantaine de résidus médicamenteux. La majorité de ces composés a été caractérisée comme ayant
de relatives faibles concentrations en entrée et en sortie de STEU (de Pordre du pug/L) ainsi qu'une
bonne élimination par les FPRvv. Cependant, ces derniers ont montré des capacités tres hétérogenes
dans les taux d’abattement avec des valeurs proches de 100 % (cas du paracétamol ou de l'ibupro-
fene, par exemple), d’autres trés faibles (cas du candésartant) ainsi que des valeurs négatives (cas de
la sulfamétoxazole ou de 'estriol, par exemple). Ces derniéres ont mis en évidence des phénomeénes
importants de relargage de ces composés (par déstockage des FPRvv ou par déconjugaisons molécu-
laires des métabolites). De plus, un focus sur les performances d’épuration en temps de pluie a mis
en évidence une diminution des rendements d’épuration du flux de micro-polluant. Cependant, ces
valeurs restent, en grande majorité, positives.

Compléments d’épuration variables des résidus médicamenteux par les ZRV

Les ZRV ont recu, quant a elles, les eaux épurées par les FPRvv. Cependant, ces derniers n’ont pas
permis un abattement & 100 % du flux de composés médicamenteux. Par conséquent, des résidus
pharmaceutiques, aux concentrations de 'ordre du pug/L, ont été détectés dans les eaux en entrée des
ZRV. Cette pollution a été, en majorité, dégradée a hauteur d’environ 10 % par ces systémes, avec
toutefois, quelques relargages et autant d’abattements nuls. Cependant, des écarts importants dans les
rendements d’épuration ont été observés. Ils ont été fonction des conditions météorologiques qu’il y eu
lors des différentes campagnes de prélevement. Contrairement aux FPRvv, les capacités d’abattement
des ZRV ont évolué différemment entre ’été, ou elles ont été les plus fortes, et 'hiver, ou elles ont été
les plus faibles. Cet effet de la saisonnalité est di aux variations des parametres climatiques qui ont
impacté la température de I’eau, les débits entrants, le potentiel rédox et in fine I'activité bactérienne.
De plus, un focus fait sur la ZRV de Falkwiller, qui a la particularité de réduire les volumes d’eau par
infiltration et évapotranspiration, a mis en évidence que les réductions des volumes d’eau, n’étaient
pas synonyme de réduction des concentrations en sortie de ZRV. Bien au contraire, en considérant
seulement les concentrations dans ’expression des rendements d’épuration, on a pu constater que
la ZRV avait tendance a concentrer les effluents et ainsi a donner des indicateurs de performance
d’abattement significativement moins bons. Enfin, en relativisant la contribution d’épuration des ZRV
par rapport aux flux de résidus médicamenteux entrant dans la STEU, nous avons constaté que c’était
les FPRvv qui éliminaient plus de 60 % de ces flux. De plus, les parts d’abattement des ZRV étaient,
quant & elles, & majorité nulles ot comprises entre 0 et 30 %. A noter qu’il y a eu quelques rares cas
ou les abattements complémentaires de la ZRV ont permis de compenser les relargages provenant des
FPRvv.

Distributions différenciées des résidus médicamenteux dans la boue et les plantes

Les quantités de polluants abattues et/ou stockées dans la ZRV ont été approchées par le suivi des
concentrations dans les boues et les plantes. L’étude des boues a souligné d’une part, une capacité
de celles-ci a adsorber les résidus médicamenteux (de l'ordre du ng/g de boue) et, d’autre part, que
cette adsorption suivait une dynamique avec une accumulation en été et un relargage en hiver. Le
suivi des concentrations dans les plantes a mis en évidence un export des composés médicamenteux.
De plus, bien que les plantes aient été alimentées par une eau de méme qualité pour chaque site et
localisées & proximité du chemin préférentiel d’écoulement, les compositions en résidus médicamenteux
détectées, dans chacune d’entre elle, étaient différentes. Ce fut le cas lors d’'une méme campagne de
prélevement ainsi qu’au regard du méme pied de plante lors d’une campagne de prélevement & une
autre. Les concentrations observées étaient de I’ordre du pg/g de matiére seéche. A noter que parmi ces
plantes, le saule était le seul échantillon de type ligneux et il a montré une capacité d’accumulation
des composés médicamenteux en constante augmentation tout au long de 'année, jusqu’a la chute
des feuilles (feuilles qui, une fois I'hiver arrivé, tombent en grande partie dans ’eau des ZRV et se
décomposent au-dessus et dans le voile de boue).

Compléments d’abattement intéressants de la ZRV de type mare pour les rejets en MES,
NGL et Pt des FPRvv

Les capacités des FPRvv a dégrader les polluants usuels contenus dans les EU ont été conformes a
celles observées en moyenne pour cette filiere, avec des rendements d’épuration supérieurs & 90 %
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pour : la Demande Biologique en Oxygéne en cing jours (DBO5), la Demande Chimique en Oxygéne
(DCO), les Matieres En Suspension (MES) ainsi que Pazote de kjeldahl (NK). De plus, ces valeurs
ont peu varié durant les deux années du suivi. Cependant, les rendements d’épuration pour 'azote
global (NGL) ont été de 50 % sur les deux sites et furent la conséquence de fortes concentrations
de nitrite et de nitrate en sortic de STEU (faible dénitrification). Un constat similaire peut étre fait
sur le phosphore total (Pt) ot les rendements d’épuration étaient d’environ 50 %. A noter que ces
derniers ont eu des valeurs maximales en été et a contrario minimales en hiver. A la vue de la qualité
des eaux en sortie de FPRvv, les ZRV ont eu du mal & apporter une dégradation supplémentaire de la
pollution. Pour celle de Falkwiller (mare puis noue), une dégradation de la qualité de I’effluent pour
I’ensemble des polluants, en terme de flux, a été observée. Cependant, I'expression de ces rendements
négatifs par rapport aux quantités de polluants retenues par le FPRvv, permet de conclure que ces
dégradations sont négligeables car inférieures & 5% (& l'exception des MES ou elles ont atteint 21
%, & cause, notamment, de la présence permanente d’une dizaine de ragondins et de castors dans la
ZRV). Pour la ZRV de Lutter (mare), des compléments d’épuration intéressants ont été observés pour
les MES (27 %), notamment en temps de pluie, pour le NGL (12 %) ainsi que pour le Pt (21 %).
Néanmoins, les performances d’épuration des ZRV sont a relativiser au regard du vieillissement des
sites qui, pour le cas de Falkwiller, se traduit par un comblement important de I’ensemble de 'ouvrage,
et donc, une diminution des temps de séjour moyens et des volumes accessibles aux fluides.

Modeles d’écoulement et performances d’épuration des ZRV influencés par ’effet du
vieillissement et de la saisonnalité

Des campagnes de tracages répétées dans les ouvrages ont permis de connaltre les temps de séjour
réels ainsi que les modeles d’écoulement. Premiérement, lors de chaque mesure, les trois ZRV avaient
une présence importante de volumes morts qui réduisaient mécaniquement les volumes accessibles
aux fluides et favorisaient les courts-circuits hydrauliques. Ils sont la conséquence de 'accumulation
de la boue et de la présence de poches d’eau stagnante, qui ne participent pas aux échanges avec
les écoulements, ainsi qu’au développement de la végétation. La caractérisation réguliere des modeles
d’écoulement a mis en évidence que la ZRV de type mare était sensible au vieillissement par com-
blement alors que celle de type noue était plus sensible aux saisons, puis au vieillissement dans une
moindre mesure. Par ailleurs, la ZRV de Falkwiller a eu des régimes d’écoulement proches de ceux
observés dans une noue lors de la derniére campagne de tracage alors qu’elle est constituée d’un mare
en téte d’ouvrage. Ceci a mis en évidence un vieillissement tres avancé de cet ouvrage. De plus, en
considérant ces études ainsi que les performances d’épuration observées sur les polluants usuels, nous
avons mis évidence que la géométrie de la ZRV était le parametre majeur pour 'amélioration des
capacités d’abattement. Aussi, il serait a envisager un curage des boues de la ZRV de Falkwiller si
il y a un objectif de traitement complémentaire de souhaité. Enfin, une dégradation des capacités de
traitement de la ZRV de Lutter a été observée en ce qui concerne les résidus médicamenteux (aug-
mentation des relargages durant toute la période du suivi des performances). A courts ou moyens
termes, il sera aussi nécessaire de curer cet ouvrage pour améliorer ses performances d’abattement.
Pour finir, la comparaison des DTS adimensionnalisées de tous les sites a suggéré, notamment, une
capacité avantageuse de la mare a réduire fortement le pic d’un polluant avant son rejet dans les eaux
de surface.

Recommandations techniques pour la mise en ceuvre d’une ZRV a des fins d’abattement
de la pollution

La réalisation d’une ZRV, dans 'objectif d’atteindre des capacités d’épuration optimisées, doit
prendre en compte de nombreux parameétres biotiques et abiotiques. Les plus contraignants étant : la
topographie et la configuration du site, ainsi que la surface dédiée au projet. Cependant, en prenant
comme hypotheése un site aux configurations idéales et grace aux résultats précédemment détaillés,
plusieurs éléments sont proposés ci-apres.

La géométrie initiale de la ZRV est le levier d’action le plus important. Elle doit permettre un
temps de séjour maximal des eaux dans 'ouvrage tout en limitant les volumes morts. Au moment de
la conception, ces derniers sont principalement diis aux volumes d’eau n’ayant pas ou peu d’échanges
avec les écoulements. L’attention doit étre portée au positionnement des canalisations qui acheminent
et évacuent les eaux ainsi qu’a la configuration d’écoulement préférentiel qui doit étre le plus long
dans l'ouvrage.

De plus, a des fins de protection du milieu récepteur en temps de pluie, nous recommandons de
mettre un ouvrage de type seuil a l'interface de la sortie de la ZRV et du milieu de surface. Celui-ci
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permettra : (i) un marnage du niveau d’eau dans la ZRV qui retardera l’arrivée du pic du flux hydrique
dans le milieu naturel, (ii) de restituer progressivement les volumes d’eau au milieu et (iii) de retenir
une partie des MES par décantation.

Par rapport a la géométrie de I’ouvrage, nous avons vu que les types mares et noues avaient tout
deux leurs avantages et inconvénients vis-a-vis de 'abattement de la pollution. La ZRV optimale doit
donc étre une succession de ces éléments. Nous proposons de mettre une mare en téte d’ouvrage. Cette
derniere aura plusieurs avantages :

— localiser a un endroit précis 'accumulation des boues dues au comblement de 'ouvrage, ce qui

facilitera le suivi du vieillissement ainsi que les opérations de curage;

— favoriser la photo-dégradation directe des micro-polluants photo-dégradables;

— favoriser la création d’oxydants forts et rémanents dans la ZRV via, par exemple, la photo-

dégradation des nitrates et nitrites issus des FPRvv.

Lors de la mise en ceuvre de la mare, 'attention doit étre portée a limiter le développement des
lentilles d’eau qui diminuent fortement la pénétration des rayons solaires dans les eaux en périodes
estivales.

Dans la suite de ’écoulement,, il s’agira de créer un milieu oxydant pour favoriser I’élimination d’une
partie des micro-polluants. Une des possibilités peut étre de disposer une chute en sortie de mare puis
de jalonner une noue d’autres chutes de type « petites cascades ». A défaut de chute d’eau, il peut
étre envisagé un brassage des eaux par turbulence. Le fossé aura, quant a lui, ’avantage d’accélérer
les écoulements et donc d’augmenter le mélange hydraulique.

Enfin, le dernier point d’amélioration est la végétation. En effet, cette derniere a des capacités de
rétention des résidus médicamenteux (mais qui restent marginales par rapport aux flux entrant dans la
ZRV), ainsi qu’une capacité d’oxygénation par ses racines qui, d’'une part, permet une oxygénation des
eaux (donc augmentation du pouvoir oxydant du milieu) et, d’autre part, permet le développement de
nombreuses communautés de micro-organismes, qui augmentent, notamment, le pouvoir épurateur du
milieu. L’objectif est alors d’avoir une variété importante d’especes, dont des ligneux qui permettent
un export des résidus médicamenteux plus important ainsi qu’'une réduction des volumes d’eau rejetés.
Pour atteindre cette variété végétale, les pentes des berges doivent étre faibles (entre 1/3 et 1/2) et
les hauteurs d’eau dans le fossé végétalisé faibles (inférieures a 30 cm) mais homogenes sur un profil
en travers. Des plantations d’especes locales, et non envahissantes, peuvent étre envisagées. A noter
toutefois, que le développement d’une telle masse végétale peut nécessiter en entretien des espaces
verts, notamment lors de I’approche de la période hivernale ou les feuilles flétrissent et chutent dans
I'ouvrage. Des opérations de faucardage préventif, et d’extraction, pourront étre nécessaires afin de
limiter ces dépdts qui risquent a termes de nuire aux écoulements des eaux.

Perspectives scientifiques pouvant permettre un approfondissement du sujet

Au terme de ces travaux de recherche qui ont mis en lumiere les fonctionnements hydrodynamiques,
physico-chimiques et biologiques des ZRV de typologies différentes, ainsi que leurs capacités d’abatte-
ment de plus de 80 résidus médicamenteux le long de différentes saisons, de nouveaux questionnements
ont émergé. Ainsi attention de futurs projets pourrait s’orienter vers :

— des études portant sur les facteurs biotiques et abiotiques qui favorisent, ou desservent, la dissi-
pation des résidus médicamenteux dans une ZRV. Des recommandations techniques pourraient
alors étre mises en évidence pour une conception optimisée du point de vue du génie écologique;;

— une optimisation du dimensionnement des ZRV, par simulation numérique multi parametres du
fonctionnement d’ouvrages existants. En se basant sur la géométrie d'un site, de I'observation
de son fonctionnement (épuration et vieillissement) et, tout en connaissant les cinétiques de
dégradation d’'un ou plusieurs polluants, il pourrait alors étre envisagé de concevoir plusieurs
scénarios de géométrie et d’aménagement d’ouvrage a des fins d’augmenter ses performances
d’épuration ;

— une détermination de la part de la pollution en résidus médicamenteux observée dans les EU par
rapport aux nombreux autres micropolluants composant la famille des micropolluants émergents
(hormones, acides perfluorés, les pecticides, les alkylphenols, les phtalates, ect) et présents dans
ces mémes EU ;

— des études spécifiques de devenir des micropolluants émergents qui sont contenus dans les boues
d’une STEU. Suite a ces travaux de recherche, ainsi qu’a la littérature, les boues semblent étre un
réservoir de micropolluants, de par les propriétés physico-chimiques de ces derniers, mais aussi de
par Pactivité microbiologique qui y regne. Les résultats découlant de ce focus sur cette matrice
devraient apporter de nouveaux éléments de discussion quant a son extraction des systemes,
comme les FPRvv et les ZRV par exemple.
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— une réduction a la source des flux de résidus médicamenteux avec une étude a ’échelle du bassin
versant, ol il serait considéré, par exemple : la sociologie des populations, les établissements de
soins, le réseau de collectes des eaux ainsi que la STEU.
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Annexe A

Eléments de bibliographie sur les
FPRvv

Al
A.2

Focus sur le role des plantes

Focus sur les plantes

Les plantes peuvent jouer un réle important dans le fonctionnement des FPR, notamment en

foncti

on de leurs [44,393] :

propriétés intrinseques (développement racinaire, consommation de nutriment, etc) ;
résistances aux flux hydrauliques et organiques;

adaptations aux variations importantes d’hygrométrie du sol (alternance période seche et satu-
rée);

adaptations au climat local.

Usuellement, les macrophytes sont utilisés dans les FPRvv et cette famille regroupe plusieurs

variét

és : Phragmites spp. (Poaceae), Typha spp. (Typhaceae), Scirpus spp. (Cyperaceae), Iris spp.

(Iridaceae), Juncus spp. (Juncaceae) and Eleocharis spp. (Spikerush) [393].
En ce qui concerne les macrophytes des FPR, leurs impacts sur le massif filtrant et leurs roles dans

I’épur

ation sont trés documentés [43,44], & savoir :

Réduction des risques de colmatage du premier étage de traitement, d’une part, en perforant
le dépot de boue lors de sa pousse et, d’autre part, en assurant une perméabilité au niveau de la
tige via les mouvements de la partie aérienne diis au vent. Son développement racinaire participe
également a la dégradation de la matiére organique;

Protection de la surface du filtre du vent qui pourrait créer des perturbations et remettre
en suspension des particules précédemment déposées. Aussi, les roseaux font écran et protege
les écosystemes qui se développent a la surface du sol en gardant une humidité relative ;
Réduction de la pénétration du rayonnement solaire qui, d’un part, limite le développe-
ment d’algues dans les eaux stagnantes mais, d’autre part, réduit la photo-dégradation possible
de certaines molécules ;

Protection contre le gel du massif filtrant (colmatage par le froid) grace au couvert végétal
qui joue alors le role de litiere isolante;

Stockage d’une partie des nutriments présents dans les EU pour leur propre croissance [45]
et export de nutriments au niveau racinaire notamment pour le périphyton (mélange de
micro-organismes comme les algues, les cyanobactéries, les champignons ou encore les microbes).
A noter, que les taux d’export des formes azotées et phosphorées par les végétaux des EU sont
considérés comme pouvant étre importants en zone tropicale avec, respectivement, 15-80 % et
24-80 % des flux entrants [137]. Des taux en zone tempérée de 14-52 % pour les formes azotées et
de 11-34 % pour les phosphorées ont été observés. Cependant, ces caractéristiques et propriétés
doivent étre nuancées par rapport, notamment, aux flux importants de nutriments et de matiéres
azotées et phosphorées, qui sont apportés par les EU [101]. En effet, si 'on se base sur la définition
réglementaire d’'un EH, celui-ci produit quotidiennement :

— 60 g de DBO5;

— 135 g de Demande Chimique en Oxygene (DCO) ;

— 15 g d’azote de Kjeldahl (NK), regroupant les formes d’azote organique et ammoniacal (NH**) ;
— 4 g de phosphore total ;

289
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- 150 L I’EU.

A TDéchelle de 'année un EH produit entre 4 000 et 5 000 g d’azote alors que la quantité
absorbée par m? planté est comprise entre 20 et 250 g. La part consommée par les plantes est
donc relativement faible par rapport aux flux contenus dans les EU.

— Export de ’oxygéne provenant de la photosyntheése, ce qui augmente les dégradations aérobies
au niveau racinaire;

— Abattement de certaines bactéries via une production racinaire d’antibiotiques;

— Augmentation du nombre de processus de consommation de la pollution en utilisant
directement les formes d’azotes et de phosphore ainsi que les nutriments contenus dans les
EU [205,237,278]

— Accumulation de substances indésirables dans les eaux en sortie de STEU comme les
métaux lourds ou encore les antibiotiques [236]. De plus, les plantes participent activement &
labattement de [78,88] : la carbamazépine (entre 56 et 82 %), les sulfomides et le trimétho-
prime. Les taux d’accumulation chez un individu peuvent varier selon : les especes, les molécules
observées, la densité d’individus, le temps de séjour hydraulique ainsi que les conditions clima-
tiques [325];

— Favorise 'intégration paysagere des sites ce qui peut aider a I’acceptabilité sociale de I'im-
plantation des sites a proximité des logements, par exemple.

A.3 Focus sur I’hydraulique

A.3.1 Le mode d’alimentation de la filiére

Le mode d’alimentation d’'un ouvrage peut-étre :

— continu;

— séquentiel ;

— par alternance (phase d’alimentation et de repos).

Le mode d’alimentation influence fortement les processus qui s’y déroulent comme 'oxydo-réduction,
les échanges d’oxygéne ou encore leur répartition dans le milieu [249,410].

Pour les FPRvv, l'alimentation de type séquentiel semble fournir les meilleurs performances épu-
ratoires : 95,2 % d’abattement de 'ammoniaque contre 80,4 % en alimentation continue [410]. L’ali-
mentation par alternance des FPRvv semble plus favorable aux regards des meilleures performances
d’abattement concernant la matiere organique et les formes azotées comparativement & une alimenta-
tion en continue [60,325]. En cause, une meilleure circulation de I'oxygéne dans le massif filtrant qui
favorise les conditions oxydantes [253,254].

A.3.2 Les hauteurs d’eau

La technologie consiste a amener un grand volume d’eau sur le massif filtrant pour que la réparti-
tion, et ainsi l'infiltration, soit homogene sur toute la surface. Cependant, une surcharge hydraulique
peut provoquer : des difficultés d’infiltration des effluents ainsi qu’une épuration de mauvaise qualité
notamment via la présence de MES et des concentrations élevées en NK [7].

Les recommandations de PAERM [7] préconisent une hauteur d’eau maximum et quotidienne lors
de la phase d’alimentation de 0,9 metre. Cette derniere peut étre doublée une fois par mois et méme,
pour le cas des STEU du Conseil Général du Morbihan, augmenter jusqu’a 3,5 m une fois par mois
avec une présence de maximum 10 cm de boue [73].

A.3.3 Le TSH

Les FPRvv : [IlIs sont alimentés par un systeme de bachée ou l'objectif est d’amener un grand
volume d’eau pour que se dernier se répartisse sur toute la surface du filtre avant de s’infiltrer dans
le massif. Ainsi 'infiltration est théoriquement homogéne en tout point du filtre. Les filtres ayant une
hauteur moyenne de matériaux de 80 cm [83], les TSH y sont trés courts et d’environ 1 h 30 [73].

A.4 Focus sur le sol
Pour les FPRvv la perméabilité du sol doit assurer un bon écoulement des flux hydriques d’EU [188].

De plus, d’aprés Ju [186] les sols jouent un réle prépondérant dans 1’adsorption de divers polluants
comme le phosphore par exemple.



A.5. CAPACITE D’EPURATION DES FPRVV 291

Le choix du type de sol est principalement fait en fonction des vitesses d’infiltrations souhaitées,
sachant que des vitesses trop faibles risquent d’entrainer un colmatage du massif tandis que des
vitesses trop fortes ne permettront pas une dépollution efficace [395]. Wu [400] résume les études
de Albuquerque, Saeed, Chong et Yan (respectivement : [13,65,325,402]) portant sur U'influence de
plusieurs types de sols (naturel, artificiel et produits industriels). L’objectif spécifique de traitement
le plus rencontré est la rétention du phosphore qui n’est pas bonne sur les FPRvv classiques. Ils en
concluent que les matériaux naturels comme le sable ou la pierre ne sont pas efficaces contrairement
aux produits industriels qui présentent une forte conductivité hydraulique et une bonne capacité
d’adsorption du phosphore. Dans 'optique de répondre a des problématiques locales de traitement
des EU, des mélanges de type de sol ont été testés [295] pour accroitre les capacités d’adsorption du
phosphore ou encore pour dépolluer des EU faiblement chargées en matiéres organiques [226].

La capacité d’extraction de polluant des sols varie significativement selon le type de sol et peut
étre réalisée par : échange de matiere, adsorption, précipitation ou complexification. A noter que la
particularité de ’adsorption dans le contexte de ces filieres et que les matériaux peuvent étre saturés
apres seulement quelques mois d’utilisation [19]. Huang [172] ont par exemple mis en évidences des
différences de capacité d’adsorption entre la zéolite et la pierre volcanique de respectivement 11,6 g/kg
et de 0,21 g/kg.

A.5 Capacité d’épuration des FPRvv

L’Agence de 'Eau Rhin-Meuse [7] met en lumiére les performances attendues pour ce type de
filiere et celles observées sur son bassin hydrographique (tableau A.1 page 291). On peut notamment
observer que les rendements d’épuration sont importants (>85 %) pour : la DBO5, la DCO, les MES
et NK. En revanche, les FPRvv ont un abattement moyen sur l'azote global (NGL) (45 %) en cause
d’une faible dénitrification. Les performances observées sur la matiére phosphorée sont moyennes (40

%).

Rendements épuratoires (%)

DBO5 | DCO | MES NK Pt PT
Valeurs annoncées / / / / / /
Valeurs observées 90 85 90 85 45 40

Concentrations minimales de 1’eau traitée par parametre (mg.L~1)
DBO5 | DCO | MES NK Pt PT
Valeurs annoncées 25 90 30 10 / /
Valeurs observées 10 40 10 5 30 4

Tableau A.1 — Performances d’épuration (rendements et concentrations dans I'eau dépolluée) de la
filieres FPRvv attendues puis observées par [7].

A.6 Les résidus médicamenteux dans les FPRvv

A.6.1 Abattements observés

Les FPRvv sont peu documentés en ce qui concerne 'abattement des résidus pharmaceutiques a
contrario des filieres de type FPR a écoulement horizontal (FPRh) ou encore le lagunage. L’étude
comparant les FPRvv au FPRh et au laguane ainsi qu’a des FPRvv sans roseaux et portant sur 13
substances médicamenteuses, a mis en évidence que malgré un TSH de quelques heures dans les FPRvv,
ces ouvrages permettent néanmoins un abattement des résidus pharmaceutiques a plus de 80 %,
exception faite des molécules réfractaires : la carbamazépine, le diclofénac et le kétoprofene [253]. Les
molécules de cette étude sont regroupées dans trois groupes en fonction de leur classe de performances
d’épuration :

— trés bons rendements (supérieurs a 75 %) :L’acide salicylique, le méthyl dihydrojasmonate,

I’acide hydrocinnamique et I’oxybenzone ;

— bons rendements (entre 65 % et 75 %) : l'ibuproféne, 'OH-ibuproféne, le CA-ibuproféne,

la caféine et le furosémide ;

— faibles rendements (inférieurs & 50 %) : le naproxéne, la carbamazépine, le diclofénac et le

kétoprofene.
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A.6.2 Abattements des résidus médicamenteux fonction des performances
sur la pollution useulle

Les taux d’élimination des résidus médicamenteux varient d’'une STEU a l'autre, mais en générale
si la STEU a de bonnes performances sur 'abattement de la DBO5 et du NH**, alors les abatte-
ments sur ces résidus sont aussi bons [254]. Or d’apres le tableau A.1 page 291, les FPRvv sont des
STEU présentant de trés bonnes performances d’épuration pour la DBO5 et le NH**. En effet, les
concentrations moyennes observées en sortie d’ouvrage sont de 10 mg/L et 5 mg/L pour, respecti-
vement, la DBO5 et le NH*t et les rendements d’épuration sont respectivement de 90 % et 85 %.
Ces valeurs laissent a supposer une contribution importante des FPRvv a I’élimination des résidus
pharmaceutiques.

A.6.3 Part du sol

Les MES sont retenues par les différentes couches de graviers composant les lits d’infiltration ou
I'adsorption et la biodégradation peuvent permettre d’atteindre de forts abattements tant sur les pol-
luants usuels (voir tableau A.1 page 291) que sur certains résidus pharmaceutiques [68,260]. Sans
considérer les micro-organismes, la capacité d’une molécule a étre retenue par les matieres solides
peut étre abordée dans un premier temps par ces propriétés intrinséques [308]. A noter que ces der-
niéres évoluent en fonction des caractéristiques du milieu qui de ce faite, doivent étre considérées. On
retiendra notamment :

— la nature chimique de la molécule;

— le coefficient de partage octanol/eau Log P ou Log K, : la molécule est hydrophobe (ou lipo-
phile) si Log P est supérieur & 0 et inversement la molécule est hydrophile si Log P est inférieur
a0;

— la constante de dissociation (Kp) : plus Kp est faible et plus l'affinité entre la substances et son
récepteur biologique est grande [34];

— le pH du milieu;

— la balance ionique.

Cependant, les sols abritent une importante variété de micro-organismes qui influencent 1’adsorp-
tion ou non des composés d’intérét [308]. L’étude de l'implication des micro-organismes, présents
dans les sédiments d’une riviere, dans la dégradation du naproxéne a mis en évidence que ces po-
pulations avaient un role clef dans la dégradation et /ou stockage du médicament. A contrario la
méme approche mais sur un sol stérile ne montre pas de baisse de concentration [139]. Cependant,
Verlicchi [383] généralisent les comportements des résidus pharmaceutiques comme suit :

— les polluants organiques non-polaires s’adsorbent préférentiellement sur des substrats riches en
matiére organique comme le sol, le compost ou encore les déchets issus de 'agriculture grace a
leur propriété hydrophobe;

— les polluants organiques polaires ou ioniques s’adsorbent, quant a eux, préférentiellement sur des
substrats comme 'argile via des interactions électrostatiques [89] ;

— largile expansée en grain semble étre un bon adsorbant pour les molécules acides via les forces
électrostatiques, comme l’acide clofibrique, I’ibuproféne ou encore le naproxéne. De plus elle
semble aussi efficace pour les molécules neutres comme la carbamazépine [92] via les forces de
Van Der Waals. A noter que la mise en ceuvre de ce matériau présente une période de rodage
de 24 heures ol les capacités d’abattement atteignent 75 % pour le naproxene [91].

Conkle [71] ont noté une forte adsorption dans les sols pour : le ciprofloxacin, Pofloxacin et le
norfloxacin. Cependant, les performances annoncés sont difficilement généralisables a d’autres sites du
faite de la variabilité importante propre aux ouvrages [383] : concentrations en micro-polluant dans
les EU, habitudes d’exploitation de la STEU, alimentation des lits d’infiltration, pH, etc.

Verlicchi [383] ont rapporté les concentrations suivantes :

A.6.4 Part des plantes

Pour rappel de la partie A.2 page 289, les plantes ont un réle direct et indirect sur les capacités
d’épuration. Cependant, leur role vis-a-vis du devenir des substances médicamenteuses ainsi que leur
influence pour expliquer les capacités d’abattement de la pollution n’est pas encore clairement établie.

En effet, de nombreuses études ont été menées sur des filtres plantés et non plantés ainsi que sur
un panel de substances important [383]. Elles ont certes mis en évidence que les abattements allaient
de zéro jusqu’a plus de 90 % sans pour autant pouvoir les généraliser & une famille de médicament
ou & un filtre planté ou non planté (pas de corrélation & plus de 95 % de certitude). Cependant,
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Molécules Concentrations (ug.k=1) Référence
Diclofénac Gravier < 0,3; Sol < 2,5 [255], [283]
Tbuprofen Gravier : 15 & 6,5 [260], [255]
Kétoprofen Gravier < 1,2 [255]
Naproxen Gravier < 0,26; Sol < 5 [255], [283]
Acide salicyclique Gravier < 0,18; Sol < 5 [255], [283]
Sulfamethoxazole Sol < 2,5 [283]
Triclocarban Sédiment (entrée / sortie) 17 /50 [405]
. Sédiment (entrée / sortie) 12/29;
Triclosan Sol (entréé / sorti/e) 0,07)/<1/0 [405] [283]
Atenolol Sol 2,5 [283]
Acide Clofibrique Gravier 14 ; Gravier < 0,12 [260], [253]
1 . . .
Carbamazepine Sraéwer 97; Sol 0,03; 0,5; 0,06 , [260], [283]
Dilantin Sol < 10 [283]
Caféine Gravier 69 [255]

Tableau A.2 — Concentrations de médicaments mesurées dans les sols, sédiments et gravier de FPR
horizontaux et verticaux par [383].

on peut citer [164] qui ont observé des abattements supérieurs avec la présence de plantes pour les
molécules suivantes : le naproxén, 'ibuproféne, le diclofénaque, 'acide salicylique, la caféine, le méthyl-
dihydrojasmonate, le galaxolide and la tonalide.

[405] ont étudié quant & eux la répartition du triclosan et du triclocarban entre les racines et les
tiges de macrophytes (typha, pontederia cordata et sagittaria graminea) d’un ouvrage de type lagune.
Ils ont montré que I'accumulation des molécules suivies est :

— propre a chaque espeéce;

— supérieure au niveau des racines plutot que dans les tiges;

— décroissante de l'entrée a ’exutoire des bassins de traitement.

L’accumulation de composés médicamenteux plus importante dans les racines que les tiges, a aussi
été observé par [409] en étudiant la carbamazepine et le naproxen dans du scirpus validus. Néanmoins
une autre étude de [411] met en lumiére que cette observation ne peut étre généralisée car la caféine
est bien plus présente dans les tiges que dans les racines.

Enfin, les plantes capturent et dégradent des micro-polluants organiques (cas de la carbamazépine)
via des micro-organismes endophytes présents dans la rhizosphére et dans les phragmites [330].
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Annexe B

Coiits de construction des STEU et
des ZRV des sites suivis

Les cofits des différents ouvrages sont rapportés dans le tableau B.1 page 295.

Colits € Liebsdorf | Lutter | Falkwiller
FPRvv 264 000 | 406 100 /
ZRV 6 000 16 500 /
Total 270 000 | 512 600 | 600 000
Part de la ZRV 2% 3.2 % /

Tableau B.1 — Cotits des STEU et ZRV des sites d’études.

Pour les trois ZRV, les cotits de leur construction sont diis au terrassement, a ’ouvrage de comptage
des eaux en sortie de ZRV et aux plantations. Notons le cas particulier de Lutter ou la mise en place
de la ZRV est une alternative acceptée par les services de police de 'eau & un déplacement du point
de rejet. Initialement prévu dans un cours d’eau présentant une capacité de dilution plus élevée (1'Tl1),
le rejet a été déplacé dans le ruisseau attenant a la ZRV. Cette alternative a évité la pose de 300 m
linéaire de canalisation qui aurait cotité environ 55 000 €HT. De plus le cofiit relativement élevé de
cette ZRV par rapport a d’autres dispositifs de ce type (< 10 000 € en général) s’explique par un
apport d’argile pour étanchéifier son fond.

295
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Annexe C

Fiche technique : Echantillonneur
Isco Avalanche
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FICHE TECHNIQUE
Isco Avalanche
Echantillonneur portable réfrigéré

B CONSERVATION DES ECHANTILLONS A 4C PRECISEMENT

B AUTONOMIE DE 48H00 SUR BATTERIE

B COMPACT ET FACILEMENT TRANSPORTABLE

B ECHANTILLONNAGE SELON LES NORMES EN VIGUEUR

B SONDE MULTIPARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES ADAPTABLE

B MODULES DEBITMETRIQUES ENFICHABLES
Fiche Produit : TRA Avalanche PONSEL Mesure -Groupe AQUALABO
Domaine d’application :Eaux usées, Eaux naturel 35 Rue Michel MARION-56850 CAUDAN
MAJ : 10/03/11 Tél. :+33 (0)2.97.89.25.30 - Fax : +33 (0)2.97.76.55.72

1 Email : ponsel@ponsel.fr ; www.ponsel.fr
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Un échantillonneur évolué puissamment réfrigéré, portable, avec mémorisation des
résultats et des différents parameétres mesurés

Le nouvel échantillonneur Isco Avalanche est équipé avec l‘'unité centrale de la série 6712 qui assure des
performances maximales en terme de mémorisation, communication avec des modules débitmétriques
enfichables, pluviomeétres, sondes multiparamétres et traitement de toutes les données et résultats sur PC.
Alimenté directement sur secteur ou sur batterie 12 volts, il se décline en différentes configurations: 4 flacons de
5 litres, 14 flacons de 1 litre ou monoflacon 10 ou 20 litres.

De méme que I‘échantillonneur monoflacon Isco Glacier, I'Avalanche assure 48 heures et plus de réfrigération
a partir d’'une batterie type automobile 12 volts. Son groupe frigorifique peu gourmand en énergie peut-étre
déclenché uniquement lors du premier prélévement effectué. L‘Avalanche peut attendre patiemment des jours
ou des semaines avant de prélever des échantillons selon les conditions programmées et les conserver au frais
en attendant leur récupération.

Fiabilité et performances
B Programmation simple ou évoluée pour prélévements de routine ou applications personnalisées.

B Boitier électronique: Protection IP67
B Interface SDI-12 pour liaison avec sondes multiparamétres et autres capteurs compatibles.
|

Mémorisation de tous les paramétres mesurés ainsi que de la température interne de I'enceinte
réfrigérée a intervalle réglable.

B | e détecteur de présence de liquide LD90 sans contact avec I'effluent ainsi que le décompte des
révolutions effectuées par la pompe assurent une excellente précision pour les volumes prélevés

Applications

B Controle des stations de traitement des eaux usées des collectivités ou des industries

B Surveillance des eaux naturelles et mesures des paramétres physicochimiques, déclenchement des
prélevements en fonction de seuils

Fiche Produit : TRA Avalanche PONSEL Mesure -Groupe AQUALABO
Domaine d’application :Eaux usées, Eaux naturel 35 Rue Michel MARION-56850 CAUDAN
MAJ : 10/03/11 Tél. :+33 (0)2.97.89.25.30 - Fax : +33 (0)2.97.76.55.72

Email : ponsel@ponsel.fr ; www.ponsel.fr



& Mwsﬁgl!?
e

Caractéristiques techniques

Taille: 78 x 36 x60 cm
Poids: A vide sans batterie: 35 kg
Types de flacons: 14 x 1L plastique PE
12 x 350 ml verre
4 x 5L plastique PE
4 x 2L verre
10 Litres plastique PE ou verre
20 Litres plastique PE; 16 litres verre
Alimentation: 12 VDC (Fournis par batterie externe type automobile, ou
directement sur secteur 220 volts )
Réfrigération: Sans CFC, maintient la température de I'échantillon & 3°C+1°C
pour une température extérieure de 0°C to 50°C.
Pompe
Tuyauterie d‘aspiration:
Longueur 1a30m
Matériau Vinyle ou Téflon
Diamétre interne 9 mm
Durée de vie du segment de pompage: 2 000 échantillons
Dénivellation Maxi: 8,5m
Reproductibilité +5%
Vitesse d’aspiration selon la dénivellation:
3.0m 0.91 m/s
70m 0.66 m/s
Détecteur de présence de liquide: Sans contact avec 'eau, capteur spécifique détectant la présence
de liquide a I'entrée de la pompe
Programmateur
Poids: 5.9 kg
Dimensions: 26 x 32 x25cm
Température extérieure: 0°to 49C
Protection: IP67
Mémoire du programme: ROM non volatile
Entrée du signal débitmétrique: Accepte: Impulsions débitmétriques de 5 a 15 volt DC ou
fermetures de contact sec durée 25 millisecondes.
Lancement externe: Déclenche le programme de prélévements et la réfrigération au
premier prélévement par fermeture de contact
Nombre d’échantillons programmable: 1 a 999 échantillons maxi
Précision de I’horloge: 1 minute par mois
Programme
Fréquence de prélévements: 1 minute a 99 heures et 59 minutes, par incréments de 1 minute ou
1 a9 999 impulsions débitmétriques
Mode de préléevement: Temps ou débit ou évenements extérieurs
Volume d‘échantillon : 10 & 9 990 ml par incréments de 1 ml
Mémorisation: 5 programmes
Tests et diagnostics: Tests pour RAM, ROM, pompe, et affichage
Fiche Produit : TRA Avalanche PONSEL Mesure -Groupe AQUALABO
Domaine d’application :Eaux usées, Eaux naturel 35 Rue Michel MARION-56850 CAUDAN
MAJ : 10/03/11 Tél. :+33 (0)2.97.89.25.30 - Fax : +33 (0)2.97.76.55.72

Email : ponsel@ponsel.fr ; www.ponsel.fr
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Fiche technique : Capteur de
niveau ultrason LNUO0300-7-80X
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IJINUS

CAPTEUR / CONCENTRATEUR / ENREGISTREUR

= Etanchéité IP68

= Autonome en énergie

HF/GSM/GPRS/MODBUS

= Gamme de mesure de 3m a 10m de hauteur
= Tableaux de conversions intégrés (débit, volume)
» Paramétrage sans fil par Rfid

= Mémoire : 500 000 mesures

= Entrées TOR: Compteur, Etat, Evénement, impulsion
» Sortie : radio HF, GSM, GPRS, Modbus, 4-20mA, Switch

Reconnu comme expert en systémes de mesure autonome, IJINUS présente sa nouvelle gamme de capteurs de
niveau par imagerie acoustique sans fil, les LNU (Logger Niveau Ultrason) et sa gamme process CNU (Capteur
Niveau Ultrason). Elle représente tout le savoir faire IJINUS en terme de performance, de miniaturisation, de
simplicité d'utilisation et de transmission de données.

Communication GSM/GPRS

Le LNU mesure, enregistre et
concentre les données jusqu'a
15 périphériques Ijinus dans
son champ radio et les envoie

par GSM/GPRS vers la
supervision.
Entiérement autonome, il

permet également dans ses
versions avec  connecteur
d'enregistrer des données en
Modbus, 4-20mA, TOR et
impulsions.

L3 A
GSM / GPRS

g’

Communication HF

Le kit piéton est un émetteur
récepteur radio branché par
USB a un ordinateur. Il
permet par radio fréquence

sécurise (RFID) de se
connecter aux  différents
capteurs et autres

périphériques Ijinus, de les
paramétrer et de récupérer
les données.

DINUS 25 ZA de Kervidanou 3 - 29300 MELLAC - France

Phone: +33 2 98 09 03 30
www.ijinus.com info@ijinus.com

Fax: +33 2 98 96 29 01

KOV00005-01G02 du 19/06/14

Communication HF Modbus

Le LNU associé a un
concentrateur Modbus permet
de transmettre les données du
capteur vers un poste local de
télégestion ou un afficheur.

JiNnus
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CAPTEUR / CONCENTRATEUR / ENREGISTREUR

Communication 4-20mA

La fonctionnalité 4-20 et le
connecteur associé permet de
s'interfacer en  analogique
4-20mA directement avec les
automates ou afficheurs
locaux pour des applications
de process.

Les capteurs CNU sont
programmable sans fil via le

kit piéton.

Communication Modbus

La fonctionnalité Modbus et le
connecteur associé permet de
s'interfacer en  numérique
Modus RTU directement avec
les automates ou afficheurs
locaux pour des applications
de process.

Les capteurs CNU sont
programmable sans fil via le
kit piéton.

1115

APPLICATIONS:

HF/GSM/GPRS/MODBUS

Communication <« custom »

Le design de nos capteurs
permet de les rendre
compatibles avec votre réseau
radiofréquence spécifique.

Pour cela, il suffit d'intégrer
dans un capteur LNU la carte
fille communicante qui aura
été réalisée selon votre cahier
des charges.

Eau potable & Eau usée - Autosurveillance des déversoirs d'orage
Suivi et gestion des réservoirs de stockage - Gestion et prévention des crues
et inondations - Suivi des points d'apports volontaires — Gestion de procédés

Capleur autonome

IJINUS 25 ZA de Kervidanou 3 - 29300 MELLAC - France

Phone: +33 2 98 09 03 30

www.ijinus.com info@ijinus.com

Fax: +33 2 98 96 29 01
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LNU

Caractéristiques
Plage de mesure de niveau

Résolution

Compensation température

Datalogger
Concentrateur

Antenne HF
Options : Entrées

QOptions : Sorties

Option Antenne GSM
Plage de température
Boitier

Couvercle

Etancheité

Energie

Autonomie
Programmation

Technologie

Oplions Pack Atex
FOADDD35

Certification : CE/FCC/IC

LNU 300 X-conTamer
0,4 ... 3,0m (Grand Angle)

1000 points
2mm : mesure 0,4...1,5m
4mm : mesure 0,4...3,0m

Qui: sonde T°C interne
500.000 Mesures

Qui

Interne

Oplion : Antenne externs
Non

GSM/GPRS

Oui

-0 ..85°C

ABS 20%FV

ABS 20%FV

IP&S

Pile - 3,6V 17Ah ou 34Ah
Jusqu'a 5 ans
Logiciel AVELOUR
Imagerie acoustique
Algorithme eKo®
Fillrage LAMY®

113G
@Ex ic nAIIB T4 Go
Tamb : -20°C.. +80°C
F@ : SEBADD1

|C : 10983A-A001

264

195

IJINUS

LNU 300 X
0,2...3,0m

1000 points
2mm : masure 0.2...1,5m
4mm : mesure 0,2...3,0m

Qui:  sonde T°Cintermne
Option : sonde T°C externe
pour les forts gradients
500.000 Mesures

Qui

Inteme

Option : Antenne exteme
TOR 1Hz / T°C Num
GSM/ GPRS

Sortie Modbus RS485

Cde actionneur {OD, switch)
Qui

HF/GSM/GPRS/MODBUS
LNU 600 X LNU1000 X
03...6,0m 0.4 ...10,0m
1000 points

4mm : mesure 0,3...3,0m
Tmm : mesure 0,3...6,0m

Qui:  sonde T°C interne
Option : sonde T°C externe
pour les forts gradients
500.000 Mesures

Qui

Interne

Optlion : Antenne exterms
TOR 1Hz / T°C Num
GSM/GPRS

Sortie Modbus RS485

Cde actionneur (0D, switch)
Qui

-40 ..85°C -40 ..85°C

ABS 20%FV ABS 20%FV

ABS 20%FV ABS 20%FV

IP&8 IP&8

Pile : 3,6V 17Ah ou 34Ah Bat : 3,6V 17Ah ou 34Ah
Jusqu'a 5 ans Jusqu'a 5 ans

Logiciel AVELOUR Logiciel AVELOUR
Imagerie i | ie acoustique
Algarithme eko® Algorithme eKo®

Filtrage LAMY™® Fillrage LAMY®

113G
@Ex icnAlIB T4 Ge
Tamb : -20°C..+60°C
F@: SEGADD1

IC : 10983A-A001

s

3G
@ ExicnAllB T4 Ge
Tamb : -20°C..+60°C
F@ : SEGA0D1

|C : 10983A-A001

100

1000 points

Tmm :mesure 0.4... 6,0m
10mm : mesure 0.4... 8,0m
20mm : mesure 0,4...10,0m

OQui:  sonde T°C interne
Option : sonde T°C externe
pour les forts gradients
500.000 Mesures

Qui

Interne

Option : Antenne externe
TOR 1Hz / T*C Num
GSM/GPRS

Sortie Modbus RS485
Cde actionneur (0D, switch)
Qui

-0 ..85°C

ABS 20%FV

ABS 20%FV

P68

Bat : 3,6V 1TAh ou 34Ah
Jusqu'a 5 ans

Logiciel AVELOUR
Imagerie acoustique
Algarithme eko®

Fillrage LAMY®

n3G
@ ExicnAllB T4 Ge
Tamb : -20°C.. +80°C
F@: SEBADO1

IC : 10983A-A001

==t

@ed

| S — c::ﬂ:[:

195

195
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CAPTEUR / CONCENTRATEUR / ENREGISTREUR

CNU

Caractéristiques
Plage de mesure de niveau

Résolution

Compensation température

Antenne HF

Entrées

Sorties

Plage de température
Boitier

Couvercle

Etanchéité

Energie
Programmation

Technologie

Options Pack Atex
FOAQDO35

Certification

CNU0300
0.2...3.0m

1000 points

2mm : mesure 0,2...1,5m
4mm : mesure 0,2...3,0m

Qui

Interne:
Option : Antenne externe

TOR 1Hz

Modbus RS485
4-20 mA, switch, Open Drain
-40 ..85°C
ABS 20%FV
ABS 20%FV
P68
8 ... 30Vdc
Logiciel AVELOUR
Imagerie acoustique
Algorithme eko®
Filtrage LAMY®
3G
ExicnAllB T4 Ge
Tamb : -20°C...+60°C

Ce

IJINUS

CNU0600
0.3...6,0m

1000 points

4mm : mesure 0,3...3,0m
Tmm : mesure 0,3...6,0m

Qui

Interne:
Option : Antenne externe

TOR 1Hz

Modbus RS485
4-20 mA, switch, Open Drain
-40 ..85°C
ABS 20%FV
ABS 20%FV
P68
8 ... 30Vdc
Logiciel AVELOUR
Imagerie acoustique
Algorithme eko®
Filtrage LAMY®
113G
ExicnAllB T4 Ge
Tamb : -20°C...+60°C

Cce

CNU1000
0.4 ...10,0m

1000 points

Tmm : mesure 0,4... 6,0m
10mm : mesure 0,4... 8,0m
20mm : mesure 0,4...10,0m
Qui

Interne
Option : Antenne externe

TOR 1Hz

Modbus RS485
4-20 mA, switch, Open Drain
-40 ...85°C

ABS 20%FV

ABS 20%FV

IPES

8 .. 30Vdc

Logiciel AVELOUR
Imagerie acoustique
Algorithme eko®
Filtrage LAMY*

113G
@ ExicnAllB T4 Ge
Tamb : -20°C...+60°C

ce

HF/GSM/GPRS/MODBUS

CNU 300 X - conramer
0.4 ... 3,0m (Grand Angle)
1000 points

2mm : mesure 0,4...1,5m
4mm : mesure 0,4...3,0m

Qui

Interne:
Option : Antenne externe

TOR 1Hz

Modbus RS485
4-20 mA, switch, Open Drain
-40 ...85°C

ABS 20%FV

ABS 20%FV

IPE8

8 ... 30Vdc

Logiciel AVELOUR
Imagerie acoustique
Algorithme ekKo®
Filtrage LAMY®

113G
@ ExicnAllB T4 Ge
Tamb : -20°C...+60°C

3
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Annexe E

Fiche technique : Sonde YSI
6820V2 & 6920V2
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Bleu Passionnéement ..

Sondes YSI 6820V2 & 6920V?2

Avec 1 ou 2 ports opt@i&\%s

Les sondes YSI 6820V2 & 6920V2 mesurent et enregistrent en s1multa1&\

" e  Température * Conductivité @
e Conductance spécifique * Salinité @
e Solides totaux dissous * Résistivité \$
e pH * Redox \}
e  Profondeur * Niveau ¢ @msé et débit
e Oxygeéne dissous RapidPulse™ * Nitrates,%ﬁmonium, chlorures

Turbidité *0 ,?%e dissous ROX™
Chlorophylle %ﬁdamine

e Cyanobactéries (Phycocyanlne) $ anobactéries (Phycoérythrine)

Les configurations des capteu(zgl
e  6820V2-1 & 6920V2-1:
T &C,02d RapldPul&ﬁ\ pH & redox, 3 électrodes ISE, 1 port optique parmi
02d ROX™, turbiditE,Q odamine, chlorophylle, cyanobactéries
o 6820V2-2 & 6820¥2-2 :
T&C,pH& x, 1 électrode ISE, 2 ports optiques parmi : 02d ROX™,
turbidité, r& amine, chlorophylle, cyanobactéries PC ou PE

* Capteurs og:@ﬁs avec nettoyage automatique

* Capteurs lacables sur le terrain
* Comp t pour piles sur la 6920V2 pour enregistrement autonome in situ

Tik Vantage des nouveaux capteurs optiques YSI :

Echomplément aux classiques : turbidité, chlorophylle et rhodamine, YSI vous propose
bées capteurs innovants :
Oxygéne dissous ROX™
Le capteur ROX™ utilise la technique de détection par durée de luminescence pour
proposer le plus fiable capteur O2d avec le plus faible effort possible en entretien.
Expérimentez une maintenance membrane significativement réduite tout en
conservant d’excellentes précision, sensibilité et gamme.
e Cyanobactéries
Les capteurs de cyanobactéries par fluorescence YSI vous permettent de surveiller

4 °

Les sondes 6820V2 & 6920V2,

pri ¥a ’optique !

AN
S ondey@mpactes pour mesures
pongiuelles et surveillance avec

cteurs de données

Copyright Anhydre 01-2012

cette population lorsque leur présence est problématique. Que ce soit pour une
alerte avancée sur une prolifération, la traque des espéces dégradant gotit et odeur
ou les études des écosystémes, les capteurs YSI BGA produisent des données
sensibles et fiables in situ.

Mises a niveau disponibles pour les anciennes 6820 & 6920 :
YSI s’est engagé a fournir des solutions fiables et économiques pour la surveillance
des eaux. Les anciennes sondes tiennent le rythme et se mettent a niveau par
conversion en V2 (bloc support des capteurs, mises a jour du logiciel, vérification
et calibration par un technicien expériment¢).

/4/)/7)‘//' Z. Sarl au capital de 9000 €

11 Rue de I’égalité 08320 VIREUX MOLHAIN — France
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Bleu Passionnément ...

Spécifications des capteurs des sondes YSI 6820V2 & 6920V2

Température

Conductivité *

Salinité

Niveau compensé (-SV)
Moyenne profondeur (-M)
Faible profondeur (-S)

pH

Redox

Oxygéne dissous optique

ROX™
% saturation

Oxygéne dissous optique

ROX™
Mg/l

Oxygéne dissous
RapidPulse®**
(Yosat)

Oxygéne dissous
RapidPulse®**

(mg/l)

Nitrates***

g™
Ammo\négl.
S

Chlorures***

=

Type du capteur
Gamme
Précision
Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision
Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision
Résolution

Type du capteur

Gamme
Précision

Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision
Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision
Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision

Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision

Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision Qs

S
Ré lu@
T;:)Oe& capteur
G

%Sifm
$$

Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision
Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision
Résolution

Type du capteur
Gamme
Précision
Résolution

Thermistance YSI Precision

-5°C a 50°C

+/-0,15°C

0,01°C

Cellule 4 électrodes nickel et gamme automatique N
0 a 100mS/cm e
+/-0,5% de la lecture +0,001mS/cm &
0,001mS/cm a 0,1mS/cm (fonction de la gamme) *
Calcul a partir de 1a température et de la conductance (algorithme norm@é)
0 a 70ppt (parties pour mille) S'
+/-1% de la lecture ou +/-0,1ppt, la valeur la plus grande @

0,01ppt '$

Pression, compensations dynamiques d’erreurs, capillaire de@?mpensation
barométrique dans le cible,

0 a9 métres (-SV)

0 a 3 métres : +/-0,003m
3 a9 métres : +/-0,0lm
0,0003m 0,001 metre Q\?)
Electrode avec jonction bulbe verre @

0 a 14 unités

+/-0,2 unités ’

0,01 unité \b

Bouton platine &Q}

-999mV a +999mV %

+-20mV {\Q

0,ImV f

Optique numérique $®

0a500%

0a200% : +/-1% de [a lecture ou 1% saturation air, la valeur la plus grande
200 4 500% : +/cf$¥% de la lecture

0,1% Q.

0 a 61 métres (-M) &Qﬂ‘ a 9méetres (-S)
+/-0,12 métres \Q\ +4-0,02 métres

0,001 metre

50mg/1: +/-15% de la lecture

2
Img/1

)%Polarographique monolithique

0 a 500% saturation air

0 a200% sat - +/-2% de la lecture ou +/-2% sat air, la valeur la plus grande ; 200 a 500% sat
air, +/-6% de la lecture

0,1% saturation air

Polarographique monolithique

0 a 50mg/l

0 a20mg/l - +/-2% de la lecture ou +/-0,2mg/l, la valeur la plus grande ; 20 a S0mg/1, +/-6%
de la lecture

0,01mg/1

Electrode spécifique ISE

0 a200mg/I-N

+/-10% de la lecture ou 2mg/1, la valeur la plus grande
0,001 a 1 mg/I-N (fonction de la gamme)

Electrode spécifique ISE

0 a200mg/I-N

+/-10% de la lecture ou 2mg/l, la valeur la plus grande
0,001 a 1 mg/I-N (fonction de la gamme)

Electrode spécifique ISE

0a1000mg/l-N

+/-15% de la lecture ou Smg/l, la valeur la plus grande
0,001 a 1 mg/I-N (fonction de la gamme)

/4/)/7')IJFZ. Sarl au capital de 9000 Euros
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Bleu Passionnément ...

Turbidité Type du capteur Infra rouge, néphélométrie
Gamme 021000 NTU (0 —4000NTU avec le 6026-ER)
Précision +/-2% de la lecture ou 0,3 NTU, la valeur la plus grande****
Résolution 0,INTU

Rhodamine Type du capteur Fluorescence UV
Gamme 02a200png/1l N
Précision +/-5% de la lecture ou 1pg/l, la valeur la plus grande g'
Résolution 0,1pg/1 ‘KQ’

* sont également rapportées les valeurs de conductance spécifique (conductivité corrigée a 25°C), de résistivité, des solides totaux dissous. Ces va ont
automatiquement calculées a partir des mesures de température et de conductivité en accord avec les algorithmes trouvés dans les Standard Meth% r the
examination of water and wastewater (éd. 1989) s
** seulement sur 6820V2-1 & 6920V2-1 $
*** eau douce seulement, immersion 15 métres maximum, 6820V2-1 & 6920V2-1 équipées de 3 ports ISE, 6820V2-2 & 6920V2-2 équi$ de 1 port ISE
**%* en solutions YSI de polymeres AMCO-AEPA ,

>

Phycocyanine* Type du capteur Fluorescence UV Linéarité
Gamme 0 a280 000 cellules/ml (1) —0 a 100URF R2>0, @5)
Limite de détection ~ Environ 220 cellules/ml (2) .\
Résolution 1 cellule/ml — 0,1URF N
Phycoérythrine* Type du capteur Fluorescence UV inéarité
Gamme 0 a200 000 cellules/ml (1) —0 a 100URF $i>0,9999 6)
Limite de détection ~ Environ 450 cellules/ml (3) @é
Résolution 1 cellule/ml — 0,1 URF .
Chlorophylle* Type du capteur Fluorescence UV \5 Linéarité
Gamme 02a400pg/!l - 0a 100URF QL R2>0,9999 (7)
Limite de détection ~ Environ 0,1pg/l (4) &
Résolution 0,1pg/l Chl - 0,1%URF \
UREF = Unité Relative de Fluorescence - la profondeur maximale d’immersion des capteur: ques est 61 métres ou 200 métres
(1) L’explication sur la gamme peut étre trouvée dans la section 6 Principes du manuel déssondes Y SI série 6 Rev. D
(2) Estimé sur culture de cellules Microcystis Aeruginosa - (3) Estimé sur cultures echocossus sp.

(4) Déterminé sur culture d’Isochrysis sp et concentration en chlorophylle a, déterihuce par extraction
(5) Relative a une dilution en série de rhodamine WT (0 a 400pg/1)

(6) Relative a une dilution en série de rhodamine WT (0 a 8pg/l) Q’Q'

(7) Relative a une dilution en série de rhodamine WT (0 a 500pg/1) &Q‘;

N\
Spécifications des sondes YSI 600 XLV2-1 & YSI 600 XLMV2-1

Encombrement & Poids 6820V2-1 : diametre 73mmpNongueur 343mm, poids 1,5kg
6920V2-2 : diamétre 7 , longueur 457mm, poids 1,8kg
Energie Interne : 8 piles alc;%i@s, taille AA (6920V2-x) ou externe 12Vcc externe via le cable (6920V2-x & 6820V2-x)
Mémoire 384ko (150 000 lectures horodatées)
Garantie 24 mois (sonde\é{capteurs optiques), 12 mois (cables et autres capteurs)
Communications RS-232, SDI-
Matériaux, milieux PVCet @noxydable, eaux douces, salées et polluées

Pour commander les instruments YSI 6820V2 & 6920V2
6820V2-1-O nde 1 port optique, 3 ports ISE, sans mesure de niveau ou profondeur, alimentation externe

6820V2-1-S nde 1 port optique, 3 ports ISE, avec mesure de faible profondeur, alimentation externe

6820V2-1-M Sonde 1 port optique, 3 ports ISE, avec mesure de moyenne profondeur, alimentation externe
6820V2-1-SV Q' Sonde 1 port optique, 3 ports ISE, avec mesure de niveau compensé, alimentation externe

6920V2-1-0 < Sonde 1 port optique, 3 ports ISE, sans mesure de niveau ou profondeur, alimentation piles ou externe
6920V2-1-S &Qf Sonde 1 port optique, 3 ports ISE, avec mesure de faible profondeur, alimentation piles ou externe
6920V2-1-M \ Sonde 1 port optique, 3 ports ISE, avec mesure de moyenne profondeur, alimentation piles ou externe
6920 V2—1—S’_Ig§(\ Sonde 1 port optique, 3 ports ISE, avec mesure de niveau compensé, alimentation piles ou externe
6820V ) Sonde 2 ports optiques, 1 port ISE, sans mesure de niveau ou profondeur, alimentation externe

6820 -S Sonde 2 ports optiques, 1 port ISE, avec mesure de faible profondeur, alimentation externe

6820V2-2-M Sonde 2 ports optiques, 1 port ISE, avec mesure de moyenne profondeur, alimentation externe
6820V2-2-SV Sonde 2 ports optiques, 1 port ISE, avec mesure de niveau compensé, alimentation externe

6920V2-2-0 Sonde 2 ports optiques, 1 port ISE, sans mesure de niveau ou profondeur, alimentation piles ou externe
6920V2-2-S Sonde 2 ports optiques, 1 port ISE, avec mesure de faible profondeur, alimentation piles ou externe
6920V2-2-M Sonde 2 ports optiques, 1 port ISE, avec mesure de moyenne profondeur, alimentation piles ou externe
6920V2-2-SV Sonde 2 ports optiques, 1 port ISE, avec mesure de niveau compensé, alimentation piles ou externe
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Annexe F

Fiche - Visite bilan sur une STEU
et ZRV

311



Visite bilan sur une STEU (Station de Traitement des Eaux
Usées) et ZRV (Zone de Rejet Végétalisée)

Nom du site d’étude :

Date :

Fiche numéro :

Entrée de la STEU Sortie de la STEU

Sortie ZRV

Référence US :

Distance

US-rétrécissement (cm)

Hauteur
US-fond de I'ouvrage
(mm)

Hauteur
eau mesurée (mm)

Hauteur
eau réelle (mm)

Débit

m3/s

Volumes journalier

m3/)

Fréquence de
préléevement

V journalier /
Fréquence prélevement

V entre 2 impulsions

Référence YSi :

Départ prélevement

Nombre de préléve-
ment

Auteur : Maximilien NUEL

Fiche visite bilan STEU—V2

Date : 23/09/2015




Annexe G

Protocole de lavage de la verrerie

La manipulation des échantillons a nécessité 1'utilisation de verreries de laboratoire. Celles-ci ont été
préalablement nettoyées de ses utilisations ultérieures afin de prévenir toutes contaminations croisées.
Les trois flacons contenus dans les préleveurs ont, eux aussi, subi le méme protocole de lavage.

[84] et [104] recommandent tous deux des méthodologies de lavage. Une fois adaptées aux contraintes
de fonctionnement des laboratoires, la méthodologie retenue s’articule autour de deux étapes, a savoir :

Premieére étape : Nettoyage des contenants
— rincer le matériel a I’eau potable;
— brosser énergiquement les surfaces a ’eau potable et avec du détergent (le détergent contient ni
sel, ni chlorure car leur utilisation est incompatible si 'analyseur final est une chromatographie) ;
— laisser tremper 24 h;
— rincer le matériel a ’eau potable ;
— brosser et rincer sous de ’eau pure.

Deuxiéme étape : Ringage par solvants organiques

— laver & I’éthanol absolu ;

— rincer a ’eau pure;

— égoutter au minimum 24 h;

— mettre sous papier aluminium une fois sec.

L’utilisation de cette verrerie a été strictement restreinte a l'extraction des micro-polluants dans
le cadre de ce projet de recherche.
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Annexe H

Mesure des volumes et de boue

Le traitement de données détaillé précédemment nous a permis de connaitre, notamment, les
volumes accessibles au fluide et d’en déduire les volumes morts. Cette déduction a été faite a partir
des volumes d’eau estimés au moment de la mise en service de l'installation. Pour rendre compte de
la réalité, nous avons effectué la mesure de la bathymétrie de la ZRV de Lutter. Nos réflexions ont été
portées sur ce site en raison du :

— nombre important des mesures effectués;

— suivi des performances d’épuration que nous avons réalisé en parallele ;

— T'un des objectifs de ces mesures était de modéliser les régimes d’écoulement de Lutter afin de re-
créer les circulations hydrauliques internes. Par la suite, nous souhaitions coupler ce modeéle avec
les cinétiques de dégradation des médicaments. Ainsi nous aurions pu virtuellement optimiser
la géométrie de I'ouvrage dans 'objectif d’accroitre les performances d’épuration.

Ce dernier point est toujours en cours de réalisation. Cependant, le relevé de la bathymétrie est

détaillé ci-apres.

Mesure de la bathymétrie : La conception de la ZRV de Lutter et I’évaluation des performances
d’épuration ont conduit a une acquisition des variations du fond de la mare par une méthode non
intrusive : utilisation d’une perche gradué et d’'un bateau pneumatique. L’objectif était alors d’impacter
le moins possible le fonctionnement de I'ouvrage.

La ZRV a été quadrillée avec une densité de point de mesure d’un point tous les metres en longueur
et en largeur. Des piquets ont été répartis sur le pourtour de la mare avec une distance entre les piquets
d’un metre (figure H.1 page 315). La mesure des variations du fond de la mare a été faite largeur apres
largeur le long de la corde tendue et via I'utilisation d’une perche graduée et d’un bateau pneumatique.

Les hauteurs d’eau furent acquises dans un premier temps en lisant les graduations, puis, dans un
second temps, la hauteur de boue en enfongant la perche jusqu’a la couche d’argile (reconnaissable
par sa relative dureté).

Figure H.1 — Quadrillage de la ZRV de Lutter pour la mesure de la bathymétrie - M. NUEL 07/2016.
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316 ANNEXE H. MESURE DES VOLUMES ET DE BOUE

Les volumes d’eau et de boue ont été acquise ainsi que les variations de la hauteur du voile de
boue.
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Résumé

Les Stations de Traitement des Eaux Usées (STEU) sont I'une des principales sources de rejet de
résidus meédicamenteux dans l'environnement. Depuis 2009, les Zones de Rejet Végétalisées (ZRV)
sont mises en ceuvre entre le rejet de la STEU et le milieu récepteur, mais leurs capacités
d'abattement sont encore peu étudiées. Pour combler ce manque, les performances d’épuration de
2 STEU et de leur ZRV, ont été évaluées pendant 2 années. Les résidus médicamenteux (86) ont eu
une majorité de rendements d'épuration compris entre 30 et 70 % dans les ZRV et avec des
maximums en été et des minimums en hiver. Relativement aux abattements observés sur les STEU
en amont, la contribution des ZRV a I'épuration globale du site était inférieure a 30 % du flux entrant.
Aussi, la réduction des volumes d'eau rejetés au milieu naturel a été corrélée avec une
augmentation des concentrations en résidus médicamenteux. Par ailleurs, les plantes ont montré
une capacité d'absorption des médicaments spécifique a I'espéce étudiée, alors que I'observation
des concentrations dans les boues, a mis en évidence une tendance a une adsorption en été et un
relargage en hiver des micro-polluants.

Mots clefs : Zones de Rejets Végétalisées ; Filtres plantés de roseaux ; Station de traitement des
eaux usées; Résidus médicamenteux; Effet de saisonnalité et de vieillissement; Régime
d’écoulement ; Dissipation des résidus médicamenteux.

Abstract

Wastewater Treatment Plants (WWTP) are considered as one of the most important pharmaceutical
compound discharges into the environment. Since 2009, French Water Agencies, promote Surface
Flow Treatment Wetlands (SFTWs) at the outlet of WWTPs, between the WWTP and the receiving
aquatic environment but their removal efficiencies are not well investigated. To overcome these lacks
of knowledge, pollutant removal efficiencies of 2 WWTP and their SFTW were monitoring during 2
years. In regard to pharmaceutical compounds (86), SFTW removal efficiency rates ranged from 30
to 70% with maximum values in summer and minimum values in winter. The SFTW removal
efficiency contributions to WWTP were inferior to 30%. In addition, SFTW inflow reductions were
correlated with an increase of drug compound concentrations in the outflow. Furthermore, there was
a specific absorption of these micro pollutants by plants whereas there were dynamic interactions
between sampled mud and drugs residues with an adsorption during summer and a release during
winter.

Keywords: Surface Flow Treatment Wetland; Vertical Flow Constructed Wetland; Wastewater
treatment Station; Wastewater; Drug compounds; Seasonality and aging effect; Flow pattern; Drug
compounds distribution.




