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Résumeé

Résumeé

Cette thése s’intéresse a la présence et au dedenisept alkylphénols et du
bisphénol A (BPA) sur le bassin de la Seine qus@née a la fois une partie tres urbanisée (la
région Tle-de-France, IDF) et une autre soumis@e exploitation agricole intense. Elle est
organisée autour de quatre approches.

Dans une premiere approche les sources urbaineé@wcaractérisées. Pour cela, les
rejets des cing plus grandes stations d’épurat®FEP) d’IDF, les surverses unitaires de
temps de pluie (SUTP), les eaux des exutoires qlxvet les retombées atmosphériques ont
été analysées. Cette étude a révélé que le BPAngagiritairement présent dans les sources
de temps de pluie (SUTP et eau des exutoires piyyigndis que I'acide nonylphénoxy
acétigue (NEEC), un précurseur du 4-nonylphénol (4-NP), estidant dans les rejets de
STEP. Le 4-NP a, lui, été retrouvé dans toutesstagces étudieées a des concentrations
avoisinant la centaine de nanogrammes par litrd" {ndémoignant de sa forte dissémination
dans I'environnement urbain.

Dans un second temps, I'imprégnation du milieuéacéinsidérée au niveau des eaux
de surface et des sols, a deux échelles d’'obsenvdta premiere échelle est le bassin de
I'Orgeval, caractéristique d’'un petit bassin amaaidis que la seconde échelle integre
'ensemble de la région IDF et I'agglomération pemmne. Ces deux échelles ont permis de
mettre en évidence une dissémination importante4deNP a I'ensemble des matrices
naturelles du bassin de la Seine. A I'échelle dBHR, linfluence de I'agglomération
parisienne a été constatée sur les concentratohsdEC et BPA dans la Seine.

Puis, la biodégradabilité des composés nonylphgued dans la Seine a été
déterminée par une approche innovante. Les comstdatbiodégradation ont été déterminées
directement dans la Seine a l'aide du modele P(d&eloppé par le Centre de Géosciences,
Ecole des Mines ParisTech) et de campagnes devenédint spécifiques sur le fleuve (suivi
d’'une masse d’eau). Les constantes de biodégradsitioulées dans la Seine présentent de
tres fortes variabilités en fonction des conditidnglrauliques et climatiques. Aprés un
episode de bloom algal, les constantes de biodégoaddes composés nonylphénoliques se
sont avérées 10 a 35 fois supérieures a cellesurgtes en conditions classiguement
rencontrées en Seine

Enfin, les flux d’alkylphénols et de BPA exportéar ja Seine ont été comparés aux
flux émis par les sources urbaines au niveau anAuktchelle de 2010, les flux de 4-NP et
de BPA émis par I'ensemble des sources urbainesid#nées ne sont pas prédominants
devant les flux exportés par la Seine a l'aval dgdlomération parisienne. Ce résultat
confirme la dissémination importante du 4-NP eBRA sur la région IDF en raison de leur
forte utilisation depuis les années 1960. Il sosllégalement plusieurs questions concernant
les sources actuelles des flux retrouvés et laacoination observée sur les zones amont du
bassin de la Seine.

Cette thése a été effectuée dans le cadre desaproggrs de recherche PIREN-Seine
(Programme Interdisciplinaire de Recherche sur Viebhnement de la Seine) et OPUR
(Observatoire des Polluants URbains).
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Abstract

This thesis focuses on occurrence and fate of sallgiphenols and bisphenol A
(BPA) on a basin divided into a heavily urbanizedt@nd a second part which underscore
intense agricultural activities: the Seine Rivesihalle-de-France Region). This study was
divided into four different approaches.

The first approach consists in studying the contaton of urban sources. To this
end, the effluents of the five biggest wastewatsatment plants (WWTP) of the IDF Region,
combined sewer overflows (CSO), urban runoff antaltatmospheric fallouts were
considered. This study highlight that BPA mainlgwes in wet-weather urban sources (CSO
and urban runoff) while WWTP effluents are dominlatey the nonylphenoxy acetic acid
(NP,EC) which is a 4-nonylphenol (4-NP) precursor. BREP was found in all investigated
urban sources at level close to a hundred of nanoger liter (ng:).

The second approach focuses on the assessmemnttafreoation of natural matrices
such as receiving surface water and soils at eiffiescales. The first scale is the study of the
Orgeval River basin which is representative of iasinpolluted by urban activities, while the
second scale accounts the entire IDF region inctutthe Parisian Metropolitan area. These
two scales revealed the large spread of 4-NP tmadistigated natural matrices within the
Seine River basin. At the scale of the IDF Regtbe, influence of the Parisian Metropolitan
Area was demonstrated on i and BPA concentrations within the Seine River.

On a third step, the biodegradability of nonylpHeneompounds was investigated
according to an innovative approach. The biodedradarates were determined directly
within the Seine River according to the ProSe m@@ehtre de Géoscience, école des Mines
ParisTech) and specific sampling campaigns perfdrnoen the Seine River. The
biodegradation rates found during this study dsetb high variabilities according to
biological conditions of the Seine River. Actualbfter an algal bloom, the biodegradation
rates were found between 10 and 35 times higher thase established under common
biological conditions.

At last, the fluxes exported by the Seine Riveramtually scale, were compared to
those emitted by all investigated urban sourceghdétscale of year 2010, fluxes of 4-NP and
BPA emitted by all investigated urban sources are predominant compared with those
exported by the Seine River at the outlet of theisRan Metropolitan Area. This result
confirms the large spread of 4-NP and BPA at tladesof the entire IDF Region likely due to
their important uses since the 1960’s. This reslsld raises some questions about the origins
of such fluxes found in Seine River and about th@a@mination of the upstream part.

This thesis was performed within the framework loé PIREN-Seine (Programme
Interdisciplinaire de Recherche sur 'ENvironnemdatla Seine) and OPUR (Observatoire
des Polluants URbains) research programs.
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Dans [I'Antiquité, les Grecs et les Romains utiksdi déja des systemes
d’assainissement perfectionnés pour drainer leaus @sées hors des cités et les décharger
dans les rivieres. Cet usage des cours d’eau sgiddigé dans le mythe d’Hercule. Dans sa
cinquieme tache, le héros devait nettoyer les ésutiAugias. Pour cela, Hercule a détourné
le cours de deux fleuves, I'Alphée et le Pénéa dfassainir rapidement les écuries, mais
polluant, sans doute, irréemeédiablement les dewwés.

Durant le Moyen-age, les systémes d’assainissepr@nété abandonnés et les eaux
usées étaient rejetées directement dans les ruellestruisselaient jusqu’a se déverser dans
les cours d'eau. A Paris, l'insalubrité des ruegprabablement contribuée a amplifier
I'épidémie de peste noire des années 1350. En 183 (@arisiens prennent conscience de la
nécessité d’assainir les rues et Hugues Aubriotsgrévét des marchands, fait construire le
premier égout couvert de Paris au niveau de Mortenar

Plus récemment, la révolution industrielle du XIX siécle a considérablement
transformé les modes de production et de consoromates populations. Les nouvelles
activités industrielles et économiques ont engemhe forte croissance démographique des
villes et un exode rural massif. Dans leur croissattes villes généraient continuellement de
plus en plus d’eaux usées pour leurs besoins inelisset domestiques. Durant le XX
siecle, les eaux usées étaient communément désetaés les cours d’eau sans traitement.
En conséquence, a cette époque déja la commuraendifique s'alarmait sur la qualité des
eaux de surface et I'impact que pouvaient engerdseactivités urbaines sur les ressources
en eau en Europe (Anonyme 1870) et sur le basdi Seine (Neuville 1881). Un siecle plus
tard, en 1962, le livre de Rachel Carson intitulsilent Spring » (Carson 1962) traitant des
effets négatifs des pesticides sur les animau¥etime peut étre considéré comme le point
de départ de la prise de conscience des impactsesonilieu des molécules organiques
utilisées industriellement. Cette prise de consmea engendré le démarrage de nombreuses
études sur les eaux de surface.

En réponse aux préoccupations scientifiques eetdes a propos de l'influence de
certaines substances chimiques sur I'environnentesitautorités francaises et européennes
ont promulgué plusieurs lois ou directives. Au mivdrancais, la loi sur 'eau promulguée en
1964 (loi n°64-1245) vise a protéger la ressourtee@u d’éventuelles pollutions liées aux
activités humaines, crée les Agences de I'Eau edé&mit leurs missions. Au niveau
européen, la communauté européenne publie en &98itelctive 91/272/CEE qui établit les
regles de traitement des eaux résiduaires urba@ette directive a été retranscrite dans le
droit francais avec la loi n°92-3 du 3 janvier 19%h 2000, la communauté européenne
édicte la Directive Cadre sur I'Eau (directive 2@WICE). Cette directive impose aux états
membres un retour au bon état écologique et chientigs masses d’eau (souterraines et de
surface) pour 2015. L’évaluation du bon état chimige base sur une liste de 33 substances
dites « prioritaires » susceptibles de poser degies pour les milieux récepteurs et planifie la
réduction de leurs rejets d'ici a 2015. Sur cessBBstances, 13 ont été classées comme
substances « dangereuses prioritaires » dont &epeé dans I'environnement aquatique doit
étre réduite de moitié pour 2015 et totalement @202 Parmi les polluants prioritaires et
dangereux prioritaires la catégorie de polluants plerturbateurs endocriniens est largement
représentée. Les perturbateurs endocriniens ssnindi&cules capables de provoquer sur les
especes animales des réponses identiques aux hesmaturelles ; ils ont été reconnus trés
récemment comme enjeu international émergent (Calinpb al. 2006). Les perturbateurs
endocriniens les plus souvent cités dans la litiéeasont le di(2-éthylhexyl)phtalate (DEHP),
certains hydrocarbures aromatiques polycycliqueaR$), les polybromodiphényléthers
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(PBDE), divers pesticides, les alkylphénols etiggpbénol A. Depuis le 20 novembre 2001, le
4-tert-octylphénol (4-t-OP) est référencé parmi les sarists prioritaires et le 4-nonylphénol
(4-NP) comme substance dangereuse prioritaire tamsexe X de la DCE. La directive
2008/105/CE a confirmé leur inscription comme saibsgs prioritaires (Annexe 1l) et fixe
leurs normes de qualité environnementale en moyanneelle (NQE-MA) & 300 ng:1pour

le 4-NP et & 100 ng:tpour le 4-t-OP. Malgré la demande de révision isph#nol A dans
I'annexe 1l de la directive 2008/105/CE, ce compo&a pas encore été intégré a la liste des
substances prioritaires.

Le terme alkylphénols fait référence a plusieursilles de composés dont deux sont
majoritairement utilisées industriellement, les vl du 4-NP et du 4-t-OP. Dans
I'environnement, les alkylphénols sont issus dbitalégradation des alkylphénols éthoxylés,
COMpPOSES aux propriétés tensio-actives, utilisés da nombreux détergents domestiques et
industriels, comme émulsifiant industriel, commemnti dans les ciments et bétons ou encore
dans certains pesticides (Commission européenng).280’heure actuelle, de nhombreuses
études européennes et mondiales ont observé kenpeédu 4-NP et du 4-t-OP dans les rejets
de station d’épuration (STEP) (Giget al. 1984; Claraet al. 2007; Ceéspedest al. 2008;
Hohne et Puttmann 2008; Zhet al. 2010; Bergéet al. 2012b) et dans les eaux de surface
(Ahel et al. 1994b; Jonkerst al. 2009; Brixet al. 2010; Looset al.2010; Wanget al.2011)
mais trés peu de connaissances sont actuellemgprdbles sur ces polluants a I'échelle
d’un bassin versant.

Les toxicités et potentiels cestrogéniques des 4NRB-t-OP ont été montrés a de
nombreuses reprises (Combedral. 1993; Bhattacharyat al. 2008; Lopez-Espinosat al.
2009). De par leur structure et leurs propriétégsiglo-chimiques, ces composés peuvent se
fixer sur les récepteurs cestrogéniques et ainsrférer avec la synthese, le transport et
I'action des hormones naturellgsvivo. Cette perturbation serait a l'origine d’effetdasdes
sur la reproduction (modification du sex-ratio),clmissance, le développement de certaines
especes sauvages et l'augmentation de la fréqudeceertains troubles du systeme
reproducteur humain (Joblingt al. 1996; Vivacquaet al. 2003). Marcialet al. (2003) ont
montré que le 4-NP, a des niveaux de concentrapomshe de ceux que I'on retrouve dans
les eaux de surface, affecte le développement wstameéTigriopus japonicusDe plus, les
travaux de Feneeét al. (2003), menés sur des extraits de sédiments, omtrén que les
alkylphénols étaient les principaux responsablespagturbations endocriniennes observées.
Encore plus recemment, Jugetral. (2009) ont constaté que les eaux de la Seinevaauide
Paris pouvaient engendrer une réponse cestrogénigoetante. Les auteurs concluent que si
le 4-NP n’est pas 'unique responsable de la répoastrogénique, il y contribue fortement.

Le bisphénol A est massivement utilisé dans la idabon de plastiques
polycarbonates et de résines époxydes (Commissimpé&enne 2008). Le bisphénol A est
présent dans au moins 160 applications différerdest de nombreux objets de la vie
quotidienne et une large gamme de matériaux urb@iestic Europe 2007). L'étude du
bisphénol A dans les rejets de station d’épuragiotians I'environnement est plus récente que
pour les alkylphénols, et la littérature moins piglie (Frommeet al.2002; Sanchez-Avilat
al. 2009; Chenet al. 2010; Saharet al. 2011; Zhanget al. 2011). Comme pour les
alkylphénols, la toxicité et le potentiel cestroggée du bisphénol A ont été mis en évidence
(Chitraet al.2003; Leeet al.2003; Naritaet al. 2006). Suite a ces observations, ce composé a
été I'objet d'une forte médiatisation internatiamadt nationale d’'un point de vue sanitaire.
Les connaissances environnementales actuelleiéeigant s’averent trés limitées en raison
de I'absence actuelle de réglementation.
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Le bassin de la Seine est un exemple représedtatifoassin impacté par les activités
urbaines d’'une grande agglomération. Ce bassicoesidéré comme vulnérable en raison de
la combinaison d'une trés forte pression anthropigu des faibles débits du fleuve.
Représentant seulement 12 % de la superficie ditotex francais, le bassin versant de la
Seine supporte, selon I’Agence de I'Eau Seine-Nodig 25 % des activités agricoles, 40 %
des activités l'industrielles et 30 % de la popolainationale. La majeure partie des activités
industrielles se situe dans la partie amaht bassin qui intégre la région lle-de-France et
I'agglomération parisienne (30°rang mondial des mégapoles les plus peupléesmipkes
trois plus grande d’Europe avec Londres et Mosches activités de l'agglomération
parisienne générent chaque jour plusieurs millidesmétres cubes d’eaux usées qui sont
rejetés, apres traitement, dans la Seine ou skeerifs. Ces données mettent en évidence la
forte pression anthropique liée aux activités urbsj industrielles et agricoles pesant sur la
Seine. La multiplicité et I'intensité de ces adté concentrent une proportion importante de
sources de contamination, notamment en régiondiErdnce. Puisque les activités humaines
provoquent généralement une contamination des uriliécepteurs, le bassin de la Seine
constitue un exemple extréme. Pour ces raisonfassin amont de la Seine intégrant
'agglomération parisienne est au cceur des eétudesPrdgramme Interdisciplinaire de
Recherche sur TENvironnement de la Seine (PIREM&alepuis 1989.

Qu'il s’agisse des alkylphénols ou du bisphénosifplusieurs études sont disponibles
sur quelques matrices environnementales priseséépat (typiqguement eaux de surface et
rejets de STEP), aucune étude ne s'intéresse aékenre globale et au devenir de ces
contaminants a I’échelle d’un bassin versant. Aremii de I'lle-de-France, Bergé (2012) et
Gilbert (2011) ont mis en évidence l'ubiquité diNR; du 4-t-OP et de leurs dérivés éthoxylés
dans les eaux résiduaires urbaines, mais égaleemefih de filiere de traitement. Compte
tenu de ces apports, il convenait de s’interroges [argement sur I'imprégnation des milieux
récepteurs et sur le devenir de ces composeés hellécd’'un bassin versant. Pour les
alkylphénols, les seules données disponibles aréhactuelle sur le bassin de la Seine ont été
acquises au niveau de I'estuaire (Cailleatidl.2007; Lardy-Fontan 2008).

Dans ce contexte, cette these a été initice ammeher les premiers éléments de
réflexion sur la contamination de la partie amantbdssin de la Seine par les alkylphénols et
le bisphénol A. Cette étude a été réalisée daradee des programmes PIREN-Seine et
OPUR (Observatoire des Polluants URbains) avedqultsobjectifs :

Quelle est la contamination du bassin versant deSaine et quel est I'impact de
I'lle-de-France sur la qualité de I'axe fluvial ?

L’étude de la contamination du bassin versant deelime s’est attachée a évaluer la
pollution globale du bassin versant a travers taaarisation des retombées atmosphériques,
des sols et des tétes de bassin. L'impact de begétation parisienne a été abordé a travers
I'étude des différentes sources urbaines par teaep®t par temps de pluie et d’autre part par
le suivi de I'axe fluvial Seine.

Les retombées atmosphériques totales ont été étudidr trois stations de I'lle-de-
France dans le cadre du projet EndocrinAir (PrognanNational de Recherche sur les

"Le terme bassin amont de la Seine est ici définirgaport au périmétre de recherche du programme
PIREN-Seine (jusqu’au barrage de Poses) par opmosita zone estuarine étudiée par le GIP Seired:-Av
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Perturbateurs Endocriniens). Les sols de la réfjmde-France ont été échantillonnés sur
douze sites répartis selon les vents dominante eissinguant par leur mode d’occupation.
L’étude des tétes de bassin a été effectuée shadsin de I'Orgeval (instrumenté depuis
50 ans par le GIS Oracle) pour caractériser laupolhi de fond et I'impact des activités
agricoles sur les sols et les eaux de surface.

Au niveau de I'agglomération parisienne, les saiodaines ont été considérées par
temps sec et par temps de pluie. Par temps seagjés des cing stations d’épuration les plus
importantes de l'agglomération parisienne (SeineoAtnMarne Aval, Seine Centre, Seine
Aval et Seine Grésillons) ont été analysés. Papsede pluie, les surverses unitaires ont été
échantillonnées au niveau de I'un des plus graigerdoirs d'orage de la région parisienne
(Clichy) tandis que I'étude de la qualité des edasg exutoires pluviaux a été effectuée dans
le cadre du projet ANR ville durable INOGEV (InNQien pour la Gestion durable de 'Eau
en Ville). Les données générées dans ce projetreprises dans ce travail afin d’offrir une
vision élargie de la contamination des sourcesinesales rejets de STEP par temps de pluie
ont déja été étudiés par Gilbert (2011) qui a @@gpour Seine Centre et Seine Amont que
leur qualité ne différait pas de celle obtenue tpanps sec. L'étude de la contamination de
I'axe fluvial Seine a été effectuée entre Marnangl’Aube, et Meulan, dans les Yvelines, et
vise a déterminer I'impact de I'agglomération panse sur les eaux de surface.

Quelle est la biodégradabilité des alkylphénolsdet bisphénol A dans le milieu
naturel ?

Les études portant sur la biodégradation des coéspaganiques sont généralement
réalisées en laboratoire dans des réacteurs fedmgsles conditions different du milieu
naturel (Zhanget al. 2007; Juradeet al. 2009; Karaharet al. 2010) ; une seule étude est
disponible sur la détermination des constantedat#egradation des alkylphénols directement
a partir de mesures dans le milieu naturel (Jorddeas. 2005). A la suite de ces travaux, nous
avons déterminé les constantes de biodégradatisraldglphénols a chaine courte dans la
Seine. Pour cela, une approche originale a été mmseeuvre a travers l'utilisation d’'un
modele hydraulique et biogéochimique (ProSe déy&l@gu Centre de Géoscience de I'Ecole
des Mines ParisTech). Deux campagnes de suivi doasse d’eau de Maisons-Laffitte a
Triel-sur-Seine (toutes deux dans les Yvelines)at@taccomplies en intégrant le rejet de la
station d’épuration Seine Aval et la confluencecal®ise.Les données obtenues par la
modélisation sont ensuite utilisées pour simulsrcleroniques journaliéres de concentrations
des alkylphénols a Meulan pour 'année 2010. Enjfiratre scénarios prospectifs ont été
élaborés pour les horizons 2050 et 2100 afin di@ralle devenir de ces chroniques
journalieres selon les changements climatiquespligion de la population francilienne et
I'optimisation de la station d’épuration de Seineah”

A Quels sont les flux annuels globaux d’alkylphénads de bisphénol A a I'échelle de
I'lle-de-France ?

Les flux globaux d’alkylphénols et de bisphénol A eine ont été déterminés pour
'année 2010 a l'exutoire de l'agglomération pamsie au niveau de Meulan. Ces flux
annuels permettent d'estimer les quantités d'aliétmls et de bisphénol A exportées
annuellement par le fleuve vers son estuaire. Airpales données fournies par les
gestionnaires des réseaux d’assainissement dddimaggation parisienne ou d’estimations,
les flux émis en 2010 par les sources urbaineemipg sec (rejets de STEP) et de temps de
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pluie (surverse unitaire, eaux des exutoires plwiaont été évalués. Ces flux permettent
d’évaluer la représentativité des sources urbalegant les flux retrouvés en Seine.

Pour répondre a ces questions, ce manuscrit Sgs&Len cing chapitres.

Une synthése bibliographique décrit de facon détalkes propriétés et les utilisations
des alkylphénols et du bisphénol A. Elle synthétigmlement les informations
relatives a leur présence dans I'environnementinidtae milieu naturel.

Aprés une description des sites d’étude et des agngs de prélevement, le protocole
analytique mis au point dans cette étude est t&tail

La caractérisation de la pollution du bassin versiana Seine et des sources urbaines
par les alkylphénols et le bisphénol A est présemais I'impact de la région lle-de-
France sur I'axe fluvial de la Seine est discuté.

Les résultats obtenus par le biais de la modédisat des campagnes de prélevement
spécifiqgues sont discutés. Les constantes de hiadétion des alkylphénols sont
présentéees, puis utilisées pour simuler les coretgois de la Seine a Meulan en
2010 et aux horizons 2050 et 2100.

Les flux annuels de polluants véhiculés par la &&n 2010 sont déterminés, ainsi
gue l'importance de I'agglomération parisienne &g flux. Les flux simulés dans la
Seine a Meulan aux horizons 2050 et 2100 sont ixgaiedécrits.

Enfin une synthése des principaux enseignemendiffétentes perspectives a cette

étude sont données en conclusion.
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1 Présentation générale

1.1 Origine des alkylphénols et du bisphénol A

Les alkylphénols dits «simples », tel le para-nphgnol (4-NP) et le
paratertiaire-octylphénol (4-t-OP), sont des composés xénobieticgynthétisés par réaction
d’alkylation entre un alcane et un phénol. Ces lplk§nols sont ensuite majoritairement
utilisés pour la fabrication d’alkylphénols polyéitylés par réaction d’éthoxylation avec un
ou plusieurs oxydes d’éthylene qui vont former lheioe éthoxylée. La longueur de cette
chaine (n), pouvant atteindre 50 unités éthoxyleasera en fonction du nombre d’oxydes
d’éthylene qui auront réagi avec I'alkylphénol.

Le 4,4'-dihydroxi-2,2’-diphénylpropane, plus comnémment connu sous le nom de
bisphénol A (BPA), est issu de la synthese enttx @guivalents de phénol et un équivalent
d’acétone. La premiéere synthese du BPA a été aéteitau professeur Alexander P. Dianin en
1891. Dans les années 1930, le BPA a été étudie Idaszadre de la recherche d’cestrogénes
de synthése. Toutefois, le BPA n’a jamais serviea fins contraceptives en raison de la
découverte de molécules considérées, a I'époques, performantes (diéthylstilbestrol ou
distilbéne). C'est au début des années 1960 quenthksstriels ont commencé a utiliser
largement le BPA dans la confection de plastiquedeerésines en raison de ses propriétés
d’antioxydant ou de durcissant.

1.2 Structures des alkylphénols et du bisphénol A

Les structures, les noms et les abréviations dedpaEnols étudiés dans ce travail
ainsi que le bisphénol A sont présentés dans léedah-1. Bien gu'il existe de nombreux
alkylphénols (propylphénol, méthylphénol, éthylpblemonylphénol et octylphénol), seules
deux familles, les plus utilisées industriellemesgront étudiées : d’'une part les dérivés du
para-nonylphénol (4-NP) et d’autre part les dértweparatertiaire-octylphénol (4-t-OP).
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Tableau I-1 : Structures, abréviations et noms desomposés alkylphénoliques et du bisphénol A

Structures Abréviations Noms

ngCgQO(CHz-CHz-O)n—H NPnEO Nonylphénol polyéthoxylé

ngcg@O-CH2-CH2—O-CH2-CH2-OH NP,EO Nonylphénol diéthoxylé

ngCg@O-CH 2-CH,-OH NP,EO Nonylphénol monoéthoxylé

H19C9‘®‘O\CH2_C/\OH NP,EC Acide nonylphénoxy acétique
~o

H19c9©—0H 4-NP Para-nonylphénol

HOOC—CXHZT@—O(CHZ-CHZ-O)WCOOH CAPNEC Alkylphénols dicarboxylés
H@@o-wZ-CHz—o-cHz-CHz-oH OPEO Octylphénol diéthoxylé
H17C8@—o -CH,-CH,-OH OPEO Octylphénol monoéthoxylé

% 4-t-OP Paraertiaire-octylphénol

H3C

BPA Bisphénol A

Le terme 4-NP ne fait pas référence a une seuléaul@, mais a tout alkylphénol
contenant neuf atomes de carbone dans sa chajie. 4l& Tableau I-2 donne deux exemples
de ramifications possibles du 4-NP parmi les 2X&éreticées par Guenthet al. (2006) :
d’'une part le 4-nNP ou para-nonylphénol linéaire’autre part le 4-N& qui contient trois
groupements méthyles sur une chaine principaleyl@gzontenant 6 atomes de carbone.

Tableau I-2 : Exemples de ramification du 4-NP

Structures Abréviations Noms
e OH 4-nNP ou ara-nonylphénol linéaire
4-NP, P yP
OH
CH,
HaC 4-NPsg 4-(1,1,3 triméthylhéxyl)-phénol
CH3 CHjy
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Les mélanges commerciaux de 4-NP, produits indiigiment, ne contiennent pas
'ensemble des 211 isomeres. Une analyse des ahtfermélanges commerciaux (Acros,
Aldrich, Fluka Schenectady international) par Egargeet al. (2009), en chromatographie
gazeuse bidimensionnelle, a révélé que chacun desges techniques contiendrait environ
60 isoméres de 4-NP dans des proportions difféserRarmi les composés analysés, les
auteurs évaluent le 4-MNfPcomme le composeé le plus abondant, représentame €0 % et
15% du mélange de 4-NP, et notent que le 4-nNPestuassimilé au 4-NP n’est retrouvé
dans aucun meélange commercial. Contrairement adwr, 448l 4-t-OP et le BPA ne font
référence qu’a un unique composé (Tableau I-1).

1.3 Propriétés physico-chimiques des alkylphénols

Les propriétés physico-chimiques des alkylphéndigliés dans ce travail et du
bisphénol A, retrouvées dans la littérature, soésgntées dans le Tableau I-3.

Tableau I-3 : Propriétés physico-chimiques des alkghénols et du bisphénol A

——

Composes (gmot Log Ko el pantmory
BPA® 228 2,20 - 3,82 120 - 300 130
4-NP 220 4,48 - 598 5,43 0,43®-11,6"
NP,EO 264 4,17 3,02 -
NP,EO 308 4,21 3,38
NP,EC 278 - - -
4-t-OP 206 4,19 528 12,60 0,699@
OREO 250 4,10 8,00 -
OPREO 294 4,00 13,20 -

W (Ahel et Giger 1993b)¥ :(Ahel et Giger 1993a)% : (Hildebrandtet al. 2007) ;" : (IFREMER
2005) @ : (Stapleset al. 1998)

Les poids moléculaires des alkylphénols et du EephA ont été estimés a partir de
leur structure. Ces valeurs, inférieures & 300 h'mees classent parmi les composés
organiques légers et peu complexes (INERIS 2005).

Peu de données de log K coefficient de partage eau / octanol) sont digges pour
les composés éthoxylés (NJEO et OREO) et aucune pour le NEC. Au contraire,
plusieurs valeurs souvent différentes sont disgesildans la littérature pour le 4-NP et le
4-t-OP et le BPA.

Dans le cas du 4-NP, les larges variations du lgg(#e 4,48 a 5,92) peuvent étre une
conséquence des différents protocoles analytiqoess aussi une conséquence de la
différence de formulation des mélanges techniqeed-8iP. Ces variations pourraient donc
révéler que tous les isomeres n'auraient pas learlégK,,, ce qui ferait varier I'indice du
mélange technique selon leur proportion dans ceamgél Les variations de mélanges
industriels pourraient également étre a l'origireela variation de constante de HenryyK
retrouvée pour le 4-NP (de 0,43 & 11 Pammol).

Le 4-t-OP et le BPA étant des molécules unigussyériations de log d retrouvées,
de 4,12 a 5,28 pour le 4-t-OP et de 2,2 a 3,82 [@BPA, mettent en évidence la difficulté
de mesurer précisément ce parametre pour un mémpose. La valeur de la constante de
Henry du 4-t-OP (0,69 Pa’mol™) est, elle, identique dans les deux référencesuetes
dans la littérature (IFREMER 2005 ; Hildebrardtal. 2007) tandis qu’une seule référence
est disponible pour le BPA (1,0.1®a.ni.mol") (Stapleset al. 1998).

Les log K. des alkylphénols, généralement supérieurs a d4sdat supposer de
bonnes affinités de ces composés avec les sots eediments, tandis que pour le BPA, les
log Kow plus faibles (de 2,2 & 3,8) suggérent une affirdtiiite. Au contraire, les valeurs de
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solubilité dans I'eau des alkylphénols, entre 3y@2L" et 13,20 mg.L}, montrent qu'ils sont
modérément solubles alors que le BPA, avec unéitduallant de 120 mg.L a 300 mg.L,
semble plus soluble. Les alkylphénols et le BPArpmi étre retrouvés dans les fractions
dissoute et particulaire des eaux de surface. hksiks des constantes de Henry du 4-NP, du
4-t-OP et du BPA, révélent que ces composés sarmitwadatils.

Avec ces données sur les propriétés physico-chiesigCousinset al. (2002) ont
estimé la répartition dans I'environnement du BRAuglisant le modele de Mackay niveau |
(état stationnaire), 'lFREMER (2005) a fait de m&pour les 4-NP et 4-t-OP (Figure 1-1).

4-NP 4-t-OP BPA
Sédiment; Sédiment; Eau:
Eau; 1,9% Eau; 2,0% 30,5%
3,3% 3,1%

i 0, Air; 6,9% .
Air; 7,3% Sédiment;

1,5%

Sol; Sol;
87,4% 87,9%

Figure I-1 : Répartition du 4-NP, 4-t-OP et du BPAselon le modeéle de Mackay (Cousirst al.2002 ;
IFREMER 2005)

D’aprés la Figure I-1, le 4-NP et le 4-t-OP serajenéférentiellement associés au sol
avec plus de 87 % de leur distribution. Pour le BRAsol resterait majoritaire mais moins
prépondérant que pour les 4-NP et 4-t-OP avec @ %a répartition. Pour les alkylphénols,
le second réservoir serait I'air avec approximatieat 7 % tandis que pour le BPA ce
réservoir ne représenterait que 320 de sa distribution en raison de sa faible é\atjmor
(Ky = 1.10° Pa.mi.mol™®). Compte tenu de sa forte solubilité (120 - 300Lity le second
réservoir du BPA est le compartiment eau (31 %)tramement au 4-NP et 4-t-OP pour
lesquels il ne représente que 3 %. Enfin, le sédimerait minoritaire pour le 4-NP, le 4-t-OP
et le BPA malgré leur forte affinité potentielleysda phase particulaire déterminée a partir
de leur log K élevé (entre 2,2 et 5,9).
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2 Utllisations industrielles

La section des utilisations industrielles s’inspiaggement des travaux édités par
'INERIS (2005) et du rapport de la Commission g@éenne de 2002 pour les alkylphénols,
alors que les rapports de la Commission europédar003 et 2008 ont été utilisés pour le
BPA.

2.1 Utilisations du para-nonylphénol

D’apres un rapport de I'INERIS, paru en 2005, ixisterait en France aucun site de
production d’alkylphénols. Les 4-NP et le 4-t-OHigés en France seraient importés depuis
I'Europe.

La production de 4-NP dans I'Union Européenne (YE)evait a 73 500 tonnes en
1997, alors que, la consommation atteignait 78 dhes. L'UE importait donc environ
5 000 tonnes de 4-NP par an (Commission europé20dde). Le 4-NP, produit ou importée,
est ensuite utilisé dans différentes applicatiarissqnt regroupées dans le Tableau I-4.

Tableau I-4 : Utilisations du 4-NP en Europe en 199et 1997 (Commission européenne 2002)

Utilisations Consommations (t.ah Pourcentages (%)
1994 1997 1994 1997
Production de nonylphénols éthoxylés 42 350 47 000 54 60
Production de résines, plastiques et stabilisants 3758 29 000 43 37
Production d’oximes phénoliques 2400 2500 3 3
Total 78 500 78 500 100 100

2.1.1 Production d’alkylphénols éthoxylés

D’aprés le Tableau I-4, I'utilisation la plus conta du 4-NP est la production de
nonylphénols éthoxylés qui représente entre 54 60 &6 de I'utilisation du 4-NP dans 'UE
(données de 1994 et 1997).

Au cours de la réaction d’éthoxylation, le nonylpbéest chauffé, sous vide d’air,
avec des oxydes d’éthyléne et de I'hydroxyde dagsaim en guise de catalyseur. Le temps
de réaction entre le 4-NP et les acides d’éthyldéwrminera la longueur des chaines
éthoxylées formées au cours de la réaction.

Actuellement, il existe en France, deux sites dmlpction d'alkylphénols éthoxylés.
Le premier est situé a Lavéra dans les Bouches kidné&k (Hunstmann et produirait
annuellement 50 000 tonnes de nonylphénols éthexylieé second site se situe a Castre en
Loire-Atlantique (SEPPIC, Société d'Exploitation deroduits Pour les Industries
Chimiques) ; le tonnage de production est incohN&RIS 2005).

Les alkylphénols éthoxylés sont ensuite trés lasgenutilisés au niveau industriel
pour leur pouvoir surfactant (cf. : Chapitre 12.8).

2.1.2 Production de résines

La seconde utilisation, en volume, du 4-NP est dadpction de résines avec un
tonnage de 33 750 tonnes en 1994 et 29 000 tom&8%Y, représentant approximativement
40 % de l'utilisation totale du 4-NP (Tableau I-4).

Le 4-NP entre directement dans la composition dessnes formophénoliques et
trinonylphénol phosphite (TNPP) en tant que mon@neér sert de catalyseur a la synthese de
certaines résines époxydes. Ces résines sont ensitilisées industriellement dans
I'extraction du pétrole (formophénolique), pour dior@r les performances de certains
plastiques (TNPP) ou dans les peintures, encradhetsifs (résines époxydes)
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Sur les 29 000 tonnes de 4-NP que les industriesitdisées en 1997 pour produire
des résines, 22 500 tonnes servaient a la produckso résines formophénoliques, 4 000
tonnes étaient utilisées pour le TNPP, 1 500 tomaes la catalyse des résines époxydes et
environ 1 000 tonnes dans la stabilisation d’ayptastiques (Commission européenne 2002).

2.1.3 Production d’oxime phénolique

La derniere utilisation du 4-NP est la producticoxines phénoliques qui sont
utilisées comme réactif dans I'extraction et laifieation du cuivre dans le minerai. Les
oximes phénoliques ne sont actuellement ni progluiteitilisées en France et dans I'UE.

2.2 Utilisations des alkylphénols éthoxylés

La premiere utilisation européenne des alkylphémtfoxylés a été enregistrée en
1944 en Angleterre (Warhurst 1995). Depuis, la potidn et I'utilisation des alkylphénols
éthoxylés n'ont cessé d’augmenter en Europe et dansmonde jusqu’'a atteindre
approximativement 500 000 tonnes en 2000 (Yitg al. 2002). Parmi les différents
alkylphénols, deux familles sont majoritairementiaées industriellement. D’'une part, les
dérivés du para-nonylphénol (4-NP) qui représen8h® de la consommation mondiale
d’alkylphénols éthoxylés, et d’autre part, les @désidu para-tertiaire-octylphénol (4-t-OP) qui
représentent les 20 % restants (Yaigl.2002).

Dans leur étude, Ayorindet al. (1999) ont mis en évidence la répartition des
longueurs de chaines éthoxylées dans différentsngés industriels (Figure I-2)

La Figure I-2 met en évidence que les produits SOREE® N-95, N-100 et N-102,
principalement utilisés comme agents mouillantsi@ergents, sont des mélanges dont les
longueurs de chaines éthoxylées varient entre2b ahités et sont centrées autour de n = 11.
Le SURFONIC N-300, essentiellement utilisé comme détergentr pdes systémes
d’électrolyse industrielle, est un mélange de nphghols polyéthoxylés a chaines plus
longues (entre 15 et 40 unités, centrées en n.= 26)
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Figure I-2 : Compositions de différents mélanges deonylphénols éthoxylés (Ayorinde et al 1998)

Les alkylphénols éthoxylés sont majoritairementlisgts pour leurs propriétés
tensio-actives (surfactants), et sont donc esdlemtient retrouvés dans les agents mouillants
industriels (44,7 %) et les détergents pour I'didgre des surfaces (46,0 %) (Figure I-3).
Toutefois, ces composés sont également utilisédagen plus marginale (1,4 %), comme
additif dans certains matériaux de constructiortoffi® ciments) (Commission européenne
2002).

O Agent mouillant industriel
@ Entretien des surfaces
@ Agent moussant

W Additif matériaux de

construction
O Autres

Figure 1-3 : Répartition des utilisations des nonyphénols éthoxylés dans I'UE en 1994

En raison de leurs propriétés tensio-actives atsléibles codts de production, les
alkylphénols éthoxylés sont abondamment utilisésopa dans le monde (Tableau I-5). En
1997, 77 600 tonnes étaient consommees dans I'0iit, approximativement 13 500 tonnes
en Allemagne et 17 600 tonnes en Angleterre. QAtiatique, la consommation du Canada
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s'élevait & 19 000 tonnes en 1996 et celle des#tats (USA) avoisinait les 172 000 tonnes
en 2010. Malgré l'existence de nombreuses étudesl'INERIS aucune valeur de
consommation annuelle frangaise de nonylphénotsxgléis n’est disponible.

Tableau I-5 : Consommation de nonylphénols éthoxy#édans le monde

Pays Années Consommations (tan Références
Union Européenne 1997 77 600 (Commission europé2002)
Allemagne 1989 13 500 (Warhurst 1995)
Angleterre 1992 17 600 (Warhurst 1995)
Canada 1996 19 000 (Canada Environnement 2001)
USA 2006 172 000 (US EPA 2008)
Mondiale 2000 500 000 (Yinet al.2002)

Le rapport de la Commission européenne (2002) évi@uonnage d'utilisation des
nonylphénols éthoxylés dans I'UE en 1994 par sectBactivite. Ces résultats ont été
regroupés dans le Tableau I-6.

Tableau I-6 : Utilisations des NPnEO dans I'UE en 994 (d’aprés Commission européenne 2002)

Utilisations Consommations (t.:an % Utilisations européenne
Agriculture 4919 7,6
Industrie chimique 4588 7,1
Entretien domaine privé 3670 5,7
Entretien domaine public 19 286 29,9
Usinage du cuir 6274 9,7
Industrie des polymeres 4679 7,3
Papeterie 802 1,2
Industrie textile 7734 12,0
Peinture et laques 3997 6,2
Autres 8 500 13,2
Somme 64 450 100

D’aprés les données du Tableau 1-6, en 1994, 64450 d’alkylphénols éthoxylés
étaient utilisées dans I'UE ce qui est proche dealaur annoncé pour 1997 (77 600 tan
révélant une certaine stabilité d’utilisation déesannées 1990.

Le Tableau I-6 montre que I'entretien des surfades domaines privés et publics
combinés représente une utilisation approximatee28 000 tonnes annuelles, soit plus de
35 % de I'ensemble des utilisations des NPnEO. dexteurs de l'usinage du cuir ou des
industries textiles sont aussi de grands consonursatee NPnEO avec respectivement 6 274
tonnes (10 %) et 7 734 tonnes (12 %) (Tableau D&utres secteurs sont plus modérément
consommateurs de NPnEO avec un tonnage annuel ieng¢ 000 tonnes. Parmi ces
secteurs d’activité, on retrouve I'agriculture, eveitilisation de certains pesticides pouvant
contenir des NPnEO, et les industries de polymguedes utilisent soit en monomeére, soit
comme catalyseur de réaction.

Ces données sont relativement anciennes et dat@avantd les nombreuses
réglementations européennes (cf.: Chapitre .48l Malgré nos recherches, aucune
donnée plus récente n’est disponible sur la consatiromd’alkylphénols éthoxylés en France
et en Europe.

2.3 Utilisations du bisphénol A

Le BPA est utilisé depuis le début des années pa@0es industries du plastique et
des résines époxydes en raison de ses propriétéisoydant et de durcissant.
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2.3.1 Production et consommation

En Europe, seules quatre entreprises produiserBRiI (Commission européenne
2008). Elles sont basées en Allemagne, Belgiqueadi®e et aux Pays-Bas. En France, deux
industries chimiques ont été référencées commisaitices de bisphénol A : Rhéne-Poulenc
Chimie et la SEPPIC (Ministere de I'économie dellistrie et de I'emploi 2007).

Selon le rapport de la Commission européenne (20@3production de BPA en
Europe s’élevait a 700 000 tAnentre 1997 et 1999 pour une consommation de
690 000 t.art. Plus récemment, le rapport de la Commission éeope (2008) annongait
gu'en 2005 la production et la consommation de B&AEurope s’élevaient a environ
1,15 millions t.aft. Ainsi entre les années 1997 et 2005, la produatda consommation de
BPA en Europe ont augmenté d’environ 65 % par repgpd997. Dans la méme période, a
I'échelle mondiale, I'évolution de la consommati® BPA a doublé (Figure 1-4), passant de
1,7 a plus de 3,2 millions de tonnes.

3500

Production annuelle (Kt)

3000

2500 —

2000

1500

1000

500

0

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

O Europe. usA [0 Asia
Figure I-4 : Evolution mondiale de la consommatiorde BPA (Commission européenne 2008)

La distribution mondiale de la consommation de BpbAir 'année 2006 d’aprés le
rapport de 'INERIS (2010) est présentée dans ¢purel I-5. Les données montrent que les
plus grands consommateurs de BPA sont I'Asie, bigarde I'ouest, les USA et le Japon
(Figure I-5).

AUTRES
EUROPE DE
ASIE L'OUEST
SUD DE L’AMERIQUE ET
EUROPE DE L’EST ETATS-UNIS
JAPON

Figure I-5 : Répartition de la consommation du BPAen 2006 (INERIS 2010)

Une étude des perspectives du marché mondial du, B€&#lisée par la Global
Industry Analyst inc (2010), indique qu’en 2015ctansommation mondiale de BPA pourrait
dépasser 6,3 millions de tonnes en raison de l'amgation du marché des plastiques
polycarbonates et des résines époxydes.

2.3.2 Utilisations

Le bisphénol A est utilisé dans de nombreux sestedustriels pour ses propriétés
d’antioxydant et de durcissant. Toutefois, deudisatiions totalisent plus de 97 % de la
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consommation de BPA en Europe: la fabrication dastgues polycarbonates et la
fabrication de résines époxydes (Commission europ2008).

Le Tableau I-7 synthétise les principales utilisiasi du bisphénol A en Europe ainsi
que leur tonnage moyen estimé entre 2005 et 200@i@ssion européenne 2008).

Tableau I-7 : Utilisations majeures du BPA dans I'=E en 2005 (Commission européenne 2008)

Utilisations Consommations (t.an % utilisation européenne
Production de BPA 1150 000
Plastiques polycarbonates 865 000 79,7
Résines époxydes 191 500 17,6
Résines a mouler phénoplastiques 8 800 0,8
Polyesters insaturés 3600 0,3
Papiers thermiques 1890 0,2
Polychlorure de vinyle 1800 0,2
Autres 12 400 11
Consommation totale 1085 000 100

Le Tableau I-7 révele que parmi les utilisationgemaes du BPA, deux se distinguent
particuliérement : la production de plastiques paiponates (865 000 t:Anqui représente
pres de 80% du BPA consommé en Europe et la piiodude résines eépoxydes
(191 500 t.aft) qui représente environ 18 % de la consommatioormiis ces deux
utilisations majeures, le BPA est utilisé dans piexédés mineurs telles les fabrications de
résines & mouler phénoplastiques (8 800Y,ade polyesters insaturés (3 600 tande
papiers thermiques (Liao et Kannan 2011) (1 900%,adu polychlorure de vinyle (PVC)
(1 800 t.aff) et d'autres procédés (12 400 t}anCes utilisations minoritaires ne dépassent
pas, individuellement, 1 % de la consommation dé& BRrs que la totalité de ces activités
représente a peine 2,6 %. En conséquence, seufespraeductions de plastiques
polycarbonates et de résines époxydes sont idildésga

. Les plastiques polycarbonates

Les plastiques polycarbonates (PC) sont des plestigpolyméres qui peuvent étre
synthétisés selon deux procédés: par polymérisdtiterfaciale entre une molécule de
bisphénol A et une molécule de carbonate simpl@arutransestérification (INERIS 2010).
La chaine macromoléculaire principale des plastigpelycarbonates est illustrée sur la
Figure I-6.

o /
SCN ot
0 A
Carbonate Bisphénol A
Figure 1-6 : Chaine macromoléculaire principale deplastiques polycarbonates

Les plastiques polycarbonates sont généralememipiaaents et possédent une forte
résistance a la chaleur et aux chocs. Ces castméss les rendent particulierement utiles
dans les equipements optiques (verre de vue, CID,Dptiques de phares automobiles),
mais aussi dans les équipements électriques, @hampiies, médicaux, les contenants
alimentaires (bouteilles d’eau, biberons, platastdels destinés au micro-onde), ou encore
les matériaux de construction (Plastic Europe 208Msi en 2010, la consommation de
plastiques polycarbonates s’élevait a environ 3jlioms de tonnes en Europe, réparties
comme indiqué dans la Figure I-7.
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Global polycarbonate demand 2010:
approx. 3.4 million tons
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Figure 1-7 : Répartition des utilisations du PC en2010 (www.bisphenol-a-europe.org)

. Les résines époxydes

La fabrication des résines époxydes est le deuxigmmeedé consommateur de BPA
avec environ 18 % de la consommation européennielgda I-7). Il existe de hombreuses
formules de résines époxydes, toutes ne contemandyp bisphénol A. Il convient de signaler
que les résines époxydes contenant du BPA ne ssnidpntiques a celles catalysées par le
4-NP. Le diglycidyl ether de bisphénol A (DGEBPAS) ¢a résine époxyde la plus utilisée a
travers le monde (95 % de la consommation) en maigoson prix relativement faible et de
son adéquation a de nombreuses utilisations (Phamlagks 2004). Le DGEBPA est
synthétisé a partir de bisphénol A et d’épichlodrime (INERIS 2010) ; Sa structure est
présentée sur la Figure 1-8.

CH

[¢] 3
H,C——CH—CH,—0 O—CH,—HC——CH,
\ /

CHj o)

Bisphénol A
Figure 1-8 : Chaine macromoléculaire principale duDGEBPA

Le DGEBPA est majoritairement utilisé pour ses p&ips de protection contre la
corrosion et sa stabilité thermique. Ainsi, on oetre le DGEBPA dans un grand nombre
d’utilisations comme la confection de revétemem$pbtection dans l'alimentaire (cannettes
de soda, boites de conserve), la fabrication deposants électroniques, les matériaux
composites ou encore dans l'ingénierie civile (fRtagurope 2007). Toutes utilisations
confondues, la consommation de résines époxydésestanée a environ 1,8 millions de
tonnes en 2009 (Figure 1-9).
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Global epoxy demand 2009:
approx. 1.8 million tons
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Figure 1-9 : Répartition des utilisations du DGEBPAen 2009 (www.bisphenol-a-europe.org)

En définitive, en cumulant les utilisations desspipues polycarbonates et des résines
époxydes, le bisphénol A est présent dans au nid@fOsapplications différentes, dont de
nombreux objets de la vie quotidienne et une layjgeme de matériaux urbains (Plastic
Europe 2007).

2.4 Réglementations
2.4.1 Législations européennes et francaises
a) Alkylphénols et alkylphénols éthoxylés

La premiere réglementation européenne concernast dikylphénols et les
alkylphénols éthoxylés est la décision n°2455/2C&L0e 2001 qui établit 'annexe X de la
Directive Cadre sur I'Eau (DCE : Directive 2000/6&) et fixe la liste des polluants
prioritaires. Dans cette liste de 33 substanced-WP et le 4-t-OP ont été classés comme
substances prioritaires dangereuses, dont la présgens I'environnement aquatique est a
« réduire au maximum ». La DCE a ensuite été retréte dans le droit francais a travers la
loi n°2004-338 du 21 avril 2004.

A la suite de linscription de ces deux alkylphénalans la liste des substances
prioritaires dangereuses, ces derniers ont fafdtod’'une interdiction d’emploi et de mise sur
le marche a plus de 0,1% en masse des produissfari la directive 2003/53/CE du 18 juin
2003 portant 26" modification de la directive 76/69/CEE du 27 jilll976. Cette directive
a ensuite été retranscrite dans le droit francaigepdécret n°2005-577 du 26 mai 2005. Cette
interdiction concerne les applications suivantes :

* Nettoyage industriel et institutionnel (sauf si peoduit est recyclé ou
incinéré) ;

* Produit de nettoyage domestique ;

» Traitement des textiles et cuir (sauf certaingdraents mis en place) ;

» Produit de traitement des trayons (médecine vétiten;

» Usinage des métaux (sauf si le produit est reaygliicinéré) ;

» Fabrication de papier et de pate a papier ;
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* Produit cosmétique et d’hygiéne corporelle (saefsycide) ;
» Coformulant dans les pesticides et biocides (saaflyt bénéficiant d’'une
autorisation nationale, jusqu’a expiration de IGigation).

Plus récemment, la directive 2008/105/CE du 16 miéce 2008, modifiant la DCE,
établit les normes de qualité environnementale tlaas (NQE) du 4-NP et du 4-t-OP. Cette
directive impose des concentrations moyennes aesufQE-MA) et des concentrations
maximales admissibles (NQE-CMA) pour le 4-NP et4leOP dans les eaux de surface
(Tableau 1-8). Cette directive consideére les cotre¢ions totales.

Tableau 1-8 : NQE du 4-NP et du 4-t-OP de la direéve 2008/105/CE en ng.t

NQE-MA? 1 NQE-CMA? 2
NQE-MA NQE-CMA
Substances Eaux de surface Eaux de surface
intérieures Autres eaux de surface intérieures Autres eaux de surface
4-NP 300 300 2 000 2 000
4-t-OP 100 10 Sans objet Sans objet

*- NQE-MA = norme qualité environnementale moyeanauelle
2: NQE-CMA = norme qualité environnementale concian maximale admissible

Les concentrations totales de 4-NP ne doivent ggasber 300 nglen moyenne
annuelle et 2000 ngl en concentration ponctuelle maximale (Tableau .I-8ps
concentrations du 4-t-OP ne doivent pas dépassndQ’ en moyenne annuelle dans les
eaux de surface intérieures et seulement 10°nddns les autres eaux de surface. Pour ce
compose, aucune valeur maximale admissible n’pdiéée.

Cette directive a été retranscrite dans le draidais par I'arrété du 25 janvier 2010
(modifié par les arrétés du 8 juillet 2010, et @uyj@llet 2011) qui fixe les critéres du bon état
écologique selon la DCE.

Il est difficile de connaitre I'impact véritable des réglementations sur les usages et
les rejets des alkylphénols éthoxylés dans I'emviesnent, du fait qu’aucune étude n'a été
faite aupres des industries depuis I'établisserdertes lois. Il est cependant probable que les
restrictions d’utilisation et les normes de qualg@é@vironnementale ont entrainé une
diminution des quantités d’alkylphénols éthoxylésisés dans les procédés industriels par
rapport a celles relevées en 1994 (Commission éerope 2002) (Tableau I-6). Cette baisse
est d'autant plus probable que des substituts #ytphénols éthoxylés sont connus (les
sulfonates d'alkylbenzéne linéaires aussi apped& .L
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b) Bisphénol A

La majeure partie des reglementations européenriedraacaises, visant le
bisphénol A, ont été promulguées dans le domairia senté publique.

Au niveau européen, la Directive 2002/72/CE du & @002 autorisait I'utilisation du
BPA pour la fabrication d’objets en matiére plaséicdestinés a entrer en contact avec les
denrées alimentaires. En 2006, I'Autorité européede sécurité des aliments (EFSA) a
édicté, suite a des études indépendantes sur laitéoxiu BPA, une dose journaliere
admissible (DJA) de 0,05 mg/kg de poids corporélSE 2006). La DJA est la dose de BPA
gue peut ingérer un adulte de corpulence moyenmmeeféet notoire sur son organisme. Cette
dose journaliere a été reconfirmée en 2010 suite aouvel examen de la littérature récente
(EFSA 2010). L'étude de 2006 révele également qwaudes utilisations actuelles du
bisphénol A (plastiques polycarbonates et résinasxy@es), la dose supposée ingérée
quotidiennement est nettement inférieure a la DHARSA 2006). Finalement, la Directive
2011/8/UE du 28 janvier 2011, venant modifier laebiive 2002/72/CE, interdit I'utilisation
du bisphénol A pour la fabrication de biberons Estgue destinés aux nourrissons.

La France a été I'un des premiers pays européensstéeindre I'utilisation du
bisphénol A dans les biberons. Avant la directi@d 28/CE du 28 janvier 2011, la France
réglementait la présence du bisphénol A dans leégrdins par la loi n°2010-729 du
30 juin 2010. Cette loi interdit : la fabrication, I'importation, I'exportation et lanise sur le
marché a titre gratuit ou onéreux de biberons coate du bisphénol A jusqu'a lI'adoption,
par I'Agence francaise de sécurité sanitaire desants, d'un avis motivé autorisant a
nouveau ces opérations Plus récemment, au cours de la séance du 12rec&dll,
'’Assemblée Nationale a voté, en premiére lectliextension de cette loi a tous les
contenants et ustensiles destinés a recevoir deduips alimentaires, pour janvier 2014
(Assemblée nationale, séance du 12 octobre 20&19. actobre 2012, ce texte a été modifié
et accepté en premiére lecture au Sénat. Avanted@bmulguée par le gouvernement, cette
proposition de loi doit encore étre acceptée eorsde lecture a '’Assemblée Nationale et au
Sénat.

Au niveau environnemental, le bisphénol A est daé@s I'annexe IIl de la Directive
2008/105/CE du 16 décembre 2008 parmi les substasgemises a révision pour leur
possible identification comme substance danger@usesubstance dangereuse prioritaire.
Toutefois, un rapport du 31 janvier 2012 de la Cassion européenne (2012) conclut que
selon le réexamen, il n'y a pas de preuves sutisard’'un risque significatif pour
I'environnement nécessitant d’inclure le bisphéAalans la liste des polluants prioritaires de
la DCE. Au niveau francais, aucune restriction éetrn’existe indépendamment du droit
européen.

2.4.2 Autres législations dans le monde
Les reglementations sur les alkylphénols et le Bi#fferent selon les pays. A titre
d’illustration, les réglementations suisse, canaakeet américaines sont exposeés brievement.

a) Suisse

Le premier protocole suisse citant le 4-NP et teOR, est le protocole N°5 du recueil
systématique du 22 juillet 1972. Ce protocole, Misapermettre a la Suissel& reconstituer
des réserves obligatoires de certains produitsautorise l'importation et le stockage de
nonylphénols et d’octylphénols éthoxylés sur leitigire. Ce protocole a donc entrainé dans
les années 1980 une forte consommation d’alkylplségthoxylés en Suisse. Toutefois, apres
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la découverte de leur toxicité, la Suisse a s@ivdroit européen en interdisant la mise sur le
marché de produits contenant plus de 0,1 % en mdsseonylphénols éthoxylés dans
I'ordonnance n°814.81 de 2005.

b) Canada

Suite a un rapport établi en septembre 2004 dacadee de la loi sur la protection de
I'environnement de 1999, le gouvernement canadidaaaété la nécessité d’'un contréle de
'importation et de l'utilisation du 4-NP et desmdphénols éthoxylés sur le sol canadien.
Cependant, dans cette loi de 1999 aucune régletimnteaire limitant l'utilisation des

Concernant le BPA, des octobre 2008, le gouvernemamadien a fait savoir son
intention d’interdire les biberons contenant duphénol A compte tenu des incertitudes
soulevées par les études toxicologiques (Canadaoanement 2008). Cependant, ce n’est
qgue le 11 mars 2010 que le décret n°’DORS/2010-88anvt interdire I'utilisation du BPA
dans la fabrication de biberons, a été promulguéegouvernement canadien (gazette du
Canada partie Il 2010). Concernant I'impact envikemental, le document publié par Canada
environnement (2008) souléve déja la question ejessrde BPA dans I'environnement sans,
toutefois, proposer de les réglementer.

c) Etats-Unis d’Amérique (USA)

Aucune loi restrictive sur [lutilisation des nonkknols éthoxylés n’existe
actuellement (US EPA 2010). En 1990, dans le cddr&a loi nommeée : « Toxic substance
control act », une demande a été effectuée afiréaléeser des enquétes de toxicologie et de
dangerosité du 4-NP et des NPnEO (US EPA 1990)tésts n'ont débuté qu’en juin 2007
avec un niveau de priorité classé non significatifrquant le manque de considération de
I'administration américaine pour ces molécules. ébelant, suite aux tests réalisés par 'US
EPA, la Iégislation pourrait, dans un proche futieyenir plus restrictive sur l'utilisation des
NPnEO (US EPA 2010). Ainsi ce dernier « act » tSI'EPA d’ao(t 2010 prévoit d’'une part
d’encourager, sur la base du volontariat, la rédocte [l'utilisation industrielle de ces
composes, mais egalement de proposer d’inscriréllRESO dans les substances nécessitant
un contréle d’ici 2011. Dans un rapport émis le & 2012, 'US EPA identifiait 8 substituts
aux NPnEO considérés « sans danger pour I'envirmene», et encourageait fortement les
industries a les préférer aux NPnEO sans, toutdésismposer (US EPA 2012).

Dans le cas du bisphénol A, en mars 2009 duramgolamique sur les biberons
contenant du BPA, les plus gros fabricants américee biberons en plastique ont décidé de
stopper ['utilisation de ce composé. Malgré celacume loi limitant l'utilisation du BPA
n'était alors émise. Cependant, suite a une peétittate par '’American chemistry council
(syndicat professionnel des industries chimiqueséraraines), la Food and Drug
Administration (FDA) a publié, le 17 juillet 2012ds le Federal Register 2012, son accord
pour retirer les biberons et les gobelets en pjastide la liste des ustensiles alimentaires
pouvant contenir du BPA. A l'heure actuelle aucudglementation environnementale
n’existe aux USA concernant le BPA.
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3 Dégradation des alkylphénols et du bisphénol A

3.1Biodégradation des alkylphénols éthoxylés

Sous conditions oxique, les alkylphénols éthoxgl@st des composés peu persistants
dans I'environnement en raison de leur forte bioadagbilité (Fergusort al. 2003; Jonkers
et al. 2003; Changpt al.2004; Changpt al. 2008). Celle-ci a fait I'objet de nombreuses étude
puisque les produits de biodégradation (4-NP, 4£)-€e révelent bien plus toxiques que leurs
précurseurs (cf. : Chapitre | : § 4.2).

Ces études menées sur la biodégradation des a#indfghéthoxylés ont généralement
deux objectifs distincts. Le premier objectif viseléterminer les processus de biodégradation
afin de mieux comprendre I'apparition et la dispiani des intermédiaires. Le second objectif
a pour but de déterminer les constantes cinétigieesbiodégradation des alkylphénols
éthoxylés dans des matrices naturelles.

3.1.1 Deétermination des voies de biodégradation

D’apres les connaissances actuelles, il existe demigs de biodégradation des
alkylphénols éthoxylés. La premiere décrite par nJobt White (1998) est dite
« non-oxydative » et peut avoir lieu en I'absenoxyhéne. Au cours de cette biodégradation
non-oxydative, réalisée par des bactéries de geéseeidomonagsla chaine éthoxylée des
NP,EO est dégradée d'une unité éthoxylée pour forneeMR,_;EO et une molécule
d’acétaldéhyde (Figure 1-10). Cette étape est é&pgtisqu’a obtention du NPO qui
s’accumule caPseudomonag’est pas capable de le dégrader (Figure I-10)préaence de
NP.EO et de 4-NP dans des milieux anaérobies, a pexndisel et al. (1994a) de déduire
I'existence de mécanismes permettant de dégraddf,leO qui demeurent inconnus.

La seconde voie, décrite par Jonkersl. (2001), est initiée par une oxydation rapide
de la chaine éthoxylée transformant les NPNEO mles@lkylphénoxy polyéthoxy acétiques
(NPnEC) (Figure 1-10). Dans leur schéma de biod#agran, Jonkeret al. (2001) supposent
que l'ultime étape de la biodégradation oxydaties dlkylphénols est une oxydation de la
chaine alkyle donnant des alkylphénols dicarboxylé8PnEC). Toutefois, Montgomery-
Brown et al. (2008) ont observé que I'étape ultime de biodéafiad du NREC dépend de
'abondance d’oxygene du milieu. En milieu forternexygéné, le NEEC se dégrade
lentement et exclusivement en 4-NP ; en milieu maxygéné, les CAPnEC deviennent les
produits finaux de biodégradation sans préseneeNle (Figure 1-12).
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Voie de biodégradation non-oxydative (John et Whfie8) Voie de biodégradation oxydative (Jonladral.2001)
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Figure 1-10 : Voies de biodégradation des alkylphésis éthoxylés

Bien qu’en milieu aérobie les biodégradations oxiygaet non-oxydative s’effectuent
en méme temps, Jonkees al. (2001) ont montré que la voie oxydative prédomilaas
I'environnement. Les auteurs I'ont prouvé graceamport entre les concentrations de;E@
et NBEO, largement en faveur du pBEC dans les eaux de surface.

A partir des informations sur les deux voies delbgradation possibles des NPnEO, il
est envisageable d’extrapoler, en fonction du mjlezlle qui sera majoritaire (Tableau [-9).

Tableau 1-9 : Extrapolation de la voie de biodégradtion en fonction du milieu

Milieux Aérobie/anaérobie Voies majoritaires Intéaimires formés

Station d’épuration :

Traitement secondaire Phase aérobie Oxydative NEC
Station d’épuration : o .
Traitement secondaire Phase anaérobie Non-oxydative 1NPO
Eau de surface Aérobie Oxydative NEC
Sédiment Anaérobie Non-oxydative NEO

Dans les stations d’épuration et les eaux de seirfadieux essentiellement aérobies,
la voie de biodégradation oxydative serait préfieda. Par conséquent les composés
majoritaires devraient étre les PHC et NREC. Cette hypothése est confirmée par les
travaux d’Ahelet al. (1994a) qui ont démonté que les formes oxydéesatlgdphénols
étaient prédominantes dans les rivieres et lessréje station d’épuration. Au contraire, les
sédiments considérés comme milieux anaérobiesrisavont la dégradation des NPnEO par
voie non-oxydative et pourront conduire a la présemajoritaire de NPNnEO a courte chaine
tels les NRPEO et NREO.

Un récapitulatif des voies de biodégradation desBP regroupant I'ensemble des
connaissances actuelles a été proposé par €iger(2009) et a été représenté Figure 1-12.

3.1.2 Détermination des constantes cinétiques de biodégfation

Les résultats concernant la détermination des antes cinétiques de disparition et les
temps de demi-vie des NPnEO sont listés dans ldal-10.
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Les travaux de Lt al. (2009), réalisés sur des sédiments, ont mis etegee des
temps de demi-vie des NPnEO dans ce milieu deo2)E ja 4,5 jours en milieu aérobie et de
3,6 jours a 7,5 jours en milieu anaérobie. Chetnal. (2004 et 2008) révelent que les 4-NP et
NP,EO, produits de biodégradation des NPnEO, sont flies persistants dans les sédiments
avec des temps de demi-vie allant de 46,2 jourd,& jBurs. Selon les temps de demi-vie de
ces composeés, il est probable que lgE® et le 4-NP sont prédominants dans les sédiments
du fait de leur production par biodégradation déBEO et de leur persistance dans cette
matrice.

Tableau I-10 : Constantes de biodégradation de noiphénols éthoxylés dans différents milieux

Ctes cinétiques

Milieux Molécules Aérobie/anaérobie @ tuz () Références
Sédiment 4-NP Aérobie 0,039 - 0,139 17,9-5,0 (Chatgl.2008)
Sédiment NPEO Anaérobie 0,009 - 0,014 77,0 - 49,5 (Chanhgl.2004)
Sédiment 4-NP Anaérobie 0,007- 0,015 99,3 - 46,2 (Chanal.2004)
Sédiment NPnEO Anaérobie 0,093 - 0,194 7,5-3,6 @twal. 2009)
Sédiment NPREO Aérobie 0,154 - 0,333 45-21 (@ual.2009)
Aqueux NPNnEO Aérobie 1,30 0,53 (Karahanhal.2010)
Aqueux NPnEO Aérabie 1,13 0,63 (Karahanhal.2010)
Aqueux NPnEO Aérabie 1,66 0,41 (Jonketsal.2001)
Estuaire 4-NP Aérobie 0,024 - 0,043 28,9 - 16,1 (Jonlatral. 2005)

N

: Réalisé en réacteur avec microorganismes ac@swata présence de NPnEO
: Réalisé en réacteur avec microorganismes nofiraéls

N

Il est intéressant de souligner que ces étudeéténtalisées en réacteur au laboratoire
(avec ajout de substrat) et ne sont pas directenagmiicables dans un contexte
environnemental. Des travaux sur des archives s¥daires ont observé la persistance du
4-NP sur plusieurs dizaines d’années soulignanipensistance bien plus importante (Ayrault
et al.2009; Isobeet al.2001).

Dans la colonne d’eau, la biodégradation des NPsé&iible bien plus rapide que dans
les sédiments. Effectivement, selon les travauxialgkerset al. (2001) et Karaharet al.
(2010), les temps de demi-vie de ces composésaaosmpartiment varient de 0,41 jours a
0,63 jours soit 10 fois moins que dans les sédisadPour le 4-NP, Jonkeet al. (2005)
trouvent des temps de demi-vie dans I'estuaire dim Rlus élevés que pour les NPnEO et
variant de 16 jours a 29 jours soit environ 3 fo@ins que dans les sédiments.

In fine, ces travaux montrent que les NPnEO sont pludefaent biodégradés en
condition aérobie qu’en condition anaérobie (Chahgl.2004; Changet al. 2008) et dans la
colonne d’eau que dans les sédimentsgLal.2009; Karahart al.2010).

3.2 Biodégradation du para-nonylphénol

Dans les premiéres études concernant la biodégraddés NPnEO, le 4-NP était
considéré comme le produit final de biodégradatimel et al. 1994a). Toutefois, des études
plus récentes ont montré que le 4-NP était égalemiedégradable dans I'environnement
(Gabriel et al. 2005; Corviniet al. 2006). Gabrielet al. (2005) observent la capacité de
Sphingomonas xenopha@ayram (isolée depuis des bassins de boues ast@vééaliser un
clivage entre le cycle phénol et la chaine alkylrnpettant la libération d’'un alcool
généralement ramifié. Gabrielt al. (2008) ont mis en évidence tous les mécanismes de
biotransformation du 4-NP p&phingomonas xenophagayram (Figure 1-11).

D’aprés la Figure I-11, il existe deux voies dettsnsformation du 4-NP selon la
substitution du carbone endu cycle. Dans le cas A, la chaine alkyle possgdearbone
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quaternaire en du cycle. La biodégradation commence par une gpdstitution d’'un atome
d’hydrogéne par un groupement OH, sur le carbodedn°cycle phénol (Figure 1-11). Cette
ipso-substitution entraine un réarrangement départition des électrons. Dans le cas A, le
réarrangement conduit au détachement de la ch#{gle @jui devient un carbocation. Ce
détachement n’est possible que si le carbone do cycle est quaternaire permettant aux
substituants (CHou GHs) de compenser la création de la charge positieecdrbocation
réagit, ensuite, avec une molécule d’eau pour doanelcool quaternaire. Le cycle phénal,
quant a lui, subit une réaromatisation donnant rexalpt final une hydroquinone (benzéne-

1,4-diol).
A) )
H——A Détachement
OH de la chaine Réaction
alkyl (carbone du
ena HZO\V CHg carbocation HaC
Ipso- quaternaire) c avec une
position Ipso- donnant un / mol'ecule OH
> hydroxylation carbocatlon HaC d'eau
T HC
HsC HsC Réaromatisation 3
CHj CHs CHs
HaC HaC
hydroqumone 3,6-dimethylheptan-3-ol
HsC CHs

HaC CHg

B)

OH
OH
Ipso-
hydroxylation

_—

NIH Shift Réaromatisation
- e _—

HaC—H HsC

(o)

H3C

OH

CHs CH,

CH3 Chs
- - 2-nonyl-benzene-1,4-diol

Figure 1-11 : Schéma de biodégradation du 4-NP (Galel et al.2008)

Dans le cas B, I'hydrogéne sur le carbone n°4 dilecghénol est remplacé par un
groupement OH par ipso-substitution. Puis, un edayement des électrons va entrainer la
migration de la chaine alkyle sur le carbone voiBians ce cas, la chaine alkyle ne peut pas
se détacher car le carbocation qui serait formé&earait pas assez stable. Cette instabilité
provient du fait que la chaine alkyle ne contieat de carbone quaternairecedu cycle. Une
ultime réaromatisation de la molécule donnera exlyt final de cette biotransformation du
2-nonyl-benzene-1,4-diol ou 2 nonyl-hydroquinonggiFe I-11).

Bien que toutes les formes de 4-NP soient biotcansibles parSphingomonas
xenophagaBayram, Gabriekt al. (2008) soulignent I'importance des substituantsahoone
eno du cycle dans la vitesse de biotransformation-tiP4 Les 4-NP, possédant un carbone
guaternaire, sont plus rapidement biotransformé&soguix qui n’en possedent pas. Toutefois,
si les substituants de ce carbone quaternaire tsopt volumineux (ex. €H; ou plus),
'encombrement stérique qu'ils produiront pourrahiber I'étape dipso-substitution
nécessaire au détachement de la chaine alkyle.

En conséquence la biotransformation du 4-NPSgdringomonas xenopha@ayram
est optimale pour les chaines alkyles possédamatlvone quaternaire endu cycle mais
dont les substituants sont peu volumineux {Gt GHs).
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Hormis Sphingomonas xenophag®&ayram, d’autres microorganismes tel le
champignonGliocephalotrichum simplexest capable de biodégrader le 4-NP avec une
minéralisation totale en G@t HO (Rézalskeaet al.2010).

La revue de Corvinet al. (2006) traite également des différentes espécesies de
biodégradation du 4-NP. Dans cette revue, les autefierencent 37 bactéries capables de
biodégrader le 4-NP appartenant aux ger8phjngomonag®Bacillus PseudomonasCoryne-
bacterium Acinobacter baumanniet également différents champignoijetkandera sp
Phanerochaete chrysosporiurRleurotus ostreatyset Trametes versicoldr Les voies de
biodégradation, décrites dans la revue, aboutigseites au clivage entre la chaine alkyle et
le cycle phénol pour donner une hydroquinone ealaool. L’hydroquinone pouvant ensuite
étre dégradée par clivage de son cycle benzénigse.auteurs concluent leur revue sur
'importance des ramifications de la chaine alkpleur la biodégradation du 4-NP et
soulignent également le role que joue le positiomerd de cette chaine sur le cycle. Corvini
et al. (2006) précisent que les 2-NP, dont la chainelal&st en position ortho par rapport au
groupement OH, sont bien moins dégradables qué& MR (chaine alkyle en para).

En conclusion, Gigeet al. (2009) publient un schéma récapitulatif des défifides
voies de biodégradation des NPnEO dans l'enviromm¢n{Figure 1-12). Ce schéma
synthétise les informations recueillies jusqu’'er®2@t permet d’appréhender les voies de
biodégradation en milieu anaérobie, microaérobiaérobie.
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3.3 Biodégradation du bisphénol A

Dorn et al. (1987) ont été les premiers a avoir montré la égoddabilité du BPA par
des microorganismes naturels ou issus de statiepsiration. En 1992, Lobost al. (1992)
mettent en évidence les mécanismes de biodégradaticdBPA en milieu aérobie par des
bactéries a Gram négatif. Ces mécanismes ont &éd#a et complétés par Spivastkal.
(1994) et sont illustrés sur la Figure 1-13.

" BpPA  ©oH

85% w
CH,OH

“ (1)
10%
90%
HsC_  CHOOH

/.)/./ HO (2) OH CH,OH
O H O. CH3 O. OH O. CH,OH
+ +
OH OH

4-HBAL 4-HAP 4-HBA 4)

HO

Ox_OH
— CO, + Bactéries

OH

4-HBA
Figure 1-13 : Mécanismes de biodégradation du BPASpivack et al. 1994)

Les mécanismes de biodégradation du BPA sont iemartdeux voies. La premiére
voie dite « majeure » représenterait 85 % de lddgoadation du BPA (Spivaak al. 1994)
(a gauche sur la Figure 1-13). Cette voie conssteine premiére oxydation du BPA puis en
une métabolisation menant a la production de 4dwyrenzaldéhyde (4-HBAL) et de
4-hydroxyacetophénone (4-HAP). Le 4-HBAL subit etesuune oxydation pour se
transformer en acide 4-hydroxybenzoique (4-HBA).4-eIBA et le 4-HAP peuvent étre
métabolisés par les bactéries et transformés ep €Cen biomasse. La seconde voie,
caractériséee comme « minoritaire » avec 15 % déiddégradation, commence par une
métabolisation du BPA pour donner du 2,2-bis(4-bygiphényl)propan-1-ol (1). Ce
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composé va également pouvoir soit s’oxyder en sansformant en acide
2,2bis(4-hydroxyphényl)propanoique (10 %) (2), soitse métaboliser en
2,3bis(4-hydroxyphényl)propan-1,2-diol (90 %) (&) dqroite sur la Figure I-13). La chaine
propanediol de ce dernier va pouvoir étre sépa@& plonner soit du HBA, soit du
4-hydroxyphenacyl alcohol (4). Bien que Spivaek al. (1994) montrent la capacité de
biodégradation d’'une seule souche de bactérieetkal. (2000) ont révélé que 40 des 44
souches de bactérie, testées dans les rivieresgemas, sont capables de biodégrader le BPA,
dont 8 complétement. Les auteurs rapportent égalegueapres 1 mois de biodégradation les
composes (3) et (4) sont toujours présents et sxmnlid@tre réfractaires. Dans une revue,
Gassaraet al. (2011) reprennent les mécanismes de biodégraddtioBPA connus pour
différents organismes.

Plusieurs études se sont intéressées au deverBPAudans I'environnement. Les
temps de demi-vie () retrouvés dans ces études sont regroupés danbleatlid-11.

Tableau I-11 : Temps de demi-vie du BPA dans le niélu naturel

Références Ctes cinétiques
1

i ta2(j) Commentaires
(Dorn et al.1987) 0,35a0,17 2a4 milieu acclimaté au BPA
(Kang et Kondo 2002a) 0,35a0,12 2a6 a 30°C
(Kang et Kondo 2002a) 0,17 40,10 4a7 a20°C
(Westet al.2001) 0,15 4,6 latence de 3,4 jours
(Cousinset al.2002) 0,15 45a4,7
(Kang et Kondo 2002b) 0,35a0,23 2a3 milieu biéro
(Kang et Kondo 2002b) - trés faible dégradation iguibnaérobie

De maniere générale, les résultats présentes édrableau I-11 montrent que le BPA
est rapidement biodégradable en milieu naturel @i, allant de 1,2 jours (aprés une
latence de 3,4 jours) a 7 jours. La plupart dedigations traitant du devenir du BPA dans les
rivieres ont conclu que ce dernier est peu pergistans I'environnement en raison de sa forte
biodégradation. Kang et Kondo (2002a) ont constite la température jouait un role clé
dans la biodégradation du BPA dans les rivieresird @ésultats montrent qu'a 4°C aucune
biodégradation du BPA n’est enregistrée tandis Q0&C et 30°C les temps de demi-vie
varient entre 2 jours et 7 jours. De plus, KangKehdo (2002a) ont mis en évidence
'importance de la biomasse bactérienne sur laigué de biodégradation du BPA.

Dans une autre étude, Kang et Kondo (2002b) ontpaoénles biodégradations du
BPA par des microorganismes dulcaquicole dans dadittons aérobie et anaérobie. Les
résultats montrent, qu’en condition aérobie, le B#A rapidement biodégradé, tandis qu’en
condition anaérobie aucune diminution significativest observable en 10 jours. Les auteurs
concluent que si le BPA est facilement biodégraslas milieu aérobie, ce dernier semble
peu sensible a la biodégradation en absence d'arygéans le cas des sédiments, deux
études ont abouti & un constat similaire (Voordec&eal. 2002; Changet al. 2011). Chang
et al. (2011) n'ont observé aucune dégradation signifieaipres 140 jours d’incubation du
BPA dans un sédiment maintenu en condition anagrobi

En définitive, le BPA semble peu persistant dasgil@éres, en accord avec les temps
de demi-vie retrouvés dans la littérature. Cependame présente aucune dégradabilité
significative en condition anaérobie, signifianeqee composé va pouvoir se stocker dans les
sédiments sur le long terme. Ces sédiments soniterssisceptibles de relarguer le bisphénol
A, contribuant de maniére diffuse a la contamimaties eaux de surface (Cousktsal.
2002).
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3.4Photodégradation des alkylphénols et du bisphénol A

3.4.1 Alkylphénols

Outre la biodégradation, considérée comme le prefaigteur de disparition des
NPnEO dans I'environnement, quelques études seistmessées a leur photodégradation
(Ahel et al. 1994c; Neamtu et Frimmel 2006b). Ahatl al. (1994c) ont été les premiers a
étudier la possible disparition des NPnEO dansrigigux aquatiques par photodégradation.
Ces derniers, analysant I'eau d’un lac, reprodtisEmayonnement solaire équivalent a un
midi d’été et trouvent des valeurs de demi-vie eddRide 10 heures a 15 heures. Les auteurs
précisent que ces temps de demi-vie ne sont valahle dans les 20 premiers centimetres
d’eau, puis diminuent fortement en raison de lbitiré des eaux de surface qui réduit la
pénétration du rayonnement solaire.

Chenet al. (2007) ont mis en évidence que les NPnEO subigsdieux types de
dégradation photochimique. La premiére consistairem réduction de la chaine éthoxylée
produisant ainsi des NPnEO a courte chaine, taqgisla seconde est le clivage du cycle
benzénique par absorption du rayonnement de lomglieude 270 nm. Gotet al.(2004) ont
étudié les effets de la photodégradation des NPsiE@a toxicité d’un milieu a partir de deux
mélanges, le premier a trés longues chainesBM et le second a chaines intermédiaires
(NPoEO). Dans le cas du N§EO, la photodégradation entraine, dans un premieps, une
augmentation de la toxicité du mélange en raisotaderoduction de composés a courte
chaine plus toxiques. Dans un second temps, lait®&xliiminue en raison du clivage du cycle
benzénique. Dans le cas du MO, les auteurs montrent que le clivage du cycte®eique
est prédominant conduisant a la réeduction de leitéxdu mélange.

3.4.2 Photodégradation du bisphénol A

Certaines études s’intéressent au devenir envimenw du BPA par
photodégradation (Nakataet al. 2004; Neamtu et Frimmel 2006a; Barbieti al. 2008).
Neamtu et Frimmel (2006a) ont réalisé des tests laboratoire afin dévaluer la
photodégradabilité du BPA dans le Rhin et dans flineat de station d’épuration sous
ultraviolet (UV). En considérant les 4 premiers toeetres d’eau, les auteurs trouvent des
demi-vies de 2,8 heures dans le Rhin et 2,3 halags I'effluent de la station d’épuration
(probablement dues a une plus forte concentratomradalyseurs). Ces temps de demi-vie
sont extrémement courts comparés a ceux trouvésladiiodégradation (1 jour a 7 jours).
Toutefois, les tests ont été réalisés sous UV @mmnt et ne sont pas représentatifs des
phénomeénes dans le milieu naturel. Au contrairéaldai et al. (2004) ont reproduit, dans
leurs tests en laboratoire, un rayonnement équivae soleil a son zénith (printemps). Les
temps de demi-vie observés dans ces conditionbed@ment entre 0,6 jour et 1,6 jours,
valeurs plus proches de celles rapportées pouriddéfradation mais qui demeurent
inférieures. Les résultats de ces deux études pramjue le BPA peut se photodégrader dans
'environnement et que ce phénomene pourrait métre rdajoritaire dans les premiers
centimetres d’eau des rivieres et lacs.

49



Sources, transfert et devenir des alkylphénolsiétisphénol A dans le bassin amont de la Seinal@i€rance)

4 Toxicité des alkylphénols et bisphénol A

Les alkylphénols et le bisphénol A sont aujourd’maconnus comme étant des
perturbateurs endocriniens (Stapésal. 1998; Servos 1999). Il existe différentes formes d
perturbation endocrinienne, certaines moléculesvgrguagir sur le systéme thyroidien
(polybromodiphényléther : PBDE) d’autres peuvenir amir I'activité cestrogénique. Les
alkylphénols et le bisphénol A sont classés datis derniere catégorie.

La toxicité du BPA sur les organismes aquatiquéséarévélée en 1988 grace a des
tests sur des especes de référence codaphnia magnatOncorhynchus mykigsruite arc-
en-ciel) (Alexandeet al.1988). La toxicité du 4-NP a également été révélégant les années
1980 sur des boues de stations d’épuration (Gagexl. 1984) et a partir de tests sur une
variété commune de moules (Granmo et al 1989).

Des études ont montré que les processus de biakddigra du bisphénol A et des
alkylphénols entrainent des impacts sur la toxidaéé milieux (Gigeet al. 1984; Ikeet al.
2002). Ces impacts sont cependant opposés. Danaslales alkylphénols, alors que les
NPNnEO sont considérés comme peu toxiques et ayamtfaible activité cestrogénique
(Jobling et Sumpter 1993), leurs produits de dégrad, le 4-NP et le 4-t-OP sont reconnus
plus toxiques et plus cestrogéniques que leurs &as (Gigeret al. 1984; Routledge et
Sumpter 1997). Au contraire, dans le cas du BPAgtkal. (2002) ont montré que le 4-HBA
et le 4-HBAL, métabolite du BPA, ne présentent aecactivité cestrogénique. Le méme
constat a été établi par Neamtu et Frimmel (20@6a)y la photodégradation du BPA dans
I'environnement.

4.1 Modes d’action sur les organismes

Les structures moléculaires du 4-NP, 4-t-OP et B¥A Bont suffisamment proches de
celle de I'hormone naturelle [7cestradiol pour pouvoir se fixer sur les réceptedgs
cestrogenes pouvant, ainsi, agir a sa place (Figh#g

HO
OH
H3C HsC  HsC
CHs CHs
CHg CHg
HO HsC HO
HO Ho CHg

4-(2,3-diéthylpentyl)phénol

17pB- oestradiol ou 4-NP 4-tert-octylphénol Bisphénol A

141
Figure I-14 : Structures des 4-NP, 4-t-OP et BPA coparées a celle du 1F-cestradiol

Les oestrogénes naturels (comme I3-@&stradiol) sont considérés comme des
hormones sexuelles femelles. Les actions pringpdi ces hormones naturelles sont de
contrler, chez les femelles, le cycle de reprddactla production de vitellogénine par le
foie (protéine servant au vitellus des ceufs) ouoenda lactation. Ces hormones sont
produites chez les femelles par les ovaires eldleepta lors de la grossesse, et chez les males
par les testicules (en quantité tres réduite)xibte deux types de récepteurs des cestrogénes,
les récepteurs de type alpha (BRet béta (ER). Les ER: ont été détectés principalement
dans les ovaires, l'utérus, I'hypophyse, les tess I'épididyme, les reins, le foie, les
glandes mammaires et dans plusieurs régions deaerntes ER, quant a eux, se retrouvent
principalement dans la prostate, les ovaires, fugéles poumons, la rate et, tout comme les
ERa, dans plusieurs régions du cerveau (Kuigteal. 1997).

Le potentiel cestrogénique du bisphénol A est catepuis le début des années 1930
car ce dernier était envisagé comme contraceptie(Eet Novak 2010). Au contraire, le
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potentiel cestrogénique du 4-NP a été decouvelhasard par Sotet al. (1991) qui, étudiant

le potentiel cestrogénique d’autres molécules, sé agercus qu’'un composant du plastique

gu’ils utilisaient perturbait leurs résultats. Apnglusieurs tests, les auteurs ont pu mettre en
évidence que le 4-NP, contenu dans le plastiqulewts tubes a essais, était I'élément qui

venait perturber ces tests. Le 4-NP, le 4-t-OP eetBPA présentent des potentiels

cestrogéniques (facteur équivalent auB3-béstradiol) trés faibles comparés a celui du
17B-cestradiol (Tableau I-12).

Tableau I-12 : Potentiels cestrogéniques des alkylphols et du bisphénol A

Molécules Potentiels cestrogéniques Références
17B-cestradiol 1

. - " : (Routledge et Sumpter 1996
4-NP 1,0.10"-9,0.10 ( (Jobling et Sumptrt)er 1993) :
4-t-OP 3,7.16 (Jobling et Sumpter 1993)
NP,EO 6,0.1¢ (Jobling et Sumpter 1993)
NP,EC 6,3.10 (Jobling et Sumpter 1993)
BPA 1,0.1¢ (Sotoet al.1997)

Le 4-NP présente un potentiel entre 1,0.209,0.1F. La forte variation du potentiel
cestrogénique du 4-NP provient des différents fesssibles pour mesurer ce dernier. Alors
que le potentiel présenté par Routledge et Sunip®86) a été déterminé a partir de tests sur
des levures, appelés YES pour « yeast estrogeagrsey, celui donné par Jobling et Sumpter
(1993) a été déterminé a partir de cellules hégsmatie truites. Réalisés avec les mémes tests,
les précurseurs du 4-NP, le M® et le NREC ont des potentiels cestrogéniques plus faibles
que celui du 4-NP avec respectivement 6,8.806,3.10. Le 4-t-OP présente un potentiel
cestrogénique supérieur a celui du 4-NP (3;7dit 4 fois plus fort que pour le 4-NP). Soto
et al. (1997) ont déterminé la valeur du potentiel cesinggue du BPA par un test YES
proche de celui de Routledge et Sumpter (1996).résgltats du Tableau I-12 montrent que
la valeur du potentiel cestrogénique du BPA esttigee a celle du 4-NP. Etant donné les
poids moléculaires et les potentiels cestrogénigueBPA et du 4-NP trés proches (BPA :
228 g.mot', 4-NP : 220 g.mdl), les comparaisons des concentrations massiqgesjmui
seront effectuées dans la suite de ce travail pgeone de comparer leur activité
cestrogénique.

4.2 Toxicité sur les organismes

4.2.1 Toxicité aigué

Les toxicités aigués des 4-NP, 4-t-OP et BPA oittlfabjet de nombreuses études.
Afin de pouvoir comparer les valeurs de toxicités deis composés, les glet CEkg (voir
définition Tableau I-13) d’espéces de référencedtdregroupées dans le Tableau I1-13.

Il faut prendre en considération que I'étude dego@E Clsy est conditionnée par la
durée des tests. De maniere générale, les toxmigegs sont déterminées pendant 24h, 48h
ou 96h. Combeet al.(1993) ont déterminé la Gg(concentration entrainant I'immobilisation
de 50% des daphnies) du 4-NP sur 24h et 48h. lréaudtats, montrent que sur 24h lasCE
est de 300 pg:Lalors que sur 48h la Gdiminue & 190 pug.L
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Tableau I-13 : Toxicités aigués (en ug.t) du 4-NP, 4-t-OP et BPA sur différents organismeaquatiques

ClLspou CEyp (l-lng)

Espeéces Commentaires Références
4-NP 4-t-OP BPA
300 24h - Ch (Comberet al.1993)
Daphnia magna 190 48h - Chky (Comberet al.1993)
10 000 48h - Cg (Alexanderet al.1988)
310 - 620 24h - Ci (Isidori et al.2006)
75-125 48h - Ck (Naylor 1995)
Algue verte 2700 48h - Ch (Alexanderet al.1988)
1900 48h - Ck (Servos 1999)
230 96h - Cko (Naylor 1995)
Oncorhynchus mykiss 3000 96h - Cio (Stapleset al.1998)
320-710 24h - Gy (Servos 1999)

CLso : Concentration entrainant 50 % de mortalité d’population observée
CEso : Concentration entrainant un effet sur 50 % d’papulation observée

Le BPA apparait comme I'espéce la moins toxiquelesitrois espéces étudié, suivi
par le 4-t-OP. Le 4-NP apparait comme la substénpdus toxique quelle que soit I'espece
considérée (Tableau 1-13). Au contraire, en compatas PNEC (predicted non effect
concentration) donné par I'INERIS, le 4-NP (PNE@30 ng.L') semble moins toxique a
faibles concentrations que le BPA (PNEC = 100 tydu le 4-t-OP (PNEC = 60 ng'). Ce
résultat révele que si le 4-NP a une toxicité aignportante, la toxicité chronique de ce
composé est plus faible que pour les deux autneposés.

4.2.2 Toxicités chroniques

De nombreuses études ont montré I'existence deitégichroniques pour ces mémes
composes (Staplest al. 1998; Pickfordet al. 2003; Zhanget al. 2003; Bhattacharyat al.
2008; Soaregt al. 2008). Les toxicités chroniques des alkylphénblduieBPA proviennent
de leurs activités cestrogéniques sur tous les esgaourvus de récepteurs &Rt ER3, que
ce soit sur des embryons ou des animaux adultes.effets des toxicités chroniques des
4-NP, 4-t-OP et BPA ont été retrouves a des coratims étant 10 & 100 fois inférieures aux
CLso (Bhattacharyaet al.2008).

a) Organismes aquatiques

Bhattacharyaet al. (2008) ont mis en évidence que le 4-NP (conceatrat entre
20 pg.L* et 50 pg.[Y) pouvait provoquer chez le barbus rosé ad@#tentius conchoniysun
petit poisson d'eau douce, des difformités du faies reins et des branchies. Ces
constatations ont directement été effectuées vidysms microscopiques des cellules aprés
14 jours d’exposition. Les auteurs ont égalemembuge dans les poissons exposés aux 4-NP
des taux enzymatiques significativement différatddeurs contréles. Les auteurs concluent
gu’en plus d’affecter le développement des celldiesoie, des reins et de branchies, le 4-NP
perturbe leur fonctionnement enzymatique. Gushideal. (2002) ont également montré que
le 4-NP et le BPA peuvent influencer le systeme unitaire de la carpeCyprinus carpi en
perturbant I'activité phagocytaire des leucocytesfin, Kwak et al. (2001) ont révélé que le
4-NP et le BPA pouvaient a la fois perturber laiggance du XyphoXiphophorus helleji
aussi appelé porte-épée, mais également ses parfoes de reproduction. Les auteurs ont
montré que le 4-NP et le BPA étaient a l'originel@groduction de vitellogénine chez les
males provoguant une suppression partielle dedarsgtogénese.

L’étude de Zhanget al. (2003) montre que le 4-NP peut également avoirefiets
néfastes sur le développement embryonnail@ajghnia magnales auteurs rapportent a des
concentrations inférieures & 100 py.He fortes perturbations lors du développement des
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embryons. Finalement, Briaet al. (2007) ont révélé I'existence d’'une synergie ermd®
potentiels cestrogéniques du 4-NP, du 4-t-OP et BA.B.es auteurs ont montré qu’en
présence d’'un mélange des trois composeés, les impac la reproduction deimephales
promelas(nombre de pontes et nombre d’'ceufs par pontegrétpius importants que ceux
observés sur une population soumise a une sewesdeois substances.

b) Mammiféres

De nombreux effets toxiques des 4-NP, 4-t-OP et BRAaussi été observes sur les
mammiféres. El-Dakdoky et Helal (2007) ont obsequé le 4-NP (concentrations dans les
tissus comprises entre 20 mgket 40 mg.kg de poids corporel) peut entrainer, d’'une part,
une diminution sensible du nombre de spermatozgidemillilitre de sperme, et d’autre part,
une diminution de leur mobilité. Un constat sintdaa été établi pour le BPA (Chited al.
2003). Les 4-NP, 4-t-OP et BPA pourraient égaleragnir des effets sur la prostate (cancer,
prolifération de cellule, inhibition d’activité) (@¢herill et al. 2002; Leeet al. 2003) et sont
fortement suspectés d’étre a I'origine de cancesain chez la femme (Vivacqea al. 2003;
Walshet al.2005).

D’autres études ont révélé, chez la souris, queNE et le BPA ont un impact sur le
systeme immunitaire a travers leurs actions surata. Ces composés entraineraient une
perturbation des lymphocytes spléniques et des@ps produits par les souris (Hahal.
2002; Jieet al. 2010). Jieet al. (2010) ont montré qu’en faisant ingérer une daggortante
de 4-NP a une souris gestante (200 mg/kg/jourpregéniture présente une diminution du
nombre de lymphocytes spléniques entrainant unencarsignificative pour leur systéme
immunitaire. Hanet al. (2002) ont observé que la présence de BPA dangahisme de
souris peut augmenter de facon significative ladpation d'immunoglobulines M, qui sont
importantes dans la réponse immunitaire.

Le systeme nerveux peut également étre la cibleeflets du 4-NP, du 4-t-OP et du
BPA. Naritaet al. (2006) ont mis en évidence, chez la souris, quaxposition prénatale et
postnatale au BPA engendre une augmentation dedriagtivité et de la sensibilité aux
récompenses. Les auteurs en concluent que le BBérgid un rdle dans le cycle de la
dopamine qui est le neurotransmetteur qui gerelees aspects au niveau cérébral.

4.3 Bioaccumulation dans différents organismes

La majeure partie des effets toxiques (aigus oordhues) ont été retrouvés pour des
concentrations nettement supérieures a celles #éesurdans I'environnement
(toxicité : > 10 pg.L* ; environnement : < 1 pgl). Cependant, il faut rappeler que ces tests
sont réalisés sur des périodes courtes (de 24 Hjauls) comparées aux temps de vie des
animaux testés (daphnie : 45 jours, barbus ros@ns3; carpe: 40 ans; souris: 3 ans;
homme~ 80 ans). En conséquence, la capacité des organigrb@accumuler le 4-NP, le
4-t-OP et le BPA jouera un réle majeur dans leaxrscités sur les organismes aquatiques et
les mammiféres. En raison de leur log,ile modéré a fort (Tableau I-3), les alkylphénols e
le BPA sont supposés avoir une bonne affinité descgraisses et devraient pouvoir se
bioaccumuler. La détermination de la bioaccumutati@ffectue en général sur des périodes
de plusieurs mois (entre 60 et 200 jours ce qunpede voir I'impact des 4-NP, 4-t-OP et
BPA sur des temps plus longs que la toxicité clyasi La meilleure fagcon d’évaluer la
bioaccumulation des composés dans l'organisme &adtlisation d'un facteur de
bioaccumulation Ce facteur se calcule a partir decobncentration du composé dans
I'organisme (en pug:Y et de la concentration dans le milieu (en [fiy.ILa formule utilisée
est la suivante :
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Coorganisme (U ggl )

Coenvironnemnt (ung)
Les valeurs de facteurs de bioaccumulation retresivdans la littérature pour
plusieurs especes aquatiques sont regroupéesad@ableau 1-14.

Facteur debioaccumiation (FBC) = Equation 1

Tableau I-14 : Facteurs de bioaccumulation (FBC) delusieurs espéces aquatiques

Composés Espéces Types FBC Références

4-NP Crapet arlequin Poisson 87 (Lileral. 1999)

4-NP Isochrysis galbana Algue 6940 (Correa-Reyex al.2007)
4-NP Eurytemora affinis Crustacé 23 (Cailleaugt al.2007)

4-NP Plecoglossus altivelis Poisson 21 (Tsudet al.2000)
4-t-OP Plecoglossus altivelis Poisson 297 (Tsudet al.2000)

4-NP Carpe commune Poisson 83 (etal.2011)
4-t-OP Carpe commune Poisson 74 (etwal.2011)

BPA Carpe commune Poisson 29 (eual.2011)

BPA Rana temporaria Grenouille 100 (Honkanen et Kukkonen 2006)

Les résultats du Tableau I-14 montrent que lestastde bioaccumulation retrouves
dans I'environnement sont élevés (entre 23 et §9Ajs variables d’'une espéce a une autre.
Le FBC le plus fort a été observé pour l'alguegyalbanapar Correa-Reyest al. (2007).
Outre le facteur de bioaccumulationl.dgalbang les auteurs ont également déterminé
'impact a travers la chaine trophique. Leurs r&gsilmontrent que méme apres plusieurs
mois de régime alimentaire a basé dalbanacontaminées, le crustaéétemiane présente
aucune concentration en 4-NP dans son organismreed=Beyest al. (2007) en concluent
qgue le crustacé est capable de métaboliser le 4iNiRant ainsi sa bioaccumulation et
protégeant le haut de la chaine alimentaire d’uo@nhplification.

Le FBC le plus faible a été déterminé par Cailleatdl. (2007) sur un crustacé dans
la Seine. La faiblesse de ce facteur de bioaccuionla deux explications. La premiére est
que le facteur a été déterminé directement dansif@nnement a des concentrations proches
de 100 ng.l*. La seconde est que le crustacé étudié par Qalllea al. (2007) est
probablement capable de métaboliser le 4-NP lirhltanoncentration dans son organisme.

Au vu des résultats du Tableau I-14, la bioaccutiarissemble autant liée a I'espéce
étudiée qu’aux propriétés lipophiles des compoRk@seffet, alors que Tsudet al. (2000)
présentent des FBC du 4-NP et du 4-t-OP trés diitérpourPlecoglossus altiveli§21 pour
le 4-NP et 297 pour le 4-t-OP), Let al. (2011) ne révelent aucune différence sensible dans
les FBC du 4-NP et du 4-t-OP pour les carpes conesiun

Finalement, la bioaccumulation apparait comme umlibce entre I'accumulation
d’'un composé dans les cellules graisseuses d'uanmme et sa métabolisation. Hayashi
al. (2008) ont montré qu’une palourdéurbicula japonica est capable de bioaccumuler le
BPA dans un milieu contaminé, mais qu’une foisaegk dans un milieu propre, la palourde
peut métaboliser le BPA et ainsi diminuer la tersans ses tissus.
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5 Sources urbaines dans I'environnement

Le LEESU s’intéresse depuis plusieurs années akyphienols. En collaboration
avec la thése d’Alexandre Bergé, les différentesrcas urbaines et leurs niveaux de
contamination ont fait I'objet d’une étude bibli@gphie étendue. Cette étude a donné lieu a la
publication d’'une revue dans le journal EnvironmenEcience and Pollution Research :
(Bergé et al. 2012a)

Bergé, A., _Cladiere, M Gasperi, J., Coursimault, A., Tassin, B. et Modn, R. (2012)
"Meta-analysis of environmental contamination byyklkenols. Environmental Science
and Pollution Researchn® 19 (9), 3798 - 3819 pp.

L’article se focalise sur les cas du 4-NP et de @m@&surseurs. Ainsi, la suite de ce chapitre
reprendra la structure et les conclusions de lauepour le 4-NP et ses précurseurs, et
integrera les cas du BPA et du 4-t-OP, traités arafiele du 4-NP.

5.1 Origine dans I'environnement urbain

Trés peu d’études abordent la présence des alkyhhét du bisphénol A dans les
sources urbaines (Vethaat al. 2005; Jackson et Sutton 2008; Tereical. 2008; Bergé
2012). Ces études permettent, toutefois, d’appddrea la fois les origines industrielles et
domestiques des alkylphénols et du bisphénol A.

5.1.1 Origines industrielles

En raison de leurs utilisations massives dansdesathes industriels, les alkylphénols
et le bisphénol A vont étre relargués dans I'envikement via les eaux usées (Muselffal.
2010). Jackson et Sutton (2008) ont montré queréagmce du BPA dans les eaux usées
provient essentiellement des rejets industrielsépetiddamment du type d’activité. La
présence du BPA dans ces rejets provient de skigatibn dans les plastiques polycarbonates
ou les résines époxydes utilisés dans de nombrdijetsoéquipant les industries. Les
concentrations de 4-NP dans les rejets industsi@is comprises entre 0,13 ud.& plus de
200 pg.It (Commission OSPAR 2001; Jackson et Sutton 200&idet al. 2008). Les
précurseurs (NPnEQO) sont nettement plus concegtrésle 4-NP, avec des concentrations
allant de 0,24 pg.t & plus de 70 000 pug'L(Vethaaket al. 2005 ; Commission OSPAR
2001). Ces niveaux caractérisent une présence degecomposés nonylphénoliques et du
BPA dans les effluents d’origine industrielle.

5.1.2 Origines domestiques

La présence des alkylphénols dans les détergentsesetproduits d’entretien
domestiques en tant que tensio-actif permet unéaconation des eaux usées d'origine
domestique. Ainsi les concentrations de 4-NP rettes dans la littérature varient entre
0,24 pg.L* et 170 pg.Lt et celle de NPnEO varient de 1 pg.& 400 pg.l*. En analysant les
eaux de fosses septiques d’'un quartier résidemtielUSA, Swartzt al. (2006) trouvent des
concentrations de 4-NP allant de 10 plg& 16 pg.r* tandis que les concentrations des
précurseurs vont de 13 pgla 15 pg.l*. Ces résultats soulignent clairement que les
utilisations des alkylphénols ne sont pas uniquénratustrielles, mais que les eaux usées
d’origine domestique vont également pouvoir conigiba la pollution retrouvée dans les
réseaux d’assainissement.

Jackson et Sutton (2008) n'ont pas quantifié de BRAniveau de deux sites
résidentiels américains lors de leurs deux cammagieemesures. Furhacketr al. (2000)
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rapportent, en Autriche, des concentrations daseérix usées domestiques allant de leur
limite de quantification (0,1 pg') & plus de 2 pg:t, mais qui restent faibles devant les
effluents industriels (environ 40 ug'L

En conclusion, les eaux d'origine industrielle prent une contamination en
alkylphénols et BPA plus importante que celles idiaoe domestique (Vethaadt al. 2005;
Jackson et Sutton 2008; Furhacletral. 2000). Sanchez-Avil&t al. (2009) ont établi un
constat similaire. Les auteurs concluent que lesauix de concentrations retrouvées dans les
eaux usées en 2003 (plusieurs centaines de'juglggérent que la Directive 2003/53/CE n'a
pas réduit la consommation des alkylphénols étlisxglans les domaines industriels ou
domestiques. Finalement, dans la majorité dedesmsaux usées industrielles et domestiques,
générées par les villes, sont mélangées dans deaug d’assainissement puis transportées
jusqu’aux stations d’épuration.

5.2 Eaux usées et assainissement

5.2.1 Contamination des eaux usées entrant en station gii@ration

Les niveaux de contamination des eaux usées erdearst les stations d’épuration
(STEP) ont été trés largement étudiés depuis leumies années 1990 (Tableau 1-15 ; vingt
références).

De maniere générale, les résultats du Tableauridbtrent une forte contamination
des eaux usées entrant en STEP par les alkylphé&teo3,30 pg.tt & 430 pg.I* (médiane :

9,6 pg.Lh) pour le 4-NP, de 1,5 pgiLa 960 pg.L' (médiane : 17,5 ugt) pour les NPNEO

et de 0,006 pg.ta 66,6 ug.l! (médiane : 0,321 ugl) pour le 4-t-OP. Le BPA présente des
concentrations nettement plus faibles allant de3 pd.L* & 2,88 ug.! (médiane :
0,5 pg.LY). Selon les valeurs médianes des études dispsn{biebleau 1-15) le BPA est
environ 19 fois moins concentré dans les eaux uségant en STEP que le 4-NP (35 fois
moins que les précurseurs). La présence des atkyid eéthoxylés dans les eaux usées peut
étre liée aux rejets industriels et domestiquesh&aket al. 2005; Sanchez-Avilat al.2009)
tandis que la présence du 4-NP peut provenir desepsus de dégradation survenant lors du
transport vers les STEP (Liat al. 2009). Le BPA, lui, est issu majoritairement desrses
industrielles (Jackson et Sutton 2008) ce qui peprebablement d’expliquer les différences
de concentrations entre alkylphénols et bisphéndais les eaux usées entrant en STEP.
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Tableau I-15 : Concentrations (ug.L") des alkylphénols et du bisphénol A dans les eausées

Pays BPA 4-NP NfEO NREO NREC 4-t-OP Références
Suisse 110 - 430 230-570 80,0 - 270 (Ahell. 1994a)
Espagne 40,0 - 343 - - (Seteal.2000)
Allemagne 2,88 2,13 0,321 (Kormral.2000)
Japon - <LOQ - 938 <LOQ - 25,8 (Fujétaal. 2000)
Espagne 1,00 - 80,0 1,00 - 65,0 - trgRic et al.2002)
Canada - <LOQ-51,8 <LOQ-4,00 <LOQ-1,80 <LOQ-27,0 - (Berrymaret al.2003)
Japon - 0,50 - 20,0 0,80-17,0 0,50-11,0 0,08 - 0,78 - (Okayastet al.2003)
Chine 9,30 - - (Sha al.2003)
Japon - 1,00 0,10 0,04 - 0,08 (Isobeadtatia 2004)
Japon 0,2-0,7 0,30-10,0 0,03-3,0 (Nakadaetal.2006)
Australie 0,14 9,61 - (Tat al.2007)
USA 0,38 <LOQ - 5,00 (Jackson ett&u 2008)
USA <LOQ-1,25 <LOQ-1,25 - - (Jachszt Sutton 2008)
Espagne 1,47 - <LOQ (Céspedesl.2008)
Espagne 7,23 7,96 3,16 (Céspextex. 2008)
Espagne 17,5 8,19 1,94 (Céspextex. 2008)
Espagne 5,59 10,3 3,16 (Céspextex. 2008)
Espagne 10,4 5,41 1,26 (Céspextex. 2008)
Danemark - 1,10 - 8,40 - - (Seekial.2008)
Chine 4,18 - 18,7 16,0 - 60,6 2,40 - 66,0 - - (Lian et al.2009)
Espagne 2,40 102 128 345 - 66,6 (Sanchez-A&titd. 2009)
Espagne 0,13 0,1 0,17 0,19 0,006 (Vega-Mometies. 2010)
France - 15,7 9,00 2,90 (Martin-Rethl.2010)
France - 0,80 0,97 0,98 0,2-0,25 (Gillmral. 2012)
France - 4,08 - 10,6 - (Bemgéal.2012b)
Min 0,13 0,1 0,3 0,006
Max 2,88 430 964 66,6 n=20
Med 0,5 9,61 17,5 0,321

" . le calcul de la médiane ne se base que sualesrs médianes présentées dans les publications

Une comparaison continentale des concentration&-ME + NPNnEO des eaux usées
révele que les concentrations médianes retrouve&simpe et aux USA sont tres similaires
(respectivement 15,5 pg'let 15,9 pug.L) tandis que la valeur médiane calculée pour I'Asie
est plus élevée (39,5 ug'L Figure I-15). La forte médiane déterminée paurcontinent
asiatique résulte des concentrations importantesurges en Chine (Liaet al. 2009), et de
données japonaises anciennes (antérieures a Z0@#a et al. 2000). Au niveau européen,
des concentrations relativement faibles (< 10 ffp.kont retrouvées & partir de 2008
(Céspedest al.2008; Vega-Moralest al.2010; Gilbertet al.2012).
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Figure I-15 : Comparaisons des concentrations de MP (ug.L™") en entrée et sortie de STEP en Europe,

Amérique du Nord et Asie (China) (Bergéet al.2012a)

Les sept études qui traitent de la concentratioBFElA dans les eaux usées entrant en
STEP (Tableau I-15) ne permettent pas de fairecongaraison continentale comme pour le
4-NP. Le seul fait remarquable dans le Tableau éstbque les deux concentrations les plus
élevées, 2,88 pglen Allemagne (Korneet al. 2000) et 2,40 pg.L en Espagne (Sanchez-
Avila et al.2009), ont été retrouvées en Europe.

5.2.2 Rendements des stations d’épuration

De nombreuses études se sont intéressées au ddeeo@s polluants au cours du
traitement des eaux usées au sein des STEP. Lealabl 6 liste les rendements épuratoires
retrouvés dans la littérature en fonction du typerditement secondaire.

Tableau I-16 : Rendements épuratoires des STEP earfction du traitement secondaire

Rendements épuratoires (%)

Pays Traitements Références
4-NP NPnEO BPA 4-t-OP
Allemagne Boues activées 85 - 70 13 (Koreeal. 2000)
Allemagne Boues activées 40 - 91 96 (Koreeal. 2000)
Espagne Boues activées 96 87 - 50 (Gonzitlet. 2007)
Espagne Bioréacteur a membrane 96 97 - 85 (Gonetd22007)
Autriche Boues activées 91 - - 77 (Clatzal.2007)
Autriche Boues activées 97 84 (Clatzal.2007)
France Biofiltration (temps sec) 60 70 - 40 (Gitbetral.2012)
France Biofiltration (temps pluie) 70 70 - 60 (Gitbet al.2012)
Suisse Boues activées 76 99 74 82 (Jondeas. 2009)
Chine Boues activées 65 - 85 55 (Ztedal. 2010)

Les résultats du Tableau 1-16 montrent que globatgnes rendements épuratoires
sont supérieurs a 50 % voire proches de 90 % senmilent pas permettre de dégager des
tendances nettes en fonction du traitement seceandglisé.

Dans le cas des alkylphénols, si les rendementsgines individuels semblent trés
bons, une estimation des rendements tenant corepterssemble des alkylphénols, entraine
une diminution d’efficacité. A titre d’exemple, Goaleset al. (2007) ont estimé que pour une
STEP utilisant un traitement secondaire classioeds activées), les rendements épuratoires
individuels du 4-NP et des NPnEO sont supérieut80&b6. En effectuant le bilan sur
I'ensemble des dérivés du 4-NP (i.e. 4-NP + NPnBMPRAEQ), le rendement épuratoire de la
STEP n’est plus que de 54 %. Les auteurs conciyeatle traitement secondaire classique
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des NPnEO se résume plus en leur transformationoemposés a chaines courtes ou en
produits carboxylés (NPNEC qui représentent 60 % atenposés nonylphénoliques rejetés
par la STEP) qu’en une réelle disparition. Ale¢lal. (1994a) ont établi une conclusion
similaire, annongant que 65 % des composés nonyfpilg@es entrant en STEP étaient
rejetés sous la forme de produits de biodégradafimutefois, pour une technologie de
traitement plus récente (bioréacteurs a membrar@shzalezet al. (2007) trouvent un
rendement épuratoire total sur la famille des ca®po nonylphénoliques de 94 %
(principalement en raison d’'une forte biodégradaties NPnEC aprés leur production).

Au final, si aucune tendance ne se dégage desmamde individuels des composes,
les nouvelles technologies de traitement biologidtye bioréacteurs a membranes)
apparaissent, selon Gonzaleizal. (2007), plus performantes que les traitementssidaes
(boues activées) sur I'ensemble des composés rumndtiques.

Dans leur publication, Loyo-Rosales al. (2007) observe I'existence d’'une variation
saisonniere importante de I'efficacité de dégramtaties alkylphénols dans le cas d’'une STEP
conventionnelle (boues activées) avec des condemsaen NPnEO 7 fois plus importantes
en hiver qu’en été, tandis que celles des NPnE@nad’un facteur 5. Ces variations seraient
corréléees a la température de l'eau traitée et rpmmt étre la conséquence d’une
biodégradation plus intense en été qu’en hiverbdsil (2011) a montré que les rendements
épuratoires des STEP de Seine Centre et Seine Alfsinées dans I'agglomération
parisienne) ne sont pas affectés par le tempsude. fMalgré 'augmentation du débit, et le
changement de configuration pour Seine Céntes rendements épuratoires du 4-NP, du
NP.EO, du NBEO et du 4-t-OP sont similaires, voire supériearseux déterminés par temps
sec (Tableau I-16).

Dans le cas du BPA, les rendements épuratoiresupgs dans le Tableau I-16, sont
cohérents (entre 70 % et 91 %) et montrent queecrial est en partie éliminé durant le
traitement des eaux usées. Cette élimination €'wfée principalement lors de I'étape de
biodégradation aérobie (Zhet al.2010).

5.2.3 Rejets des stations d’épuration

Les stations d’épuration sont depuis longtemps meges comme des sources
importantes d’alkylphénols dans les eaux de surfabel et al. 1994a). Musolffet al. (2010)
ont estimé qu’environ 80 % du 4-NP et du BPA énaislp ville de Leipzig vers les eaux de
surface proviennent des rejets de STEP. En conséguees dernieres ont fait I'objet de
nombreuses études (Tableau I-17).

' Par temps de pluie, I'unité de biofiltration deire Centre n'assure plus la dénitrification des
effluents. Seuls le traitement de la pollution cerde et la nitrification sont assurés.
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Tableau I-17 : Concentrations (ng.L") des alkylphénols et bisphénol A dans les rejete STEP

Pays BPA 4-NP NfEO NREO NREC 4-t-OP Références
Suisse 5000 -11000 30000 - 65 0@d 000 - 77 000 (Ahel et Giger 1985)
USA - <LOQ - 80 000<LOQ - 150 000 <LOQ - 160 000 - (Clarket al.1992)
Suisse 10 00 - 200 000 10 000 - 620 000 he(At al.1994a)
USA 800 - 15 100 - - - (Lee et PE895)
Canada 1000 - 2 000 - - - (Lee etrP£995)
Taiwan 1600 9 600 15 300 19 200 (Dingzh@ 1998b)
USA - 16 000 5500 800 (Rudklal. 1998)
Allemagne 220 - 320-1570 281 (Kornet al.2000)
Espagne 6 000 - 289 000 - (Sxlal.2000)
Japon - <LOQ - 1 250 <LOQ - 60 000 <LOQ-111900 - (Fujitaet al.2000)
Allemagne - 250 - 2 300 - (Spengktral.2001)
Japon - 80 -1 240 200 - 2 960 20 - 480 Isokfeet al.2001)
Espagne <LOQ - 154 000 - 4 -105 - (Petroviet al.2002)
Canada <LOQ-3100 <LOQ-1400 <LOQ-20000 - (Berrymaret al.2003)
Chine 1500 - - - - (Shaoal.2003)
Allemagne - 240 180 210 800 8-19 (Jahréteal. 2004)
Japon - 100 - 2900 10 (Isobe et Takad@ 00
Norvege 50-1 310 (Johnstral. 2005)
Pays-Bas - 550 - 1 500 1900 - 2 200 - 45300 (Vethaaket al.2005)
Japon 10-110 500 -1 100 - - 15 - 150 (Nakaeltzal. 2006)
Belgique - 250 - 730 200 - 1 300 50 -2 100 400 11-14 (Loost al.2007)
USA <LOQ <LOQ - 250 - - - (Jackson ettSnt2008)
Danemark - <LOQ - 600 (Serildt al.2008)
Espagne 3 850 160 (Céspeeleal.2008)
Espagne 380 4980 130 (Céspextex. 2008)
Espagne 2070 3630 <LOQ (Céspestex. 2008)
Espagne 1420 3810 320 (Céspaded. 2008)
Espagne 330 4 450 - 330 (Céspextex. 2008)
Chine - <LOQ - 440 <LOQ - 4 580 <LOQ - 16 800 (Lian et al.2009)
Espagne 620 21900 47 700 12 600 - 53 800 (Sanhil et al.2009)
Grece - 850 - 37 900 50 -1 300 50 -1 000 - (Arditsoglou et Voutsa 2010)
Espagne 60 170 270 160 - 9 (Vega-Moratesl.2010)
France - 1300 470 950 (Martin-Rethl.2010)
France - 150 - 220 100 150 - 25-70 (Gillmeral.2012)
France - 310 - 1 360 - (Bemgéal.2012b)
Min 10 30 10 10
Max 620 200.10 620.16 53 800 n=31
Med 220 1280 4500 100

Dans le cas du BPA, les concentrations ne dépapasnt 000 ng.t (de 10 ng.[* &
620 ng.* la médiane étant de 220 ng)L(Tableau 1-17) et sont cohérentes avec les
rendements épuratoires élevés (cf. : Chapitre3.28).

Les concentrations du 4-NP varient entre 30 igdt 200.16ng.L* (médiane :
1280 ng.[') tandis que ses précurseurs (NPNEO + NPnEC) vagatre 10 ng.L et
620.1G ng.L* (médiane : 4 500 pgl) (Tableau I-17). Les études analysant les NPnEG da
les rejets de STEP ont révélé que ces composéengétls plus abondants dérivés
nonylphénoliques (Aheét al. 1994a; Ding et Tzing 1998a; Fujiet al. 2000; Lianet al.
2009). Fujitaet al. (2000) rapportent que dans le rejet d’'une STEBnaise la concentration
cumulée de NFEC et NBEC est supérieure & 100%1@y.L* alors que celle de 4-NP est
inférieure & 1 250 ng't.

Contrairement aux conclusions de Sanchez-Aeilaal. (2009), en analysant plus
précisément les valeurs de concentrations de 4a¥iB ks rejets de STEP d’Europe (Suisse,
Allemagne, France, Espagne, Gréce, Danemark, Nejkgst possible de déceler les effets
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de la DCE sur la qualité des rejets. Les résulatd présentés dans la Figure I-16 ou les
concentrations retrouvées dans les rejets ont légsées selon la date de parution des
publications (a défaut d’avoir une date de campague toutes les études).

La Figure 1-16 montre que les concentrations rettes avant I'établissement de la
Directive 2003/53/CE, ont augmenté d’environ 10 860" en 1985 & prés de 289°1rgy.L™*
en 2000 (Ahel et Giger 1985; Ahef al. 1994a; Solest al.2000)

3507 4-NP ;
300 4 o : Directive 2003/53/CE
" 250 I
- |
g 200 - ® !
5 °!
& 100 I
e |
& 50| I
o ; =
0 © T T : |l g mg = =
1983 1988 1993 1998 2003 2008 2013

Figure 1-16 : Tendances historiques des concentratns de 4-NP dans les rejets de STBR Directive
2003/53/CE.

La seconde partie des résultats de la Figure |-d6tm que suite a I'établissement de
la directive 2003/53/CE (qui contrOle les usages4dNP), les concentrations de 4-NP
mesurées dans les rejets de STEP ont chuté egkabalement inférieures & 1 000 ng.L
(Loos et al. 2007; Céspedest al. 2008; Gilbertet al. 2012). La diminution importante des
concentrations de 4-NP dans les rejets de STERagibprovenir de la réduction des usages
des alkylphénols et des alkylphénols éthoxylés @son de la législation. Ces résultats
doivent étre considérés avec précaution car lePSHkdiées avant et aprés 2003 ne sont pas
exactement les mémes et un biais pourrait existartefois, un considérant les études portant
sur le bassin de la riviere Glatt en Suisse (Adtehl. 1996, Ahelet al. 1998, Voutseet al.
2006 Jonkeret al. 2009) une chute importantes des concentrationgé eoéstaté entre la fin
des années 1990 et le début des années 2000.

La Figure I-15 permet egalement de comparer lestsaje STEP entre I'Europe,
I’Amérique du nord (USA + Canada) et I'Asie (Chinelapon + Taiwan). Les résultats de la
Figure 1-15 montrent que les niveaux meédians retelen Asie, en Amérique du nord et en
Europe sont similaires (entre 4 000 rig.let 5000 ng.l) alors que les eaux usées
présentaient une forte variabilité de concentrati@e lissage des concentrations des rejets de
STEP provient probablement de la standardisatisrirdéements.

5.3 Sources urbaines de temps de pluie

Peu de travaux ont étudiées la présence et lesaudvele concentrations des
alkylphénols et du bisphénol A dans les sourceted®s de pluie telles que les eaux des
exutoires pluviaux ou les surverses unitaires adgptede pluie (SUTP).

5.3.1 Surverses unitaires de temps de pluie (SUTP)

Dans le cas des micropolluants organiques, des®ttgtentes ont montré que les
SUTP étaient contaminées par les hydrocarburesadigues polycycliques (HAPs) (Gasperi
et al. 2010a), les polychlorobiphényles (PCBs) et ledosates d’alkylbenzéne linéaires
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(Eganhouse et Sherblom 2001) ou encore par unauregpartie des polluants prioritaires de
la DCE (Gasperiet al. 2008). Toutefois, en dépit de nos recherches, pigs d’études
évoquent la présence des alkylphénols ou du bigpi#édans les SUTP (Ozakit al. 2003;
Gasperiet al. 2008; Musolffet al. 2010; Gasperet al. 2011; Phillipset al. 2012). Les
résultats de ces cing études sont regroupés ddiableau I-18.

Tableau I-18 : Concentrations (ng.L*) des alkylphénols et bisphénol A dans les SUTP

Pays BPA 4-NP NfFEO NREO NREC  4-t-OP Références
Allemagne 2 340 770 - - - (Musolét al.2010)
USA 150 - - - - - (Phillipst al.2012)
France - <30 - - - 200 (Gaspetial.2008)
Japon - 500 - 9 000 - - - - (Ozadti al.2003)
France - <30 - - - 90-620 (Gaspetial.2011)

Les résultats montrent une variabilité importanés @oncentrations d’'une étude a
'autre. Dans le cas du BPA, alors que Musaeiffal. (2010) donnent une concentration de
2 340 ng.L* en Allemagne, Phillipet al. (2012) trouvent une concentration de 150 fig.L
dans les SUTP américaines. Similairement, desrdiifées de concentrations de 4-NP ont été
notées entre Musol#t al. (2010) et Gaspest al.(2008). Cependant, le manque important de
données sur ces surverses ne permet pas de timyndtusions sur les alkylphénols et le
bisphénol A.

La présence des alkylphénols et du BPA dans lePSpglt étre reliée a leur présence
dans les eaux usées (Musdffal.2010). Cependant, Gaspetial.(2010) ont montré que les
sources de polluants organiques dans les SUTP pewdtee multiples. Les auteurs
mentionnent la contamination des eaux usées, l@acomation des eaux de ruissellement (par
lessivage de surfaces contaminées) et égalemenprdesssus intervenant dans le réseau
(érosion des dépdts formés par temps sec). Darasleles HAPs, Gaspegi al. (2010) ont
montré que les processus d’érosion des dépotsusofaicteur important de la contamination
des SUTP (entre 60 % et 90 %). La forte contanonaties eaux usées brutes par les
alkylphénols et le BPA, couplée a leurs bonneqigdls avec les particules (log, K> 4),
laissent supposer que les processus d’érosion gientrjouer un réle important dans la
contamination des SUTP par ces composés.

En plus d’évaluer la contamination des SUTP paalkglphénols et le BPA, Musolff
et al. (2010) et Phillipset al.(2012) étudient la proportion des flux annuelsspar les SUTP
par rapport aux flux urbains (SUTP + STEP). Museifffal. (2010) ont révélé qu’'a Leipzig,
les flux annuels de 4-NP et BPA émis par les SUd Peprésentent qu’environ 10 % des flux
totaux émis par I'aire urbaine. Philligt al. (2012) constatent le méme rapport (10%) entre
les flux annuels de BPA émis par les SUTP et les dinnuels émis par 'ensemble des rejets
urbains.

5.3.2 Eaux des exutoires pluviaux

La présence des alkylphénols dans les eaux desimaupluviaux a fait I'objet de plus
d’attention que dans les réseaux unitaires. Cepgndancernant le BPA, seulement deux
références citant des concentrations aux USA ehgafour ont été retrouvées (Bogtlal.
2004; Xuet al. 2011). Les résultats des études traitant des @ashexutoires pluviaux sont
regroupés dans le Tableau I-19.

Concernant le bisphénol A, les concentrations vettes dans la littérature varient
entre 20 ng.L* et 620 ng.[*. Ces valeurs sont relativement faibles si I'omtticompte des
multiples sources de BPA présentes dans le milidaaim (plastiques polycarbonates,
plastiques PVC, résines époxydes).
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Tableau I-19 : Concentrations (ng.L") des alkylphénols et bisphénol A des eaux des egines pluviaux

Pays Types BPA 4-NP NP1EO  NP2EO NP1EC 4-t-OP Ritére
USA Canal 20-130 - - - - - (Boyet al.2004)
USA Canal 20 - 150 - - - - (Boyet al.2004)
Angleterre Exutoire - 1600 - 4 900 - - - (Relfeal. 2006)
Suede Exutoire - 100 - 1 200 1100 2 000 - - (Bijord et al.2009)
France Batiment - 150 - 750 - - - 20-30 (Bressgl.2011)
France Route - 1 500-1 900 - - - 100 - 200 (Bretsyl.2011)
France Exutoire - 160 - 920 - - 10-70 (Brestwl.2011)
Singapour Canal 30 - 620 100 - 3900 - - 40 -5 870< 10 - 500 (Xuet al.2011)
France Exutoire - 300 -9 100 - <100 - 200 h&ib et al.2012b)
Min 20 100 40 <10
Max - 620 4900 2 000 500 n=6
Med 60 1060 150 80

Les concentrations en alkylphénols retrouvées temeaux des exutoires pluviaux a
travers le monde sont plus importantes que cekeBRIA. Zgheibet al. (2012b) rapportent,
en région parisienne, des concentrations de 4-N§oie d’exutoire variant de 300 ng- &
plus de 9 100 ng:t Les concentrations retrouvées a Singapour (100méy3 900 ng.L) et
en Angleterre (1 600 ngLa 4 900 ng.L") dénotent également la forte contamination des
eaux des exutoires pluviaux par les alkylphénoBn®dDl'étude d'un petit bassin résidentiel
urbain francilien, Bressyet al. (2011) ont révélé que les lessivages des routdsP(4
1500 ng.[* & 1 900 ng.L) et des batiments (4-NP : 150 ng.& 750 ng.[*) contribuent
fortement a la contamination des eaux des exutpltegaux.

Bressyet al. (2012) ont estimé que le flux annuel de 4-NP épais les eaux des
exutoires pluviaux du bassin résidentiel franciliest compris entre 180 pg’an® et
190 pg.rif.an’, tandis que Bjérkluncet al. (2009) annoncent un flux & I'exutoire pour le
4-NP et ses précurseurs de 110 pgam® dans une banlieu résidentielle de Sotckholm en
Suede. Ces deux valeurs sont concordantes et mbie les eaux des exutoires pluviaux
peuvent étre une source de 4-NP dans I'environneatgratique urbain.
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6 Niveaux dans le milieu naturel

La contamination du milieu naturel par les alky@pbls et le bisphénol A a été tres
largement étudiée dans la littérature. Toutefais,différentes matrices environnementales ne
bénéficient pas du méme intérét. Ainsi le compastitratmosphérique (huit références dans
I'atmosphere, six références pour les retombéessthériques) et les sols (neuf références)
sont peu étudiés en comparaison des eaux de sudaeeante-deux références) ou des
sédiments (trente-cing références). La disparitéhambre de références des compartiments
environnementaux reflete d’'une part leurs potdeSelcontaminations par les sources
urbaines, et d’autre part leur impact possible lsgr animaux et 'lHomme. Les eaux de
surface et les sédiments sont fortement soumispaegsions urbaines liées aux polluants
organiques (rejets de STEP, eaux des exutoiresapikivSUTP) tandis que de nombreuses
cibles de ces polluants existent a travers la feria faune dulcaquicole ou leur utilisation
comme ressource d’eau potable.

6.1 Niveaux dans I'atmosphere

6.1.1 Niveaux dans la phase atmosphérique

La présence du 4-NP dans la phase gazeuse etrtelaéde I'atmospheére est peu,
mais convenablement, documentée (Dagthal. 1999; Van Ryet al. 2000a), tandis que les
précurseurs sont rarement cités (Cincinetlial. 2003; Salapasidoet al. 2011) (Tableau
[-20). Les études examinant le 4-NP et ses préatgseontrent que le 4-NP est dominant.

La présence du 4-NP dans la phase gazeuse de djgiér@ est générée par des
sources urbaines variées telles que le trafic orbaertains processus industriels et
I'incinération des ordures ménageéres (Berketeal. 2004). Cincinelliet al. (2003) ont révélé
que le 4-NP pouvait étre émis vers I'atmosphéraiigeles bassins de traitement biologique
des STEP. Le 4-NP peut également étre émis vdmmd&pheére via les processus d’échange
eau-air provenant des rivieres ou des océans (MaetRal. 2000a; Xieet al. 2004). Ces
échanges entre les phases aqueuse et gazeuseossiblgs en raison d’'une constante de
Henry importante (0,43 Pa’mol* & 11 Pa.rhmol?). Berkneret al. (2004) ont mesuré des
niveaux atmosphériques de 4-NP sur des sites ig@Bsg.nt & 1 ng.nt) équivalents & ceux
mesurés en centre ville (0,1 ng’ra 0,4 ng.r).

Tableau I-20 : Concentrations (ng.n¥) des alkylphénols dans la phase gazeuse de I'atmbére

Pays 4-NP NEO NREO NREC 4-t-OP Références
USA 0,50-70,4 - - - - (Dacks al.1999)
USA 0,90 - 4,60 - - - - (Dackes al.1999)
USA <LOQ-81,0 - - - - (Van Rst al.2000a)
USA 45,0 - 95,0 - - - - (Wilsoet al.2001)
Italie <LOQ - 10,0 <LOQ - 14,0 - - (Cincineét al.2003)
Japon <LOQ - 53,0 - - - - (Sawbal.2004)
Allemagne 0,15-1,00 - - - - (Berkregral.2004)
Allemagne 0,10- 0,30 - - - - (Berkregral.2004)
Allemagne 0,20 - 0,50 - - - - (Berkregral.2004)
Mer du Nord 0,03-0,11 0,01-0,03 - - - Xt al.2006a)
Gréce 1,60-16,5 0,29-12,8 - - - (Salapmset al.2011)
Gréce 2,50-10,9 <LOQ-2,41 - - - (Salapasit al.2011)
Min 0,10 0,03
Max 95,0 22,2 n=238
Med 4,60 3,33
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Dachset al. (1999) ont montré que le 4-NP est préférentiell@metrouvé dans la
phase gazeuse (entre 90 % et 98 % pour la phasusgazontre 10 % a 2 % pour les
aerosols).

Fu et Kawamura (2010) ont montré I'absence du BRAsdla phase gazeuse de
'atomsphere quel que soit le site considérée (RéRimartique, Océan atlantique, région
montagneuse). Cette absence dans la phase gazed's¢ntbsphere est explicable par le
temps de demi-vie extrémement court (4 heuresgaisom d’'une photodégradation tres rapide
(Cousinset al. 2002). Toutefois la présence du BPA a été signdddes les aérosols a des
concentrations variant de 5 pg’na 15 pg.it en Allemagne (région montagneuse), de
380 pg.nT & 1 260 pg.m & Pékin en Chine ou encore de 1 a 11 Pgem Antarctique (Fu et
Kawamura 2010). Ces derniers ont étudié la présénd@PA dans les aérosols provenant de
différents environnements urbains (Chine, JaporA)lJ&céaniques (Océan atlantique, Océan
indien) et méme en Antarctique, révélant l'ubiqudé BPA. Cependant, les résultats
présentés par Fu et Kawamura (2010) montrent ésedrte disparité des teneurs en fonction
des lieux de prélévement. Les points urbains, meaes sources d’émission sont fortement
contaminés (de 70 pg.frd 17 400 pg.f) tandis que les points en milieu océanique ou en
Antarctique sont trés faiblement contaminés (ieféria 11 pg.m).

6.1.2 Niveaux dans les eaux de pluie

La contamination des eaux de pluie découle diresténte la contamination de
I'atmosphére par les processus d’échange et dizdgssentre les phases gazeuse et liquide
(Fries et Puttmann 2004). Les quelques référendspomibles sur les niveaux de
contamination des eaux de pluie par les alkylpt#eolle BPA sont d’origine européenne
(Fries et Puttmann 2004; Bjorkluret al. 2009; Bressyet al. 2012). Les résultats retrouves
sont présentés dans le Tableau I-21.

Tableau I-21 : Concentrations (ng.!) des alkylphénols et du bisphénol A dans les eade pluie

Pays BPA 4-NP NfEO NREO NREC 4-t-OP Références
Pays-Bas 90 - 450 - - - - - (Hametsal.2003)
Allemagne - 30 - 950 - - - - (Fries et Puttmann400
Pays-Bas 50 41 360 - 990 - - 280 (Vethatkl.2005)
Belgique - 530 - - - - (Michalowicz et Duda 2007)
Allemagne - 250 - - - - (Michalowicz et Duda 2007)
Pays-Bas <LOQ - 130 920 - - - - (Petetsal.2008)
France - 50 - 330 - - - 8 (Bressyal.2012)
Min 10 30 360 8
Max 450 950 990 180 n=6
Med 130 290

Les concentrations de BPA dans I'eau de pluie ofitndesurées entre 50 ng.let
450 ng.l*. La comparaison des concentrations en BPA dansdes de pluie avec les
quelques références disponibles pour les eaux>desiees pluviaux (20 ng:t a 620 ng.[)
met en évidence un enrichissement de la contaromatitre I'atmospheére et le réseau. Peters
et al. (2008) ont révelé une diminution forte des conegitns de BPA dans les eaux de pluie
a mesure de I'éloignement des centres-villes. lies proches des centres urbains révelent
des concentrations dans la pluie importantes tamaisles sites plus éloignés ne présentent
pas de contamination quantifiable. Cette diminutitenla contamination des eaux de pluie
rappelle celle retrouvée sur les aérosols (Fu ewafaura 2010) et tend a renforcer
I’hypothese de pollution locale du BPA par la vatenosphérique.

Les concentrations de 4-NP dans les eaux de plaigent entre 30 ngt et
950 ng.L. Bien que les eaux de pluie soient indirectemempaictées par les activités
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humaines, les niveaux de contamination retrouvés @& compartiment sont similaires a
ceux reportés dans les eaux de surface (Tabledl k2 forte contamination des eaux de
pluie par les alkylphénols et le bisphénol A canfr 'ubiquité de ces composés dans
I'environnement. Bressgt al. (2012) ont évalué le flux de retombées atmosphésdotales
de 4-NP sur les sols dile-de-France entre 71 ff@ant et 85 pg.rf.an® (environ
4,0 pg.nf.an* pour le 4-t-OP). Comme pour le BPA, Petetsal. (2008) observent une
diminution des concentrations de 4-NP dans les éaugluie selon la distance aux centres-
villes. Les concentrations de 4-NP gu’ils mesusanit plus importantes sur les sites proches
des centres urbains que sur les sites éloignégefbi) la diminution est nettement moins
marquée que pour le BPA, mais suffisante pour e duteurs concluent que la
contamination en alkylphénols des eaux de pluistrpeobablement pas globalisée a I'échelle
de la planete, mais dépendra plutot des régiomsn@nt urbanisées.

6.2 Niveaux dans les eaux de surface

Les eaux de surface sont reconnues pour étre Ipartiment environnemental le plus
impacté par les activités humaines, en raison éesrdements d’'eau usée traitée (rejet de
STEP) ou non traitée (SUTP) ou encore des eauxerewires pluviaux (Musolfiet al.
2010). En conséquence ce compartiment est égaldmemtux documenté avec pas moins
de quarante-deux références s’échelonnant entrk (@%ardiolaet al. 1991) et 2012 (Wet
al. 2012). Les concentrations relevées dans ces piibls sont listées dans le Tableau 1-22.

Parmi les composés étudiés dans la littératuresdegosés nonylphénoliques sont les
plus concentrés avec des concentrations variare é6tng.[* et 45.18 ng.L™* pour le 4-NP
(médiane : 330 ng) et entre 30 ng.t et 215.1G ng.L* pour les précurseurs (NPnEO et
NPNEC ; médiane : 990 ng'), tandis que les concentrations de BPA varieneehng.L et
3 000 ng.L* (médiane 98 ngt) et celles de 4-t-OP évoluent entre 1 Aigdt 6 300 ng.*
(médiane : 50 ng.t) (Tableau I-22). Les études visant le 4-NP etpsésurseurs ont toutes
mis en évidence que les acides nonylphénoxy palygthacétiques (représentés par le
NP,EC) sont prédominants dans les eaux de surfacd @ilad. 1994b; Petroviet al. 2001;
Cailleaudet al. 2007). La prédominance de ces composeés dans lesdeasurface est en
accord avec les conclusions de Jonladral. (2001) et prouve I'importance des mécanismes
de biodégradation aérobie dans les cours d’eau.

De nombreux auteurs ont rapporté que les concemtsatle 4-NP, BPA et 4-t-OP
présentent de fortes variabilités spatiales et teelles (Cailleaudet al. 2007; Micic et
Hofmann 2009; Wet al.2012). Micic et Hofmann (2009) ont montré que danBanube les
concentrations de 4-NP étaient plus importantespaints proches de rejets urbains (rejets de
STEP, rejets industriels) que plus en aval ou adhlssrégions plus agricoles. De leur coté,
Cailleaudet al. (2007) ont mis en évidence dans I'estuaire deei@eSun cycle annuel des
concentrations de 4-NP et de ses précurseursE@PNREO et NREC), tandis que Wit
al. (2002) ont fait le méme constat pour le 4-t-OReeBPA dans la riviere Huangpu en
Chine. Pour Cailleauet al. (2007), les concentrations les plus élevées antaievées en
hiver et en été (environ 2 224 ng,Lpour I'ensemble des composés nonylphénoliquesga
que les valeurs les plus faibles sont retrouvéesprntemps et en automne (environ
399 ng.LY). Les auteurs relient les variations saisonniémssées dans I'estuaire de la Seine
avec l'activité biologique dans le cours d’eaut@amu printemps et faible en hiver).
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Tableau I-22 : Concentrations (ng.") des alkylphénols et bisphénol A dans les eaux derface

Pays BPA 4-NP NfEO NREO NREC 4-t-OP Références
Espagne - - <LOQ -4800 <LOQ-1900 - - (Guardioleet al.1991)

USA - - <LOQ-0.60 <LOQ -1 206LOQ - 20 000 - (Nayloret al.1992)
Suisse - 300-45000 3000-69000 30-30000a00-45000 - (Ahett al.1994b)

Angleterre - <LOQ - 12 000 - - - - (Bldekn et Waldock 1995)
Suisse - 700 - 26 000 2800 - 41 000 29 000808 - (Ahelet al.1996)
Angleterre - <LOQ - 2 000 - - - - (Janbsk 1996)
Canada - 210 1300 1400 - - (Berati@l.1997)
USA - 120 - 290 40 - 370 - - (Naylor 1998)
Chine - 600 400 900 - - (Ding et Tzing 1998b)
Autriche - <LOQ - 570 <LOQ-710 <LOQ-110 - - (UBA 1999)

USA - <LOQ -1 190 - - - - (Snydet al.1999)

Belgique - 160 - 710 <LOQ - 2 450 - (Ghijsen ezto'g%‘;ge”boezem
Suisse - 30 - 480 - - 500 - 3 000 (Aeedl.2000)

Japon - 110 - 3080 - - - <LOQ -90 (Tsudaet al.2000)

USA - 200 150 320 - (Fergusenal.2001c)

Japon - 80-1080 - - - 10 - 180 (Isebal.2001)

Allemagne 1-14 10-130 - - - 1-54 (KwettBallschmiter 2001)

Italie - - 1100 - 38 500 600 - 102 000 - t(Pc et al.2001)

Allemagne 10 - 300 <LOQ-2720 <LOQ-3270 <LOB4O - - (Frommet al.2002)
Pays-Bas - <LOQ - 6 300 - - - (Vethalal. 2002)

USA - 100 - 500 20-420 <LOQ - 1 500 - - (Riceet al.2003)

USA 6-113 - - - - - (Boyelt al.2004)
Cosfi‘a du - <LOQ - 15 800 - - ; ; (Vitaét al.2004)
Espagne - <LOQ - 15 000 <LOQ - 31 000 <LOQ-8B60 - (Petrovic et Barcelo 2004)

Italie - 100 - 1 600 - - - - (Vitadit al.2004)

Chine 19 - 106 110 - 300 - - - 18- 22 @iral.2004)
Pays-Bas  8,8-1000 110 - 4 100 180 - 8 700 - 50-6300 (Vethaakt al.2005)
Portugal 30-920 <LOQ - 25 500 - - - 703 (Quiroset al.2005)
Espagne 90 - 3000 150 - 37 300 280 - 10 000 2700 (Cespedest al.2005)

Suisse 10 - 80 30 - 330 - - - - (Voutsal. 2006)
Espagne - 50 - 310 50 - 410 - - (Priet@l.2007)
Canada - <LOQ - 290 <LOQ-280 <LOQ -4 008LOQ - 2490 5-120 (Mayeat al.2007)

Chine - 20 - 28 600 - - - - (Etral.2007)
Belgique 16 - 175 630 - 220 6 370 16 - 111 (Lebal.2007)

France - <LOQ - 380 <LOQ-140 <LOQ - 240 250400 - (Cailleauckt al.2007)

Chine - <LOQ - 690 <LOQ-550 <LOQ -1 38&LOQ - 3840 - (Yet al.2009)

Suisse 2-46 29-195 7,3-42 2,8-110 69-335 1,2-6,9 (Jonkerst al.2009)

Grece 15-138 150 - 390 70 - 340 20-70 - 8 -7 (Arditsoglou et Voutsa 2010)
Espagne - <LOQ - 530 <LOQ-270 <LOQ-6110 <€QO6230 (Brix et al.2010)
Singapour 105 - 233 460 - 880 - - 840 -1640 -48 (Xuet al.2011)
Malaisie <LOQ - 214 - - - - - (Santtial.2012)

Chine 23 121 - - - 11 (Wet al.2012)

Min 2 10 30 1
Max 3000 45 000 215 000 6 300 n=42
Med 98 330 990 50

Comme pour les rejets de STEP, il est possibleaeparer les concentrations de

4-NP (composé le plus étudié dans la littérature)ors les continents (européen,
nord-américain et asiatique). Cette comparaison emetévidence que les médianes des
concentrations publiées sur les continents norddaaig et asiatique sont similaires (environ
200 ng.L™") alors que la médiane européenne est plus imper(ad0 ng.L%). La forte valeur
meédiane européenne provient du nombre importamguidications datant des années 1990,
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durant lesquelles les alkylphénols étaient utilisgsssivement en Europe. Si les valeurs
publiées en Europe avant 2002 sont retirées, laaméa’excéde plus 300 ng-L

L’étude plus précise des concentrations publiées dies rivieres européennes entre
1990 et 2010 (Tableau I-22) révéle une diminuti@s doncentrations selon la directive
européenne 2003/53/CE. Alors que les concentratimsirées dans les rivieres européennes
entre 1990 et 2005 (avant l'application de la divec 2003/53/CE) montrent des
concentrations en 4-NP, NFO, NBEO et NREC souvent nettement supérieures a
1000 ng.[*, les données recueillies aprés 2005 montrent wree fdiminution des
concentrations (Tableau 1-22). Apres I'applicatdmla Directive européenne 2003/53/CE, les
concentrations de 4-NP retrouvées dans les rivigessédent plus 1 000 ng'L(hormis les
cas isolés de Céspedest al. (2005) et Quiroset al. (2005)). Parmi les composés
nonylphénoliques, seul le NPC présente encore des concentrations supérieures a
1 000 ng.L* en raison de sa prédominance dans les eaux dsui€ailleaucet al. 2007;
Loos et al. 2007; Brix et al. 2010). Il est possible d’illustrer la décroissandes
concentrations des composés nonylphénoliques (ANRREO et NPnEC) a travers I'étude de
la riviere Glatt qui est suivie depuis les anné@0lpar 'TEAWAG (Swiss Federal Institute of
Aquatic Science and Technology).

6.2.1 Cas de lariviere Glatt en Suisse

A travers le monde, la riviere Glatt est la mieuxcumentée dans la littérature
concernant les concentrations des composés nomgfipges, avec 5 études réalisées entre
1984 et 2006 (Ahekt al. 1994b; Ahelet al. 1996; Ahelet al. 2000; Voutsaet al. 2006;
Jonkerset al. 2009). Les résultats de ces cing études sonttrilsisFigure 1-17. Les
concentrations sont indiquées en [ifét représentées selon une échelle logarithmique en
raison de la trés forte variation des concentration
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Figure 1-17 : Evolution temporelle des concentratias de 4-NP, NPnEO et NPnEC dans la riviere Glatt en
Suisse (Bergéet al.2012a)

Dans le cas du 4-NP, une forte décroissance deseobations est observable entre
1984 et 2006. En 1984, les concentrations de 4-&is da Glatt étaient comprises entre
300 ng.L* et 45.18 ng.L* (médiane : 2 000 ngl; Ahel et al. 1994b) tandis qu’en 2006 les
concentrations variaient entre 30 nd.kt 195 ng.[* (médiane : 64 ng:t; Jonkerset al.
2009). En 2006, les concentrations retrouvées tarilatt étaient, donc, entre 10 fois et
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230 fois inférieures a celles de 1984. Des déanisss similaires sont visibles pour les
NPNEO et les NPnEC entre 1984 et 2006 (Figure 1-17)

Ces fortes décroissances de concentration peuvenempr de deux facteurs. Le
premier est I'évolution de la législation suisséreri984 et 2006. Alors que le protocole n°5
de 1972 autorise le stock et la consommation deylpbénols éthoxylés en Suisse
(provoquant de forte utilisation de ces compodésjjonnance du 16 mai 2005 (dérivée de la
directive  européenne  2003/53/CE) interdit l'utitisa de ces composés
(cf. : Chapitre |1 : § 2.4.2). Le second facteur yant expliquer cette diminution est
I'amélioration des traitements des eaux usees.9Bd,1Ahelet al. (1994b) annoncaient des
concentrations dans les rejets de STEP allant 4adl0* & 200.18 ng.L* tandis qu’en 20086,
les concentrations de 4-NP dans les rejets des s&n&P ne variaient plus qu’entre
30 ng.L* et 280 ng.L* soit environ 850 fois moins (Jonkees al. 2009). La diminution des
concentrations des rejets de STEP est telle, @086, Jonkerst al. (2009) rapportent que la
source majoritaire du flux de 4-NP déchargé dariRHim par la riviere Glatt provient du lac
situé en amont et non des sources urbaines. Cam@nt au 4-NP, les auteurs expliquent la
totalité du flux des NPnEC par les sources urbaileeemps sec (rejets de STEP) et de temps
de pluie (rejets de STEP et des SUTP).

Le cas particulier de la Glatt permet d’appréherdatiminution des concentrations
de 4-NP dans les cours d’eau européens. Ceperdante autre riviere en Europe ou dans le
monde n’a fait I'objet d’'un tel suivi, ce qui nerpet aucune comparaison. En ce qui
concerne la Seine, a I'heure actuelle, seules déigxences sont disponibles sur I'estuaire
(Cailleaudet al.2007; Lardy-Fontan 2008) et aucune étude tradana présence du BPA ou
des alkylphénols n’a été publiée sur la partie arderson bassin (lle-de-France).

6.2.2 Devenir dans les eaux de surface

De nombreuses études ont étudié le devenir delphikyols et du BPA dans les eaux
de surface (Jonkeet al.2005; Loyo-Rosalest al.2009; Zhanget al.2009). Leur devenir va
dépendre des phénomenes de biodégradation et/sarplgon sur les matieres en suspension
(MES). Zhanget al. (2009) ont observeé, pour la riviere Jialu en Chnes 70 % du 4-NP et
24 % du 4-t-OP étaient éliminés de la riviere patdrmédiaire de ces deux mécanismes
avant d’atteindre la confluence.

Dans l'estuaire du Rhin, Jonkegtal. (2005) ont constaté que la biodégradation était
le mécanisme le plus important contrélant le devdes alkylphénols et du BPA, suivie par
I'adsorption sur les MES (presque négligeable). duigurs ont estimé que le temps de demi-
vie des composés nonylphénoliques dans la phaseisegjae I'estuaire du Rhin est d’environ
10 jours.

Malgré le grand nombre de références traitant gedaence des alkylphénols dans les
eaux de surface, peu de données sont disponibiéssstieneurs dans les MES. Les teneurs en
alkylphénols et BPA retrouvées dans la littéragoset indiquées dans le Tableau 1-23. Dans
les MES, le 4-NP prédomine avec des teneurs atlar@,02 pg.g & 120 pg.g suivi de ses
précurseurs (0,02 ug-gd 95 ng.d). Viennent ensuite le BPA (0,005 pd.g 0,64 pg.g) et
le 4-t-OP (0,03 ug:§a 0,36 ng.g) (Tableau I-23). La concentration dans les MESedépa
la fois de la concentration dans le milieu (les poses nonylphénoliques sont majoritaires),
et de l'affinité des composés avec la matiére aryen (le 4-NP est le composé le plus
hydrophobe). En dépit de la contamination impodgateés MES dans certains cours d’eau du
monde (Tableau I-23), ces derniéres ne représeqgténne faible part des concentrations
totales (dissous + particulaire) retrouvées damedeix de surface.
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Tableau I-23 : Teneurs (ug.d) en alkylphénols et bisphénol A des matiéres enspension

Pays BPA 4-NP NfEO NREO NREC 4-t-OP Références
Japon - 1,58 - 5,50 - - - 0,33 (Isateal.2001)
USA - 3,58 - 8,39 2,03-18,3 1,09 - 18,2 - - (Fergusoret al.2001b)
Chine - 1,00 - 16,6 - - - - (kt al.2004b)
Pays-Bas - 0,08 - 120 0,09 -95,0 - - (Jomkeal.2005)
Pays-Bas - 0,02 - 20,0 0,09 - 88,0 - - (Jomé&eal.2005)
Pays-Bas  0,005-0,05 <LOQ -4,10 <LOQ - 22,0 - - (Vethaaket al.2005)
Italie <LOQ-0,64 0,24 - 7,32 - - (Raeccoet al.2006)
France - 0,29-7,11 0,04 - 0,69 0,02-0,76 0051 - (Cailleau@t al.2007)
Europe - 0,02-0,18 0,02-0,12 <LOQ-0,10 - <LOQ-0,003 (Micic et Hofmann 2009)
Gréce 0,02-1,7 0,41 -4,98 0,96 -17,9 0,3955,7 - 0,03 - 0,36 (Arditsoglou et Voutsa 2010)
Min 0,005 0,02 0,02 <LOQ
Max 0,64 120 95,0 0,36 n=10
Med 0,03 0,85 0,34 0,03

La présence de 4-NP et 4-t-OP dans les MES esterbugliée a laffinité de ces
composeés pour le carbone organique. Cette affimitd se traduire par I'intermédiaire dy.K
(Cmed/Cuissoutfoc) OU Ty est la fraction de carbone organique présent desdMES. Les
log Koc retrouvés par Isobet al. (2001) varient entre 4,7 et 6,1 pour le 4-NP dteed,1 et
5,6 pour le 4-t-OP. Sekekt al. (1999) trouvent des valeurs de log:lour le 4-NP variant
entre 4,7 et 5,6 tandis que Johnstral. (1998) annoncent des valeurs de 3,5 a 5,6 pour le
4-t-OP. Isobeet al. (2001) concluent que les log,Kretrouvés pour les MES des eaux de
surface ne s’expliquent pas entierement a parsrinteractions hydrophobes (log#, mais
que des interactions d’'une autre nature vont égaiewontréler leur présence dans la phase
particulaire.

Toutes les études traitant de la répartition disgmarticulaire des alkylphénols et du
BPA sont cohérentes et annoncent que la phaseutissst prépondérante (Isobieal. 2001;
Cailleaudet al. 2007; Arditsoglou et Voutsa 2010). Isobkal. (2001) estiment que les MES
ne représentent, que 23 % et 8 % des concentrdatitales de 4-NP et 4-t-OP dans les eaux
de surface. Les MES ne contribueraient que faibiéndela contamination des eaux de
surface, mais vont alimenter le compartiment sédtaige et contribuer a sa contamination.

La volatilisation est également susceptible d’@fete devenir du 4-NP dans les eaux
de surface. Seul le 4-NP a fait I'objet d’étudess/diatilisation dans les estuaires ou les baies.
Van Ryet al. (2000) ont mis en évidence que la volatilisatiteitéun facteur prépondérant
dans le devenir du 4-NP dans I'estuaire du fleuveldon aux USA. Les auteurs expliquent
que l'importance de la volatilisation provient dasurface d’échange air-eau importante a
I'estuaire. Plus en amont dans la riviére, la viigation n'a plus la méme importance car la
surface d’échange est diminuée (VandRwl.2000a).

6.3 Niveaux dans les sédiments

La contamination des sédiments par les alkylphéablle BPA est essentiellement
issue de la sédimentation des MES (Isebal.2001). Penget al. (2007) ont estimé que dans
la riviere des Perles en Chine, le flux de dépmsitie 4-NP, dans les sédiments, est de
140 ng.cnif.an® & 280 ng.cii.an® et celui du BPA de 2 ng.cfran® & 4 ng.cnf.an'. Dans
I'environnement aquatique, les sédiments vont agmme un puits d’alkylphénols et de
BPA, et ainsi contribuer a les stocker durablen{®ainget al. 2007). Pour ces raisons, ce
compartiment a été largement étudié avec trentg-oiférences disponibles actuellement
(Tableau 1-24). Les références sont classées gdag ohronologique de publication.
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Tableau I-24 : Teneurs (ug.d) en alkylphénols et bisphénol A dans les sédiments

Pays BPA 4-NP NfEO NREO NREC 4-t-OP Références
Allemagne 0,80 0,70 (Marcomiet al. 1987)
Espagne 2,40 1,20 - - (Grifadt al. 1990)

Italie - <LOQ -0,08 <LOQ -0,02 - (Marcomigt al. 1990)
Suisse - 0,10-8,85 <LOQ-2,72 - (Aletlal. 1991)
USA - <LOQ - 2,96 - - - - (Nayloet al.1992)
Canada - 0,17-72,0 <LOQ - 3,80 <LOQ-1,8 (Ber al.1997)
USA - <LOQ - 37,0 - - - (Bennett et Metcalfe 1998
Angleterre 0,10- 15,0 - (Blackbuen al. 1999)
Angleterre 0,03 - 9,05 0,12 - 3,97 0,002 -0,34 (Lye et al.1999)
Corée du Sud 0,11 - 3,89 (Khenhal.1999)
Japon - <LOQ - 5,54 - - (Yamash#gal.2000)
Japon - 0,03-13,0 - - 0,003 - 0,05 (Isebal.2001)
USA - <LOQ - 13,7 2,12 1,02 0,002 - 0,008 (Femgust al.2001c)
France - 0,02 - 3,00 - - (Ferrettal. 2003)
USA - <LOQ-1,08 <LOQ-0,32 <LOQ-0,20 - - (Fespnet al.2001b)
Italie - 0,04 - 0,60 - - - (Guidotti 2004)
Japon - 0,05-0,80 <LOQ - 2,60 - (Miktial.2004)
Pays-Bas <LOQ-0,04 <LOQ-3,80 <LOQ - 2,80 - <LOo@03 (Vethaalet al.2005)
Espagne - 0,14 -1,10 <LOQ-1,51 - - (Corteateal. 2005a)
Japon 0,04 <LOQ - 4,56 - - (Hashimetibal. 2005)
France - 0,05-15,0 - - (Quenea et Abarnolb200
Chine 0,06 - 0,57 0,001 - 0,02 (Clegral. 2005)
Espagne 0,89-2,3 - 0,03-0,10 (Lacettal.2006)
Corée du Sud <LOQ-0,19 0,03-0,34 0,080 (Kohet al.2006)
Chine 25-78 - 0,001 - 0,09 (Chetnal. 2006)
Taiwan 0,13-0,19 0,03-0,05 (Chestal.2006)
Chine 0,001-0,01 0,08-0,70 (Pert@l.2007)
Japon - <LOQ - 20,7 - - (Kurihaed al.2007)
USA - <LOQ-1,75 <LOQ-1,75 <LOQ-0,69 - <LO@,02 (Mayeret al.2007)
Corée du Sud 0,11-0,47 - - - (Moenal.2009)
Chine 0,34 -1,03 0,42-2,38 0,53-6,17 0,035 1,61-2,23 (Yet al.2009)
Chine <LOQ - 1,00 - - - (Wanet al.2010)
Espagne <LOQ - 0,08 <LOQ-0,03 <LOQ-0,24 <0©0,53 (Brixet al.2010)
Espagne 0,06 0,07-5,9 - 0,001-0,14 (Navamegaet al.2010)
Chine 0,11-16,2 - (Goreg al.2011)
Chine 0,18 0,03 0,44 0,16 - 0,02 (Waatenl.2011)
Min 0,001 0,02 0,01 0,001
Max 0,19 72,0 11,7 2,23 n=35
Med 0,04 0,62 0,66 0,1

Les résultats du Tableau I-24 mettent en évideneeles teneurs retrouvées dans les
sédiments sont légérement plus faibles que ceblssMES, mais restent dans des gammes
proches. Comme pour les MES, les sédiments sontnésnpar le 4-NP (teneurs allant de
0,02 ug.gd a 72 pg.g; la médiane étant 0,62 ugd)g Cette prédominance du 4-NP est
également due a son importante présence dansursleasurface et sa forte affinité pour les
particules (Isobeet al. 2001). Les teneurs en BPA et 4-t-OP retrouvées k1 sédiments
sont nettement plus faibles que celles du 4-NPagent de 0,001 ug'ga 0,19 pg.g avec
une médiane de 0,04 pg.gour le BPA et entre 0,001 pd.gt 2,3 pg.g avec une médiane a
0,1 pg.g" pour le 4-t-OP. La faible présence du BPA danséiments provient de sa bonne
solubilité (entre 120 mg:t et 300 mg.[!) couplée & une plus faible hydrophobicité (log, K

2,2 a 3,8) (Tableau I-3). Pour le 4-t-OP, les fmbleneurs refletent sa faible présence dans
I'environnement.
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Comme pour les eaux de surface, une variabilitéadpdorte des teneurs en 4-NP des
sédiments a été mise en évidence par Gheal. (2006). Alors que les sédiments collectés
proche des sources urbaines présentent des teredrslP importantes allant de 2,5 |ibay
7,8 ng.¢', les sédiments collectés sur des sites amonte(éntrl pg.g et 0,44 pg.g) ou
proche des estuaires (entre 0,056 figey 0,571 pg.Q) sont nettement moins contaminés
(Chenet al.2006). Les auteurs montrent donc que les sourtesnes telles que les rejets de
STEP vont fortement conditionner la présence duP4-bu BPA et du 4-t-OP dans les
sédiments. Un constat similaire a été observé @adee sur 'Ebre (Navarro-Ortegd al.
2010).

L’analyse de carottes sédimentaires de la rivieeRerles en Chine et du bassin de la
Seine ont permis d’évaluer la contamination en 4eNIBPA a partir de 1942 (Pergg al.
2007; Ayraultet al. 2009). Ces résultats témoignent de la trés boongetvation de ces deux
composes dans les sédiments sur plusieurs décennies

Bien qu’aucune étude ne traite de la remobilisatiord-NP et du BPA stockés dans
les sédiments, des études ont constaté que leopkérs de bioturbation et de remise en
suspension des sédiments (par les passages deX)gieavaient permettre de remobiliser
des métaux (Zoumist al. 2001), des HAPs (Fengt al. 2007) ou des PCBs (Hedmanhal.
2009). Dans ces conditions, les sédiments soneptibtes de relarguer des alkylphénols et
du BPA.

En définitive, les sédiments vont pouvoir agir denmilieu récepteur comme un puit
de 4-NP et de BPA, mais sous certaines conditicess,derniers pourraient bien devenir des
sources de polluants contribuant a une pollutiffiusk des cours d’eau.

6.4 Niveaux dans les sols

Peu d’études sont disponibles sur les teneurskgtpbEnols et en BPA dans les sols.
Le Tableau I-25 regroupe les teneurs retrouvées lgsuneuf références disponibles. Ces
références traitent aussi bien des sols agricolendés que des sols urbains.

De maniére générale, les sols présentent des teraud-NP allant de 0,01 pg.@

9 ug.g-. Les précurseurs sont également peu concentrés ldansols avec des teneurs
inférieures & 1,2 pg'y A I'heure actuelle aucune étude n'a été trouvé@aiyant la présence
du 4-t-OP dans les sols urbains ou agricoles.

La comparaison des teneurs en 4-NP des sols agic@@ntre 0,01 uglg et
4,70 pg.g) et des sols urbains (entre 0,05 [fgeg 9,0 pg.g), faite & partir du Tableau I-25,
révéle que la contamination de ces deux typesldeesbsimilaire a travers le monde.

Selon Andreuet al. (2007), la présence de 4-NP dans les sols agsicekt
essentiellement due a I'amendement de boues denstati’épuration globalement trés
contaminées (teneurs de 4-NP variant entre 128%ugtg2 500 pg.d). Toutefois, les
retombées atmosphériques sont des sources nogesgks de contamination des sols par le
4-NP et le 4-t-OP (Bressst al.2012). Au niveau urbain, les sols peuvent étrdaznimés par
différentes sources tels les déchets, les eauxudsetlement ou encore I'entretien des
surfaces urbaines (détergents) (Wedtiral.2002).
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Tableau I-25 : Teneurs (ug.d) en alkylphénols et bisphénol A dans les sols

Pays Types BPA 4-NP NPO NBREO NREC 4-t-OP Références
Allemagne Sol agricole - 4,70 1,20 - - - afdominiet al. 1989)
Danemark Sol agricole - 0,30 - 1,00 - - - - (Torslovet al.1997)
Danemark Sol agricole - 0,01 0,01 - - - ngdm et Krogh 1997)
Allemagne Sol urbain - 0,22 - - - - (VWrelet al.2002)

Suéde Sol urbain - 0,05 - 9,00 - - - - wé8Bish ERI 2003)
Danemark Sol urbain - 1,40 - 1,60 - - - - (Danish EPA 2003)
Espagne Sol amendé - 0,14 - 0,50 <LOQ-0,33 - - (Andreuet al.2007)
Angleterre Sol amendé - 0,18 - 0,23 - - - - (Sjostromet al.2008)
Espagne Sol agricole 0,09-0,11 - - - - - (Sanchez-Brunetet al.2009)
Espagne Site industriel 0,09 - 0,10 - - - - - (Sanchez-Brunetet al.2009)
Min 0,09 0,01 0,01
Max 0,11 9,00 1,20 - n=9
Med 0,10 1,62 0,46

Les teneurs de 4-NP retrouvées dans les sols kanfgibles que celles présentes dans
les sédiments. Ceci peut s’expliquer par I'existede processus qui vont réguler sa présence
dans les sols comme la biodégradation ou la visiatibn. Selon Soarest al. (2008), la
volatilisation dans les sols est mineure face Bidadégradation. Marcomiret al. (1989) ont
montré qu’en un mois, la biodégradation permettairéduire de 80 % la présence du 4-NP
dans les sols. Toutefois, les auteurs précisentagu20 % de 4-NP restant au-dela d’'un mois
sont réfractaires a la biodégradation et persistans le sol méme apres un an. La partie du
4-NP réfractaire a la biodégradation dans les ssiggénéralement celle liée aux substances
humiques (Bosmat al.1997)

Bien que peu d’études traitent de la présence dA HBns les sols, certaines
s’intéressent a sa présence dans les sites d’eséouent de déchets (Asaketaal.2004; Lin
et Li 2009). Les deux études ont montré que lesvidits provenant de ces sites
d’enfouissement contenaient de trés fortes conmémts en BPA (entre 70 ng'Let
228.10 ng.L'Y). Ces teneurs montrent, qu'a une échelle locae, sites d’enfouissement
peuvent relarguer du BPA et potentiellement comamies sols environnant. Hormis, les
sites d’enfouissement, Sanchez-Bruneteal. (2009) ont souligné qu’il n'y avait aucune
différence notable de contamination par le BPAetds sols agricoles et les sols industriels.
Les auteurs concluent que la pollution des solprogiendrait peut étre pas de I'usage pour
lequel ils sont destinés, mais d’une pollution glabale de I'environnement.

73



Sources, transfert et devenir des alkylphénolsiétisbhénol A dans le bassin amont de la Seinal@i€rance)

7 Conclusions

Cette étude bibliographique met en évidence queallegdphénols et le bisphénol A
sont des molécules trés largement utilisées ingllstnent pour des applications multiples.
On retrouve ainsi, les alkylphénols dans les détdsy I'industrie textile ou encore les
ciments, alors que le BPA est utilisé dans la €ation de plastiques polycarbonates ou de
résines époxydes, tous deux utilisés dans plusedientaine d’applications urbaines.

Ces composés ont un impact fort sur les organismgesitiques en raison de leur
toxicité ou de leur potentiel cestrogénique. Tousefteur forte biodégradabilité en milieu
aérobie les rend peu persistants dans I'environneifde I'ordre de la semaine). Seuls les
sédiments anoxiques permettent un stockage adonmgetdes alkylphénols et du BPA.

La présence de ces composés dans I'environnemdait dobjet d’'une grande
attention depuis les années 1990. Dans le caslkigphgnols, I'accent est fortement porté
sur le 4-NP et le 4-t-OP, réglementés dans les eusurface, tandis que peu d’études
s’intéressent aux précurseurs éthoxylés ;BN et NBEO) et moins encore a l'acide
nonylphénoxy acétique (NBC). Les matrices les plus étudiées sont les eaégsu(n = 20),
les rejets de STEP (n = 32), les eaux de surface4@) et les sédiments (n = 35). Ces études
ont permis de révéler des niveaux de contaminaioalkylphénols et bisphénol A dans ces
matrices aqueuses variant d’'une dizaine de h@.Iplusieurs centaines de ug,ltandis que
les teneurs dans les sédiments varient entre @@ & prés de 100 pg'gCependant des
matrices comme les surverses unitaires de tempgluie (n = 5), les eaux des exutoires
pluviaux (n= 6), I'atmosphere (n = 8), les eaux mlaie (n=7) et les sols (n=9) ont
bénéficié de moins d’attention. Les quelques étuidetant de ces matrices ont pourtant mis
en évidence leur contamination (plusieurs millidesng.L!) et l'intérét quelles peuvent
représenter dans le cycle urbain ou environnemeetklkylphénols et du BPA. De plus, la
majeure partie des études disponibles ne trait€ang ou deux matrices environnementales
et/ou urbaines prise séparemmennt. Actuellemenie d&tude de Vethaalet al. (2005)
analyse la plupart des matrices environnementalesaines aux Pays-Bas, offrant ainsi une
vision globale de la contamination d’'un bassin &etgar ces composés. Faute de données
pour certaines sources et compartiments environnime, il apparait aujourd’hui difficile
d’appréhender le cycle global de ces contaminarigchelle d'un bassin versant, comme
celui de la Seine.

Enfin, en dépit du nombre important de référendepathibles sur la présence des
alkylphénols et du bisphénol A dans les environmémarbains et naturels, a ce jour, seules
les études de Cailleawd al. (2007) et Lardy-Fontan (2008) sont disponibleslaBeine. Ces
études traitent des concentrations des composégdphénoliques a I'estuaire du fleuve.
Ainsi, malgré nos recherches, il semble quaucumeded traitant des concentrations
environnementales des alkylphénols et du bisphé&nddns la partie amont du bassin de la
Seine ne soit disponible. Ce bassin revét pouttarintérét majeur en intégrant la région Tle-
de-France et 'agglomération parisienne (plus denilRons d’habitants). En outre, Jugah
al. (2009) ont montré que I'eau de la Seine au nivd@auParis était capable d’'induire une
réponse oestrogénique partiellement due a la présnd-NP, 4-t-OP et BPA. A travers le
monde, tres peu d’études traitent de I'impact daggrations aussi importantes que Paris et
sa banlieue sur leur environnement. Les villes dkyd et New-York ont été étudiées a
qguelques reprises, mais aucune étude n’'est didposilr des villes européennes aussi
importantes que Paris.

En conclusion, cette étude bibliographique proueéindivement I'importance de
comprendre les sources et le comportement despaliybls et du bisphénol A dans
I'environnement, et plus particulierement dans datexte de I'agglomération parisienne. A
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cette fin, il est indispensable d’étudier, danspuemier temps, les niveaux de ces composes
dans les matrices urbaines (rejets de STEP, ses/ensitaires de temps de pluie, eaux des
exutoires pluviaux) et dans les matrices envirorgrgales (eaux de surface, sols) a I'échelle
de Ile-de-France. Dans un second temps, la congmgion du comportement de ces
composes dans la Seine passe par I'étude de ledédriadabilité dans le milieu. Enfin, pour
appréhender I'impact et I'influence de I'aggloméatparisienne dans la contamination de
son environnement, les flux dans le milieu natdaVent étre évalués puis comparés a ceux
émis par la ville. Sept alkylphénols dont les cosg® nonylphénoliques (4-NP, NHO,
NP,EO et NREC) et octylphénoliques (4-t-OP, ¢HO et OBEO) et le bisphénol A (BPA)
ont été considéres.
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1 Présentation des bassins d’étude

1.1 Présentation du bassin de la Seine

La Seine est un fleuve long de 777 km de sa sodangs le département de la Cote
d’Or, jusqu'a son embouchure située au Havre. Sassib représente une superficie de
78 650 km2 dont le climat est considéré comme pluecéanique. Ses principaux affluents
sont I'Aube, I'Yonne, la Marne et I'Oise. La Seigst considérée comme un fleuve a faible
débit avec un débit moyen & I'embouchure de 583na comparer avec les autres fleuves
francais (Loire: 930 ths®; Rhone: 1700 fs?) ou européens (Rhin: 2 3008t ;
Danube : 6 500 fs?). Dans sa partie amont, le bassin de la Seingrimté région fle-de-
France (12 000 kmz2 soit environ 15 % du bassirad&eine) (Figure II-1).
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Figure 1l-1 ;: Bassin amont de la Seine et sites geélevement en IDF.

Selon I'INSEE, le PIB de la région Tle-de-FrancBR) représente 30% de celui de
I'ensemble du territoire frangais. Ce dynamismel’id~ est essentiellement attribuable a
I'industrie (IDF =~ 20 % des revenus industriels de la France), massiades services
marchands (IDF= 35 % des revenus marchands) tandis que l'agrieulast trés faible
(IDF = 2 % des revenus agricoles) (INSEE 2010). Le modecdpation des sols (IAU IDF
2008) indiqgue que les sols de la région sont bisés entre I'agriculture (54 % de la
superficie), les foréts (20 %), les zones urbaii2ds%) et les étendues d’eau telles que les
lacs et les cours d'eau (2 %). L'agglomération gianne avec une superficie estimée a
2 565 km2 compte une population supérieure a 10lBons d’habitants en 2009 (INSEE
2011).

Comme indiqué sur la Figure II-1, la Seine travdiagglomération parisienne. Au
cours de sa traversée, le fleuve va recevoir leg aaées traitées générées pas les activités
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urbaines (27 rhs” rejetés par les STEP parisiennes), faiblemenéesgpar le débit du fleuve
(débit moyen annuel &  Paris-Austerlitz:  30%sh; Banque  hydro:
http://www.hydro.eaufrance)ir Les chroniques de débits moyens mensuels deeilze &
Marnay (Banque hydro station Pont-sur-Seine) etaésP(station Paris-Austerlitz) pour
'année 2010, année pour lagquelle la majeure pdgiaos campagnes d’échantillonnage sur
I'axe Seine a été effectuée, sont représentéda Figure 11-2.
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o T
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Figure 11-2 : Chronique de débits moyens mensuelsedla Seine a Marnay et Paris en 2010

La chronique de débit mensuel de la Seine en 261ples faible que celles observées
en moyenne entre 2000 et 2010 (sauf pour la crugédembre). En 2010 et en période de
hautes eaux (janvier-février), le débit moyen mehsie la Seine peut atteindre 126.sh a
Marnay et 530 rhs' & Paris, tandis qu’en étiage (juin & ao(t) le ébdyen mensuel
avoisine 30 ms* & Marnay et 100 firs* & Paris. Durant I'année 2010, les débits moyens
mensuels les plus faibles ont été enregistrésiemppur Marnay (31 rhs?) et en juillet pour
Paris (97 mis?) tandis que les débits moyens mensuels les plpsriants ont été enregistrés
au cours de la crue de décembre 2010 (Marnay nt59 ; Paris : 700 rhs?).

1.2 Présentation du bassin de I'Orgeval

L'Orgeval est un affluent du Grand Morin (SeineMdfne), lui-méme affluent de la
Marne. Le bassin versant de I'Orgeval est situéOak a l'ouest de l'agglomeération
parisienne (Figure 1I-1) et couvre une superfia@el®4 km2. Ce bassin est typique du plateau
de la Brie : I'agriculture occupe 81 % de sa supexfles foréts 18 % tandis que les routes et
les villages comptent pour moins de 1 % (Figurg)libans le cadre de cette étude, le bassin
de I'Orgeval a été sélectionné pour représentetéies de bassin, souvent peu impactés par
les activités urbaines. Ce bassin est égalemesitaiatelier du PIREN-Seine.
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Figure 1I-3 : Sites de prélevement sur le bassin d&rgeval

Ce bassin versant expérimental est instrumentéisi®&iuans par 'IRSTEA (Institut
national de Recherche en Sciences et Technologigd'gnvironnement et I'Agriculture ; ex-
Cemagref) dans le cadre du GIS-Oracle. La chronipielébits (en LY de I'Orgeval au
Theil durant I'année 2011 est visible Figure 1I-4.
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Figure Il-4 : Chronique de débits mensuels (L.3) de I'Orgeval & Le Theil durant I'année 2011
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2 Etude du bassin versant de la Seine

2.1 Retombées atmosphériques totales (RAT)

Les retombées atmosphériques totales ont été étudigns le cadre du projet de
recherche EndocrinAir qui s’inscrit dans le Progmaen National de Recherche sur les
Perturbateur Endocrinien (PNRPE). Les retombeessgiheriques totales ont été prélevées a
Paris dans le®8'° arrondissement (Université Pierre et Marie Cudié)s une zone fortement
urbanisée, a Lognes en zone périurbaine et dafs@ade Fontainebleau. Ces sites ont été
sélectionnés afin d’évaluer la spatialisation de®mbées atmosphériques entre différentes
zones ainsi que I'impact de la proximité des saitgbaines. Au total, douze campagnes ont
été réalisées entre I€ juin 2010 et le 6 mars 2012. Sur ces douze cangsada station de
Paris a été échantillonnée 12 fois, Fontaineblefniséet Lognes 6 fois. Les caractéristiques
des campagnes sont présentées dans le Tableau II-1.

Tableau II-1 : Caractéristiques des campagnes degtombées atmosphériques totales
Sur la durée de la campagne

Campagnes Stations mm pluie Jours sans Nb Préleveur
totale pluie pluies

01/06/10 au 16/06/10 Paris 1 +Foht 56,4 12 3

16/06/10 au 30/06/10 Paris 2 + Font 2 5,6 14 1
30/06/10 au 13/07/10 Paris 3 + Font 3 30,0 12 3
06/01/11 au 20/01/11 Paris 4 + Font 4 39,9 8 6
20/01/11 au 01/02/11 Paris 5 + Font 5 8,9 2
02/02/11 au 17/02/11 Paris 6 + Font 6 5,6 12 3
01/06/11 au 14/06/11 Paris 7 + Lognes 1 42,6 12 2
15/06/11au 28/06/11 Paris 8 + Lognes 2 34,3 9 6
29/06/11 au 12/07/11 Paris 9 + Lognes 3 6,6 12 2
22/09/11 au 04/10/11 Paris 10 + Lognes 4 0 13 0
08/10/11 au 20/10/11 Paris 11 + Lognes 5 17 11 3
21/10/11 au 02/11/11 Paris 12 + Lognes 6 18,5 11 2

" Font : Fontainebleau

Les retombées atmosphériques totales ont été étsuda@ur chague campagne sur une
période de 15 jours. Elles ont été échantillonnaasmoyen d'un collecteur en acier
inoxydable (S = 0,5 m?) et des bouteilles en aliwmmnde 10 L. Les bouteilles d’aluminium,
totalement opaques a la lumiére, assurent qu'aughomdégradation ne se produit durant la
période d’échantillonnage. Comme I'étude des retmalatmosphériques était partagée entre
plusieurs laboratoires, seule une aliquote du velwallecté était disponible pour I'analyse
des alkylphénols et bisphénol A (environ 250 mL&. v®lume est suffisant pour une analyse
de la phase dissoute, mais ne permet pas de récupdfisamment de MES pour pouvoir
analyser les particules. En conséquence, les aésulés retombées atmosphérigues totales ne
porteront que sur la phase dissoute.

2.2 Etude des sols franciliens

Au niveau de I'lle-de-France, douze sols ont étasmeérés (Figure 1I-1). Afin de
couvrir leur diversité, quatre sols ont été préedéns des zones urbaines denses, un en zone
industrielle, trois en zones urbaines peu densasg dans des parcs, et enfin deux dans des
sous-bois. Selon les données de Météo Franceelds dominants en IDF vont du sud-ouest
vers le nord-est. Afin de vérifier si la pollutia@mosphérique peut avoir une influence sur la
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pollution des sols, la majorité des douze sols dlannés en IDF ont été positionnés sur un
axe sud-ouest / nord-est par rapport a Paris (€ithd).

Les sols ont été prélevés au moyen d’une tariardesudix premiers centimetres du
sol. Dans l'objectif de s’affranchir de I'hétérogité spatiale des sols sur un méme site, trois
points situés dans un rayon de 10 metres ont &anétlonnés puis homogeénéisés. Le

Tableau 1I-2 récapitule les sols considérés (pmsitet type de terrain).

Tableau II-2 : Descriptions des sols prélevés

Sites Latitudes Longitudes Descriptions
Claye-Souilly 48°56'40.50"N 2°39'54.71"E
Paris 48°51'44.67"N 2°19'41.98"E .
Villepinte 48°57'59.78"N 2°29'54.59"E denszeosnguuirr?c‘mfﬂe“es
ZI Mitry Compans 49°00'10.20"N 2°37'49.29"E
Z| Brice sous forét 48°59'27.19"N 2°21'41.02"E
Choisy-le-Roi 48°46'13.85"N 2°25'40.03"E
Versailles 48°48'10.56"N 2°07'41.73"E
Dammartin en Goéle 49°03'21.13"N 2°41'00.28"E Zones résidentielles
Pontoise 49°02'49.87"N 2°06'00.26"E
St Germain en Laye 48°53'36.40"N 2°04'52.11"E
Rambouillet 48°38'28.82"N 1°51'39.73"E Foréts
Fontainebleau 48°30'09.19"N 2°28'09.27"E

2.3 Etude d’'une téte de bassin, cas de I'Orgeval

2.3.1 Eaux de surface

Au niveau du bassin de I'Orgeval, les eaux de saerfant été échantillonnées en 5
points (Figure 1I-3). Les deux premiers points, 8éhez amont et Mélarchez aval, drainent
un sous bassin caractérisé par de I'agricultuengite. Le troisieme point, La Loge, posséede
un bassin essentiellement forestier (Forét desréu@ents). Enfin les deux derniers points,
Moulin-des-Avennelles et Le Theil sont situé a #hgu bassin versant.

Les eaux de surface ont été prélevées au cours clarpagnes de prélevements
effectuées les 02/03/2011, 30/06/2011, 05/10/200124¢04/2012. L’'objectif de ces 4
campagnes est d’évaluer, d’'une part, les niveausodeentrations retrouvées dans un bassin
tres faiblement urbanisé et, d’autre part, 'impgaoissible des activités agricoles sur les
secteurs amont du bassin de la Seine (pour rapgehlkylphénols peuvent étre utilisés dans
certaines formulations de pesticides).

Comme pour le bassin de la Seine, les eaux decsudia bassin de I'Orgeval ont été
échantillonnées ponctuellement et manuellemengidd’ de bouteilles en verre brun de 2 L

pour I'analyse des alkylphénols et bisphénol A end bouteille de 1 L en verre pour les
paramétres globaux.

2.3.2 Sols

Le projet intitulé : Rémanence des contaminantarigyes dans le bassin de la Seine
(CORBASSE), qui s’inscrit dans le programme PIRENRS, s’intéresse a la pollution des
bassins amont (Orgeval) par les HAPs (Gateuill82(ans le cadre de ce projet, les sols du
bassin de I'Orgeval ont été échantillonnés toustriesestres en 2011 et 2012, a l'aide de
tarieres sur les dix premiers centimétres. Afins@dfranchir de I'hétérogénéité des sols, dix
échantillons sont prélevés sur chaque site damayam de 30 m, puis homogénéisés.

Dans cette étude, cing sols ont été échantilloanésours d’une campagne réalisée le
22/02/2011 (Figure 11-3). Les points Mélarchez astaMélarchez amont caractérisent les sols
agricoles intensifs. Le point de Chantemerle apgtdevé sur une parcelle d’agriculture
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biologique (supposée sans traitement phytosanitaire prélevement dans la Forét des
Quatre-Cents a été effectué sur un sol forestiesidéré comme non impacté par les activités
humaines (agriculture ou urbain). Enfin le derrmpeint de prélevement a été effectué a
Boissy-le-Chatel dans une zone résidentielle moaéné urbanisée.

Les objectifs de I'étude des sols du bassin degé®al sont identiques a ceux des
eaux de surface, a savoir : évaluer I'imprégnatiea sols d’'un bassin amont et I'impact des
activités agricoles sur cette imprégnation.

2.4 Etude des sources urbaines

Au niveau de l'agglomération parisienne, le traié@i des eaux usées est géré
majoritairement par le Syndicat Interdépartemedeal’Assainissement de I’Agglomération
Parisienne (SIAAP). Quotidiennement, le SIAAP &ah moyenne 2,4 millions de’ nieaux
useées (soit 70 % du volume des eaux usées gempaeBOF) dans cing stations d’épuration
réparties dans lI'agglomération parisienne. Dante a&tude, les rejets de ces cing stations
d’épuration par temps sec, ainsi que les SUTP e&x des exutoires pluviaux ont fait
I'objet de campagnes dans le but de caractériags Iriveaux de contamination et leurs
apports au milieu naturel.

2.4.1 Rejets de stations d’épuration
a) Description des STEP

Les cing stations d’épuration considérées dang étttde sont Seine Amont (SAM),
Marne Aval (MAV), Seine Centre (SEC), Seine AvalAl§ et Seine Grésillons (SEG)
(Figure II-1). Leurs caractéristiques techniqued senseignées dans le Tableau II-3.

Tableau II-3 : Caractéristiques des STEP étudiées

. Volumes traités . . . . . Rendements épuratoires (%)
Stations 10° mP it Traitements primaires Traitements biologiques

(10°m’j) DCO TKN TN MES
SAM 387 décantation classique Boues activées 96 9774 98
MAV 36 décantation physico-chimique Biofiltration 93 95 86 97
SEC 243 décantation physico-chimique Biofiltration 95 96 70 98
SAV 1666 décantation classique Bou_es_ act|_vees * 86 70 21 91

Biofiltration

SEG 82 décantation physico-chimique Biofiltration 94 92 82 97

Les volumes journaliers traités, présentés dafaldeau 1I-3, ont été calculés a partir
de données disponibles entre 2005 et 2011 (sauf B&G entre 2008 et 2011). Les
rendements épuratoires sur la demande chimiquexggene (DCO), I'azote Kjeldahl total
(TKN) et I'azote total (TN) sont fournis par le SMR pour les cinq STEP sur 'année 2011.

Ces cinq STEP sont les plus importantes de la méggoisienne, notamment la STEP
de SAV qui traite plus de 1,6 millions d€ ieaux usées par jour{1STEP d’Europe et*2*®
dans le monde). SAM est la deuxiéme station d’'IDEca387 000 rhd’eaux usées traitées
quotidiennement puis SEC avec 243 008 Enfin les stations MAV et SEG sont moins
importantes avec des volumes journaliers inféri@ut80 000 rh

Les procédés de traitement des eaux usées vaelemt Ia station. SAM utilise une
décantation classique couplée a un traitement digpie classique par boues activées (pour le
traitement du carbone et de l'azote), les statiplus récentes SEC, MAV et SEG sont
équipées de décanteurs lamellaires physico-chimiguée trois étages de biofiltration pour
le traitement du carbone et de I'azote (nitrifioatiet dénitrification). Enfin, la station SAV
utilise une décantation classique suivie d'un eraint secondaire classique par boues
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activées (pour le traitement du carbone) suivi draitement tertiaire par biofiltration (pour le
traitement de I'azote). Pour cette station, lekieffts sont totalement nitrifiés et partiellement
dénitrifiés.

Pour les STEP SAM, SEC, SEG et MAV les rendemepisatoires pour la DCO, le
TKN et les MES sont supérieurs a 92 % tandis gserémdements sur I'azote total sont
globalement supérieurs a 70 %. Dans le cas de $&Viendements épuratoires de la DCO
(86 %) du TKN (70%) et des MES (91 %) sont globaatrbons mais inférieurs aux autres
STEP, tandis que l'abattement de l'azote total mat faible avec seulement 20 % de
rendement. Les abattements plus faibles dans leec&&\V peuvent provenir d'une part de sa
configuration et d'autre part des fortes chargeupntes appliquées chaque jour (1,6
millions de ).

b) Description des campagnes

Les rejets des cing STEP ont été échantillonnégpatenariat avec les équipes
techniques de la Direction du Développement etaderbspective du SIAAP en raison d’'une
campagne par mois entre janvier et novembre 20Hl.rdpartition des campagnes de
préléevement des rejets de STEP durant 'année @8xlihdiquée sur la Figure 11-5.

2011

26/01 16/02 23/03 20/04 19/05 22/06 31/08 21/09 04/11

AR AU SRR SN S SV DU SN SN S

J F M A M J J A S (0] N D
Figure 1I-5 : Répartition des campagnes de préléveent des rejets de STEP

Ne pouvant équiper simultanément les cing STEPhdéiillonneurs automatiques, les
cing rejets ont été échantillonnés ponctuellemela méme date et dans la méme tranche
horaire (13 h - 16 h) dans des bouteilles en Venua de 2 L pour I'analyse des alkylphénols
et du bisphénol A et des bouteilles en verre de folur les parametres globaux (cf.:
Chapitre Il : 8 4). Dans I'objectif d’évaluer l'iectitude liée a un prélevement ponctuel a une
certaine heure de la journée, une campagne afétdugf en juin 2010 avec des prélévements
ponctuels a 13h, 16h, 19h et 22h sur la statioBedee Aval (cf. : Chapitre Il : 8 6.1.2).

2.4.2 Surverses unitaires de temps de pluie (SUTP)

Les échantillons de SUTP ont été prélevés duranhe 2010 au niveau du déversoir
d’orage (DO) de Clichy géré par le SIAAP. Les pvéldents ont été effectués a l'aide d'un
préleveur automatique (Buhler) équipé de douze diteg en verre de 750 mL. Le
déclenchement du préleveur est asservi a sur litwreedu siphon d’évacuation du déversoir
de Clichy. Le préleveur est programmé pour écHantier 250 mL toutes les 5 min,
remplissant une bouteille en un quart d’heure etusie durée totale de 3 heures. Cette
contrainte a été fixée dans la mesure ou des vaumgortants sont nécessaires pour pouvoir
mener en parallele I'étude sur les polluants gaoes et la matiere organique (Gaspral.
2011; Matar 2012). La totalité des déversementstedgd 3h) ont été échantillonnés avec un
volume suffisant, pour les événements d’'une dutée lpngue seules les trois premieres
heures ont été échantillonnées.

Huit déversements ont été considérés entre jui® 20Inovembre 2010. Les profils
des huit déversements sont illustrés sur la FigeBe Au laboratoire, un échantillon moyen
pondéré est reconstitué a partir du profil de d&sment (Figure 11-6). Sur cet échantillon
pondéré sont analysés a la fois les parametresugtoles alkylphénols et le bisphénol A.

84



Chapitre Il : Matériels et méthodes

100 +
—06/06/2010

=—12/07/2010
—14/07/2010
—08/09/2010
—24/09/2010

26/09/2010
—08/11/2010
—09/11/2010

90 ~

80 1

70 4

60 -

50 4

Débit (m ¥/s)

40

30 A

20 7

10 A

0
0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:00 7:00

Temps de déversement (hh:mm)

Figure 11-6 : Profils des déversements échantillonés a Clichy en 2010

En 2010 trois déversements faibles (< 100 08D (@6/06, 08/09 et 08/11), moyens
(100 000 m & 500 000 r) (24/09, 26/09 et 09/11) mais également deux céveents
majeurs (> 500 000 T (12/07 et 14/07 qui sont classés parmi les démeests les plus
importants de ces cing dernieres années) ont dt@nsibonnés. Cette répartition est
représentative de la répartition de I'ensembledfagrsements survenus entre 2005 et 2010.
Les caractéristiques des déversements étudiépmntées dans le Tableau llI-4.

Les volumes déversés par le déversoir d’'orage d#hyCbnt été obtenus aupres du
SIAAP. A I'échelle de I'agglomération parisienn&up ces mémes eévenements, les volumes
totaux déversés sont également donnés (Tableau T&s volumes prennent en compte
I'ensemble des déversoirs d’'orage de la petiteame parisienne (Mairie de Paris, SIAAP,
Seine-Saint-Denis, Hauts-de-Seine et Val-de-MarBeJon I'historique des déversements
entre 2005 et 2010, le déversement du 14/07/1@ & égilus important sur cette période. De
maniere générale, le Tableau l1-4 souligne que lglv®lume déversé a Clichy est important,
plus le volume total déversé est grand. Pour lesn&wents du 08/09 et 08/11, les
déversements de Clichy ne représentent que 7 %et€s SUTP totaux de I'agglomération
parisienne contre 30 % pour les six autres évenemen

Tableau Il-4 : Caractéristiques des déversements osidérés

Campagnes VOIU”E;%)C"CW % échantillonn® Volun(wri%totaux C?Sgeccrt:_]\f)'tes % Eaux pluviales
06/06/10 35000 100 290 000 449 65 -70
12/07/10 560 000 73 1736 000 284 71-87
14/07/10 1 005 000 62 4 091 000 201 79 - 95
08/09/10 39 000 100 578 000 380 67 -77
24/09/10 325 000 75 1 063 000 260 75 -89
26/09/10 143 000 81 488 000 346 75-80
08/11/10 42 000 99 451 000 451 65-70
09/11/10 291 000 68 698 000 374 72-78

1. 9% échantillonné = Volume déversé durant I'échiaminage / volume total déversé

Pour chaque déversement, la proportion d’eau dsellément a été estimée a partir
de la conductivité. En se basant sur une condt&tpdur les eaux usées de 1 150 pS.cm
(valeur SIAAP sur ce méme site) et une conductipdér les eaux de ruissellement variant
entre 75 pS.cth et 150 puS.ci (hypothéses basse et haute, Kafi 2006), la coivitéctie
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I’échantillon moyen permet d’estimer la proportidieau de ruissellement dans les SUTP
échantillonnées (Tableau II-4). Les résultats Evetiue la proportion d’eau de ruissellement
dans les SUTP varie de 65 % a 95 % selon les hgpeshde calcul.

2.4.3  Eaux des exutoires pluviaux

Les eaux des exutoires pluviaux n'ont pas été éasddans le cadre de ce travail.
Cependant, afin d’offrir une vision globale de lantamination des sources urbaines, les
données générées sur les eaux des exutoires plwaas le cadre du projet INOGEV (2012)
(InNOvations pour la Gestion durable de I'Eau elieYiProjet ANR Ville Durable) ont été
considérees et exploitéagninima.

Dans ce projet, les eaux des exutoires pluviawétinprélevées a I'exutoire du bassin
de Sucy-en-Brie (Figure 1I-1). D’'une superficie 216 km?2, il est considéré comme un bassin
périurbain et majoritairement pavillonnaire.

Huit évenements ont été échantillonnés. Le Table&uegroupe les caractéristiques
de ces évenements pluvieux. Les données météayakgyproviennent de la station météo du
projet INOGEV placée a Sucy-en-Brie. Parmi les éweents préleves, les pluies des
16/07/11, 19/07/11, 25/10/11 et 21/05/12 correspoh@ des événements importants avec
des précipitations allant de 17,1 mm a 21,6 mmdssrdurées comprises entre 5 h et 14 h.
Ces épisodes sont également remarquables par néemsité maximale comprise entre
4,8 mm.ht* et 14,4 mm.ht sur 5 min. Les autres événements sont moins i@psravec des
intensités maximales inférieures ou égales & 4,8hiiinsur 5 min, pour une pluie totale de
moins de 10 mm. Le Tableau II-5 indique égalememtdmbre de jours sans pluie précédant
chaque évenement pluvieux.

Tableau II-5 : Caractéristigues des événements plisux échantillonnés
Hauteur totales Durées totale Intensités max sur 5 min

Dates (mm) ) (mm.h?) Jours sans pluie
16/07/11 14,8 5 144 5
19/07/11 38,6 14 9,6 3
18/10/11 8,6 11 4,8 9
25/10/11 21,6 8 9,6 7
17/04/12 6,0 6 4,8 4
25/04/12 52 13 24 0
02/05/12 3,6 15 4,8 2
21/05/12 17,6 5 12 0

Comme pour les SUTP, les eaux des exutoires plaviaut été échantillonnées a
I'aide d’'un préleveur automatique (Buhler) assaxvidébit d’eaux pluviales a I'exutoire.
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3 Etude de I'axe fluvial Seine

3.1 Suivi annuel des concentrations en Seine

Le suivi annuel de I'axe Seine a été effectué esitrois sites ateliers du PIREN-Seine
(Figure 11-1). La premiére station, Marnay, estiéé trées en amont et sert de référence (milieu
peu urbanisé). La deuxieme station, Bougival, &sés en aval de Paris, et permet de prendre
en compte une partie des apports urbains (SAM, M3&C). Enfin, la derniére station sur la
Seine, située au niveau de Meulan, peut étre cérggdcomme I'exutoire de I'agglomération
parisienne. Elle intégre les rejets de I'ensemlds sburces urbaines étudiées. En plus des
trois stations sur la Seine, I'Oise dont la confice est située entre Bougival et Meulan a été
échantillonnée (Figure 11-7).

2010 2011

24/02 24/03 21/04 19/05 16/06 05/07 08/09 04/10 03/11 05/01 03/02
0 ST L S S S S S S T S
F M A M J J A s O N D J F

Marnay Bougival

Oise Meulan

Figure 11-7 ;: Répartition des campagnes de préléveent et prises de vue des ponts

Les prélevements se sont déroulés entre févrie® 20Xévrier 2011 a raison d’'une
campagne par mois sur les quatre points dans laemjéornée pour un total de onze
campagnes (Figure 1I-7). Les conditions hydrologgjale la Seine et de I'Oise aux quatre
stations de prélévement sont regroupées dans leaiah-6.

87



Sources, transfert et devenir des alkylphénolsiétisbhénol A dans le bassin amont de la Seinal@i€rance)

Tableau 11-6 : Débits moyen journalier (nm.s") de la Seine et de I'Oise durant les campagnes de
suivi annuel

Sites 24102 24/03 21/04 19/05 16/06 05/07 08/09 104/ 03/11 05/01 03/02
Marnay 63 50 46 28 30 33 59 79 51 236 91
Bougival 320 213 198 129 106 86 132 223 153 741 364

Oise 143 140 94 66 64 36 44 71 50 176 176
Meulan 446 428 296 168 159 157 202 409 223 937 560

Les données de débits de la Seine et de I'Oisedigmbnibles sur le site de la Banque
Hydro (http://www.hydro.eaufrance)frPour Marnay, la station de mesure de Pont-sumeSe
située moins de 5 km en amont a été choisie (atatitii700010). Pour Bougival, la station
de Paris Austerlitz a été sélectionnée (statioB920010), car aucun apport majeur n’existe
entre les deux points. Pour Meulan, la statiorésita Poissy a fourni les débits pour I'année
2010 (station : H7900010), puis, en raison d’'uétatle cette station, les débits des mois de
janvier et février 2011 ont été estimés en somrwmtiébits de la Seine a Paris, de I'Oise et
de Seine Aval (environ 20 ™). Cette approximation a été vérifiée sur 'anné&® Sur
I'Oise, la station de mesure la plus proche dedafluence est située a Creil (Station :
H7611010), soit 54 km en amont. Pour détermineddbit de I'Oise a la confluence, les
débits mesurés a Creil ont été multipliés par Bfdd de prendre en compte les apports des
petits affluents puis 3 5" ont été soustraits pour représenter la prise ddeala station de
potabilisation de Méry-sur-Oise. Ainsi le débitlf@ise a la confluence vaut :

QCoanuence: (QCreiI X :LOS) -3 Equation 2
OU les Qonfluenct Qreil SONt les débits de I'Oise exprimés ehgh

Cette relation est celle utilisée dans ProSe (Mi€wilin, Centre de Geéoscience de
I'Ecole des Mines ParisTech, communication pershene

Les prélévements ont été effectués manuellementisides ponts avec des bouteilles
en verre brun de 2 L pour les alkylphénols et IARR des bouteilles en verre brun de 1 L
pour les parametres globaux. Afin de vérifier l@&gsion d’'un échantillon ponctuel pour
caractériser le cours d’eau au moment du préléverdes tests ont été realisés a Conflans-
Sainte-Honorine (station fortement impactée parefet de Seine Aval) pour déterminer
l'incertitude de mesure des alkylphénols et du BRAns les cours deau (cf.:
Chapitre Il : § 8).

3.2 Suivi d'une masse d’'eau en aval de Paris

En plus des campagnes de suivi sur I'axe Seines dampagnes ont été réalisées en
juillet et septembre 2011 entre Maisons-Laffitte T&tel-sur-Seine (Figure II-1). Ces
campagnes, spécifiguement dédiées a la modélisdtiodevenir des alkylphénols dans la
Seine, ont pour objectif de suivre et d’échantilen une masse d’eau. Le principe et la
réalisation de ces campagnes sont présentéesmliétals dans le chapitre modélisation du
devenir des alkylphénols dans la Seine (cf. : Ghapv : § 3.1).
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4 Analyse des parametres globaux

Sur les échantillons d'eau, différents paramétrésbayx, hors alkylphénols et
bisphénol A, ont été analysés : les Matiéres Erp&uson (MES), les teneurs en Carbone
Organique Dissous (COD) et en Carbone OrganiquicBiaire (COP).

4.1 Matieres en suspension

Les MES ont été mesurées au laboratoire. Chaquantitbn (50 mL pour SUTP, 400

mL pour les autres échantillons) est filtré a traven filtre GF/F (Whatmann) de porosité
0,7 um préalablement lavé a I'eau MilliRo, séchéljgga 500°C, puis pesé propre. Apres
filtration, le filtre est séché durant 48 heuresiddaine étuve a 60°C pour évaporer I'eau
restante. Une fois sec, le filtre est & nouvea.pkea concentration en MES se calcule par
différence entre la masse du filtre chargé et lasmanitiale du filtre, le tout pondéré par le
volume filtré. Pour chaque échantillon un dupliest réalisé et la concentration en MES est la
moyenne des MES du duplicat.

4.2 Carbone organique dissous

Le COD est analysé sur le filtrat résultant de dlgge des MES. Pour chaque
échantillon, 38 mL sont prélevées, en duplicat, aieks) 2 mL d’acide orthophosphorique
(HsPOy) & 85 % sont ajoutés. L'acidification de I'éch#ati permet de stopper toute activité
biologique et de dégazer le carbone inorganigus. dugplicats sont ensuite conservés en
chambre froide a I'abri de la lumiere avant analyse COD est analysé par l'intermédiaire
d’'un Shimadzu TOC-Vws. Le carbone organique estdéxgn CQ par réaction avec du
persulfate de sodium sous U.V. a 80°C. Le,@®gazé durant la réaction d’oxydation est
analysé par infrarouge. La quantification du cagorganique présent dans I'échantillon est
possible grace a une gamme d’étalonnage réalipéetia d’hydrogénophtalate de potassium.
Pour chaque échantillon, la valeur présentée eeqldt la moyenne des deux réplicats
analysés. Tout le matériel utilisé lors des analyseété grillé a 500°C afin d’éviter des
contaminations en carbone organique.

4.3 Carbone organique particulaire

L’analyse du COP est effectuée sur les deux fismsant a I'analyse des MES par un
analyseur de carbone Rapid CS Cube (Elementar).filtess acidifies (HCI, 3%) sont
pyrolysés a 960°C sous flux d’'oxygene et I'oxydatdu COP est catalysée par des granules
de cérium (IV). La pyrolyse permet de transformeecérbone organique particulaire en,CO
qui est analysé par infrarouge. Comme pour le C@1ig, gamme d’étalonnage réalisée avec
de I'hnydrogénophtalate de potassium permet de digarie COP présent dans les filtres. De
la méme maniere que pour le COD, tout le matétidbé lors des analyses a été grillé a
500°C.
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5 Précautions de manipulation, matériels et réactifs

Les solvants et les étalons, de référence ou esenurtilisés au cours de ce travail sont
regroupés dans le Tableau II-7, ainsi que leurtpwetleur fournisseur.

Tableau II-7 : Solvants et composés étalons utilisé&lans cette étude

Types Noms / abréviations Qualités / puretés Feaeauirs
méthanol (MeOH) suprasolv Merck
méthanol LC-MS Fisher Scientific
dichlorométhane (DCM) suprasolv Merck
Solvants acétate d'éthyle (EtAce) suprasolv Merck
heptane Picograde Merck
eau osmosée milli-RO Millipore
eau (HO) ultrapure Elga
BPA 98 % Sigma Aldrich
Etalons de référence 4-NP 95 % Reidel-de-Haén
NP,EO, NREO,
4-t-OP, OREO, 99 % Dr Ehrenstorfer GmbH
OPEO, NREC
. . Empilan NP10 - Huntsman
Mélanges commerciaux .
Empilan NP15 - Huntsman
4-nNP 99,5 % Reidel-de-Haén
Etalons internes d'injection %ﬁ\jﬁ;ljzl(? 98 % CIL
nNP,EO 99% LGC Standards
BPA-d6 98 % CIL
Etalons internes d’extraction NP,EO-d2 99,9 % Sigma Aldrich
4-t-OP-d17 98 % CDN isotopes

Les alkylphénols et le bisphénol A sont présentssd&nvironnement a 'état de
traces (quelques ng), ainsi leur analyse nécessite des précautionant'étre utilisée en
laboratoire, la verrerie est lavée au TFD-4 (déetgans alkylphénols) durant une nuit, puis
rincée a I'eau du robinet et a I'eau osmosée (NR{, Millipore). Enfin la verrerie est grillée
au four a 500°C durant 2 heures (Thermicon P, Hera@strument) pour pyrolyser
d’éventuels résidus organiques.

Le protocole analytique utilisé au cours de cedilagt décrit dans ce manuscrit se
base sur les développements déja effectués au deudasthése de doctorat de Gilbert (2011).
Hormis I'extraction de la phase particulaire, letpcole utilisé a déja été développé et valideé.
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6 Analyse des alkylphénols et du BPA

L’'analyse des BPA, 4-NP, NBPO, NREO, NREO, 4-t-OP, OFEO et OBEO a été
réalisée par Chromatographie Liquide Ultra Perfarcea( AQUITY UPLC, Waters) couplée a
un spectrométre de masse en tandem (MS-MS) (AQUIQD, Waters).

6.1 Paramétres chromatographiques d’analyse des alkg@pbls et du BPA

L'UPLC est équipée d'une colonne AQUITY UPLC/BEHgG100 mm x 2,7 mm,
1,7 um) chauffée a 40°C. La phase mobile utiliséecempose d'eau Ultrapure (Elga)
contenant 4,5 mmol:t de NHOH (A) et de MeOH (qualité LC-MS) contenant égaleme
4,5 mmol..* de NHOH (B). Avant injection de I'échantillon, I'équilie de la chaine
chromatographique s’effectue & un débit de 0,4 i ravec 50 % de A et 50 % de B et une
pression en téte de colonne de l'ordre de 11 0D@ps/58 bars). Apres injection, les
composeés sont progressivement €lués au cours ¢cie de 8 minutes dont le gradient
d’élution de la phase mobile est présenté dansaledu 11-8.

Tableau II-8 : Gradient d’élution de la phase mobié (débit 0,4 mL.mir")

Périodes 0 min 0-3min 3-5min 5-6 min 6mid

A-B (%) 50 - 50 5-95 0-100 50 - 50 50 - 50

Les temps de rétention des composés étudiés shgués dans le Tableau I1-9.

6.2 Parameétres spectrométriques d’analyse des alkylgiigmt du BPA

Les échantillons sont analysés par un spectrordetraasse (AQUITY TQD, Water)
qui se compose d’une interface d’ionisation, d'iplé quadripdle et d’'un détecteur. En sortie
de colonne, les composés sont ionisés par életntinétion (ElectroSpray lonization : ESI).
Apres ionisation par ESI, la détection des ionsnfes peut se faire soit en mode positif
(ESI+) comme pour les composeés éthoxyles; NP, NBREO, OREO et OBEO) qui forment,
dans la source, des adduits [M+§H soit en mode négatif (ESI-) pour les autres caB&po
qui perdent un atome d’hydrogene [M-Hgrs de l'ionisation. Les modes d’ionisation sont
indiqués dans le Tableau II-9.

Dans le triple quadripble, I'analyse est réaliséensode MRM (Multiple Reaction
Monitoring) qui permet de suivre les transitiondrenun ion parent et un ion fils pour
plusieurs composés en simultané. L’ion parent @siconné par le premier quadripble a la
sortie de I'ESI, afin d’avoir le signal optimal,ékt nécessaire d’optimiser la tension de cone.
Ensuite, il est fractionné dans la chambre de siolii afin de produire des ions fils.
L'intensité du signal de I'ion fils est optimiséarpl’énergie de collision. Les ions fils sont
ensuite triés par le dernier quadripble. Pour Eanmisle des composés étudiés dans ce travail,
deux transitions ont été considérées. La transidionnant le signal le plus important est
choisie comme transition de quantification tandiduige transition mineure sert a confirmer
I'identification du composé en question (Tablea®)ll Pour chaque transition, I'énergie de
collision est paramétrée tandis que la tension dloecest fixée composé par composé
(Tableau 11-9).
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Tableau 1I-9 : Paramétres d'analyse des alkylphénalet du BPA

T d Quantification Qualification
. _Modes emps de P ; P ;
Types Composés rétention Transitions Energies de Transitions Energies de )
ESI (min) ion parent— ion fils  Collision  ion parent— ion fils  Collision Tensions
(m/z) (eV) (m/z) (eV) de cone (eV)
BPA ESI- 2,04 226,9» 133,0 25 226,9» 212,2 25 30
4-NP ESI- 3,45 219,2> 147,2 26 219,2»133,2 26 40
NP,EO ESI+ 3,63 282,4»> 127,3 8 282,4- 85,4 15 20
Composés NPEO  ESI+ 3,55 326,4> 183,3 10 326,4> 71,2 20 40
dintérét  NPEC  ESK 2,05 277,2>219,2 18 277,25 133,0 38 35
4-t-OP ESI- 3,25 205,5> 134,2 17 205,2» 133,2 30 45
OPEO ESI+ 3,34 268,2> 1134 10 268,2» 139,2 12 20
OPRPEO ESI+ 3,38 312,3»> 183,3 10 312,3» 121,2 18 20
Etalons BPA-d6 ESI- 2,04 233,2 215,2 18 233,2» 138,2 30 48
internes NP,EO-d2 ESI+ 3,57 284 127,2 8 284- 71,1 15 22
d’extraction
4-t-OP-d17 ESI- 3,55 222-108,1 23 22251222 36 48
BPA-d16 ESI- 2,03 2412 223,2 22 241,2» 142 25 48
Etalons  4.nnp ESI- 3,76 219> 106,2 24 - - 45
internes
d'injection NNPEO ESI+ 3,82 282> 265,3 7 - - 20
nNRPEC ESI- 2,5 321,3» 219,3 18 321,3> 106,1 38 28

Enfin, les parametres spectrométriques suivants stentiques pour tous les
composes : la tension du capillaire 2,8 kV, laimsle I'extracteur 3 V, et celle de la lentille
de 0,1 V, la température de la source est de 1899€ débit d’azote du coéne de 10 L.h
Pour I'électronébuliseur, le débit d’azote de déamtition est de 800 L’htandis que sa
température est de 380°C.

6.3Parameétres chromatographiques et spectrométriquesurp I'analyse
comparative des nonylphénols éthoxylés a longueinoba

Dans le cadre de ce travail, une méthode d’analgseparative (semi-quantitative)
des alkylphénols éthoxylés a longue chaine (deERPa NRsEO) a été développée. Cette
méthode se base grandement sur les parametresospéitiques publiés par Koht al.
(2008). Le manque d'étalons de référence indivigaelr les composés éthoxylés a longue

chaine

(n=> 3) ne permet pas de pouvoir les quantifier dans dehantillons

environnementaux. Toutefois, les parametres spaétraues ont pu étre validés et optimisés
grace a deux solutions commerciales, I'Empilan NENIPNEO, n centré sur 10) et 'Empilan
NP15 (NPnEO, n centré sur 15) (Hunstman). Les peir@s spectromeétriques utilisés pour
les NR.1sEO sont regroupés dans le Tableau II-10.
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Tableau 11-10 : Parameétres spectrométriques d’analge des NPnEO

Transitions

Composés Mode ESI Temps rétention ion pére— ion fils Energle(ses/;e collision Tensu()(r;\s/)de cone
(m/z)
NP;EO ESI+ 6,54 370,3» 227,2 15 40
NP,EO ESI+ 6,54 414,45 271,2 7 30
NPsEO ESI+ 6,54 458,4> 315,3 10 40
NPsEO ESI+ 6,54 502,4> 359,3 15 30
NP,EO ESI+ 6,54 546,4> 403,3 20 30
NPsEO ESI+ 6,54 590,5» 447,4 20 30
NP,EO ESI+ 6,54 634,5»> 335,3 20 30
NP, ,EO ESI+ 6,55 678,5>132,5 30 30
NPi,EO ESI+ 6,55 722,5» 2913 30 30
NP,EO ESI+ 6,55 766,6> 291,3 35 30
NPi:EO ESI+ 6,55 810,6» 291,3 35 60
NP,EO ESI+ 6,55 854,6>291,3 35 60
NPisEO ESI+ 6,55 898,7 291,3 35 60

Hormis les parametres spectrométriques indiquéss den Tableau 11-10, la
configuration de l'appareil pour I'analyse des casgs a longue chaine reste identique a
celle développée pour I'analyse des nonylphénalsuste chaine et du bisphénol A.

Pour la chromatographie, la colonne et la phaseilex@bnt identiques, I'équilibre
s'effectue toujours a 0,4 mL.mifnavec 50 % de A et 50 % de B. Le gradient d’élutsh
légérement modifié et rallongé a 10 minutes. Leamgé passe de 50 % B a4 95% B en 6
minutes (au lieu de 3), puis a 100 % B en 1 mimpatar finalement retourner a 50 % B en 1
minute également et s’équilibrer durant 2 minutes.

Bien qu’il soit impossible, actuellement, de quaetiles NPnEO dans les matrices
environnementales, I'utilisation de I'étalonnagéeme (nNNREO) permet de garantir que le
rapport aire compose / aire étalon interne est@itmmnel a la concentration, peu importe
I’échantillon ou la matrice étudiés. Il est doncgible de comparer les rapports d'aire d’'un
échantillon a un autre.

L’'analyse comparative des nonylphénols a longuéneha’a pu étre appliquée qu’a la
campagne sur le suivi de masse d’eau servant adelimation, car son développement est
arrivé a terme apres la plupart des campagnesétfevpments de cette étude.

6.4 Analyse par UPLC-MS-MS

6.4.1 Etalons internes d’injection

La complexité de I'analyse des micropolluants dars/ironnement vient en partie de
la présence d’effets de matrice qui viennent peeula quantification des composés dans des
matrices complexes. Afin de pallier les problemeségs par les effets de matrice, les
échantillons sont dopés avec une solution d’étalotesnes d’injection avant I'analyse par
UPLC-MS-MS. Ainsi, les extraits des phases dissoeteparticulaires sont dopés avec une
solution d’étalons internes d’injection (BPA-d16nMP, nNREO et nNBEC) puis évaporés
a sec et repris dans 1 mL de phase mobile avamysenpar UPLC-MS-MS. Ces étalons
internes d’injection ont pour objectif de compenesrréductions ou amplifications de signal
provoquées par les effets de matrice lors de Remsalet en particulier lors de I'étape
d’ionisation. Finalement, les composés sont quiéstifi partir du rapport d’aire entre le
composé étudié et son étalon interne d’injectias &talons internes d’injection utilisés dans
cette étude sont récapitulés dans le Tableau #iidi que les composés qu’ils corrigent.
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Tableau II-11 : Etalons internes d'injection et lescomposés correspondants

Etalons internes d'injection Composés
BPA-d16 BPA
4-nNP 4-NP, 4-t-OP
nNP.EO NP.EO, NREO, OREO, OREO + NPnEO
nNP,EC NP.EC

6.4.2 Gammes d’étalonnage

Pour quantifier les alkylphénols et le BPA par UPMS-MS une solution contenant
tous les composeés ciblés est utilisée pour prédargglamme d’étalonnage. Pour chaque
composé, la gamme d’étalonnage, comprenant dougzeauX de concentration, est
généralement scindée en deux sous-parties appgdeme basse et gamme haute. Les
domaines couverts par les gammes basses et haxpeisnés en quantité de composé injectée
(dans les 10 puL) sont regroupés dans le TableaR.|I-

Tableau 11-12 : Domaines des gammes basses et hautkes composés ciblés

Composés Gammes basses Gammes hautes
q injectée (ngd) q injectée (ngd)

BPA 0,013-0,126 0,126 - 2,514

4-NP 0,007 - 0,135 0,135 - 2,705
NP,EO 0,016 - 0,217 0,217 - 4,331
NP,EO 0,008 - 0,081 0,081 - 1,623
NP,EC 0,005 - 0,040 0,040 - 2,000
4-t-OP 0,010 - 0,134 0,134 - 2,678
OREO 0,025 - 0,100 0,100 - 2,000
OREO 0,003 - 0,100 0,100 - 2,000

" injectée = quantité (ng) présente dans les 1hjettés dans 'UPLC-MS-MS

Les domaines de gammes basses et hautes donnds dans

Tableau 11-12 sont les domaines moyens obtenusS5sgammes. Ces domaines
peuvent varier d'une gamme a une autre car chaqnemg est optimisée pour que le
coefficient de détermination gRsoit supérieur & 0,98. Un exemple de gammes leadsmute
pour le NREC est présenté dans la Figure 11-8.

01 - NP,EC - Gamme basse 450 - NP,EC - Gamme haute
o 4,00 -
%o,os | * 2 350 |
z Z 3,00
< 0,06 -
(o4 o 2,50
o 5 2,00 1
(@] )
i 0.04 - W 350 y=1,0414x + 0,0229
O y=1,0155x- 0,0012 T e
z ,00 - =0,
0,02 | 2_
o R%=0,9906 o 050
0 T T T T 1 0'00 T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
ANP,EC/AnNP,EC ANP.EC/AnNP,EC

Figure 11-8 : Exemple d’'une gamme basse et gamme bt pour le NP.EC

En plus du contrdle des coefficients de déternomaties gammes, pour tous les
composeés, la déviation de chaque point des gamass® ket haute par rapport a la droite de
régression linéaire est déterminée. Si la déviatfoam point est supérieure a 20 % alors ce
dernier est retiré de I'étalonnage et si possiybeéparé.
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6.4.3 Contrbles analytiques

Durant la séquence analytique, toutes les dix figes d’échantillons, deux contrdles
sont analysés (un situé dans la gamme basse etnsnialgamme haute). Ces deux controles
ont pour objectif de déterminer si au cours d’'uéguence (pouvant représenter une centaine
d’injections) la quantification des alkylphénolsdet BPA n'a pas dévié. Pour cela, ces deux
contrbles sont comparés aux points de gamme awxdaete rapportent. Une déviation de
I'aire inférieure a 20% permet de s’assurer quiila pas de dérive de I'appareil.

6.4.4 Limites de quantification instrumentales

Les limites de quantification (LOQ) instrumentated été déterminées selon la norme
AFNOR XP T90-210 en appliquant la méthode issubétiede de la linéarité avec utilisation
de l'étalonnage interne. Cette méthode se basd'&ude de cing gammes qui ont été
sélectionnées durant les trois années de ce tral@d limites de quantification ainsi
déterminées sont indiquées dans le Tableau II-18ted\ la détermination des LOQ
instrumentales, une premiére évaluation des LO&livek a la méthode a été menée. Pour la
fraction dissoute, la LOQ a été calculée pour unme extrait de 100 mL ou 250 mL. Pour la

fraction particulaire, la LOQ a été estimée pous deasses extraites de 200 mg et 50 mg
(Tableau 11-13).

Tableau 1I-13 : LOQ instrumentales et correspondane aux fractions dissoute et particulaire

Composés LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ
instrumentales dissous 250 mL dissous 100 mL particulaire 200 mg particulaire 50 mg

(ng injecté) (ng.L) (ng.LY) (ng.g") (ng.g")
BPA 0,027 10,8 27,0 13,5 54,0
4-NP 0,015 6,0 15,0 7,5 30,0
NP1EO 0,014 54 14,0 7,0 28,0
NP2EO 0,010 4,0 10,0 5,0 20,0
NP1EC 0,004 1,6 4,0 2,0 8,0
4-t-OP 0,008 3,2 8,0 4,0 16,0
OP1EO 0,030 12,0 30,0 15,0 60,0
OP2EO 0,007 2,8 7,0 3,5 14,0
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7 Traitements des échantillons

7.1 Prétraitements

Avant leur extraction respective, les échantilldiggiides (eau de surface, rejet de
STEP, SUTP, eaux des exutoires pluviaux et retomlaémosphériques totales) et solides
(sols) ont été prétraités au laboratoire.

Les échantillons liquides (2 L) ont été filtrés gassages successifs a travers deux
filtres en fibre de verre préalablement grilléspiegosité 2,7 um et 0,7 um (GF/D et GF/F,
Whatmann) afin de séparer les phases dissoutesteutaires.

Pour la phase dissoute, une aliquote de 250 mL fil0@our les SUTP) a été sous-
échantillonnée pour extraction. Cette aliquoteéadétpée avec 50 pL d’'une solution d’étalons
d’extraction deutérés (BPA-d6, NFO-d2 et 4-t-OP-d17) dans le but de tracer le bon
déroulement de I'extraction. Apres dopage, I'aliguest stockée une nuit en chambre froide
(4°C) pour équilibration entre la solution d’étaldextraction et la phase aqueuse.

Les filtres sont congelés puis lyophilisés (Aplh& LD, Fisher BioblockScientific)
durant 48 heures. Aprés lyophilisation, les filtoed été stockés en dessiccateur a I'abri de la
lumiére jusqu’a leur extraction.

Les échantillons solides (sols) ont été homogémémé laboratoire avant leur
congélation et leur lyophilisation. Les échantiBoont également été conservés au sec et a
I'abri de la lumiere avant leur extraction.

7.2 Extraction de la phase dissoute

7.2.1 Protocole utilisé en routine

Le développement analytique lié a I'extraction a@hase dissoute a été mené dans le
cadre de la thése de Soléne Gilbert (2011).

Les aliguotes des échantillons liquides ont étéaédrs par Solid Phase Extraction
(SPE) sur des cartouches OASIS HLBVaters) de 200 mg et 6 mL, a I'aide d'un appareil
automatique Autotrace SPE (Caliper Life Science).

Dans un premier temps, les cartouches OASIS HLE00 mg/6 mL) sont
conditionnées avec 10 mL de méthanol (MeOH) et 10deau ultrapure (Elga). Apres
conditionnement, les aliquotes de 250 mL (100 murges SUTP) sont passées a travers la
cartouche & une vitesse de 5 mL.thihes alkylphénols et le BPA sont retenus sur lasgh
solide des cartouches OASIS HEEmélange de copolyméres) par interaction hydrophob
Les cartouches sont ensuite rincées avec 2 mL dikeapure puis séchées sous flux d’azote
durant 30 minutes. Une fois séches, les cartoushesséluées avec 12 mL d’'un mélange de
méthanol (MeOH) / dichlorométhane (DCM) / acétaéthyle (Etace) (40/40/20 ; viviv).
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7.2.2 Validation de I'extraction dissoute

Gilbert (2011) a réalisé la validation de la méthaaalytique (rendement des étalons
internes, rendements de dopages).

Dans le cadre de ce travail, les rendements detdrades alkylphénols et du BPA
dans la phase dissoute des eaux de surface odétérgninés. Ces derniers sont calculés par
comparaison entre trois réplicats d’eau de surflapes avec 100 pL d'une solution d’étalons
de référence, et trois réplicats d’eau de surfamedopés. Les rendements ainsi déterminés
sont regroupés dans le Tableau II-14

Tableau II-14 : Rendements d’extraction de la phasdissoute des eaux de surface

Composés Ce étalons d_? référence Rendements
(mg.L?) (%)
n=3 moyenne = ET
BPA 0,50 107 £ 22
4-NP 0,54 78 17
NP.EO 0,87 75+5
NP,EO 0,32 72+14
NP.EC 0,40 106 + 8
4-t-OP 0,54 87 +20
OPEO 0,40 90+ 12
OP,EO 0,40 75+13

Le BPA, le NREC, 'OP,EO et le 4-t-OP ont des rendements d’extractiochmes de
100 %, tandis que les autres composés ont desmemie d’extraction plus faibles mais
satisfaisants (supérieurs a 72 %).

En plus des tests de validation, la solution datal d’extraction deutérés injectée
avant extraction a permis de tracer le bon déroaigrdes extractions par SPE pour chaque
échantillon. Ainsi le BPA-d6 trace I'extraction &PA, le NREO-d2 trace les extractions des
NP,EO, NBEO, OREO, OREO et NREC, enfin le 4-t-OP-d17 trace les extractions duR}-
et 4-t-OP. Quelle que soit la matrice étudiée, ressdements de récupération des étalons
d’extraction deutérés n’ont jamais été inférieur§A%, et sont proches des rendements
obtenus lors des étapes de validation, validardi &nprotocole pour tous les échantillons
étudiés.

De maniere générale, les tests réalisés dénotenbomes rendements lors de
I'extraction de la phase dissoute (composés d@éntét étalons d’extraction deutérés) et peu
d’effets matrices ont été constatés sur les étatdames d’injection lors des analyses.

La validation a été poursuivie en réalisant un testrlaboratoire pour le 4-NP et
BPA. Ce test interlaboratoire a été organisé dabiet PT-WFD (Proficiency Testing for the
Water Framework Directive). Pour ce test, des edeixiviere reconstituées ont été dopées
avec une solution contenant du 4-NP et du BPA tlabsit de reproduire des concentrations
proches de celles retrouvées en milieu naturel.

Au cours de ce test, auquel 50 laboratoires eurgpparticipaient, un Z-score a été
attribué pour chaque laboratoire et chaque compbeéZ-score est déterminé de la fagon

suivante :Xo_—X ou x est la valeur médiane trouvée au laborafmitg un triplicat, X est la

P
valeur vraie de concentration dans I'échantill@se du dopage) e la déviation standard
sur I'évaluation analytiqueo = 0,25 x X selon PT-WFD). Ainsi selon ielab et PTF{ les
Z-scores peuvent étre classés en trois catégsrigd, < 2 alors I'analyse du 4-NP et BPA est
considérée comme bonne, s£2Z| < 3 I'analyse est considérée comme douteuse et enfin
|Z| > 3 alors I'analyse est clairement non satsiatie.
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Dans le cas du BPA, le Z-score attribué au labomtest de 0,71. Cette valeur,
inférieure a 2, prouve que I'analyse du BPA danpHase dissoute des eaux de surface est
bonne, et permet de valider le protocole pourdssiltats présentés par la suite. Pour le 4-NP,
le Z-score obtenu par le laboratoire est de -0C&#mme pour le BPA, cette valeur montre
que I'analyse du 4-NP dans les eaux de surfadeoesie et valide le protocole utilisé pour les
résultats de cette étude.

Ce test interlaboratoire se limitait a I'analyse BIBA et du 4-NP dans les eaux de
surface, il est impossible de valider de la méngoriales résultats des autres composés.
Cependant, les tres bons Z-scores obtenus podelescomposés sont encourageants vis-a-
vis de I'ensemble des composés analysés.

7.2.3 Blancs et limites de quantification de la méthode

Au total, quatre blancs ont été analysés a pautiprdtocole d’extraction de la phase
dissoute. Pour réaliser les blancs, les cartouhSIS® HLB sont utilisées exactement
comme pour un échantillon a I'exception de I'étafee chargement de I'échantillon. Au
niveau de I'analyse UPLC-MS-MS, les blancs ontagtglysés dans les mémes conditions que
les échantillons et durant des séquences analgtidifférentes. Pour la phase dissoute, les
moyennes des résultats des blancs, en quantiténgigosés injectés, sont rassemblées dans le
Tableau II-15

Tableau II-15 : Blancs d’extraction et LOQ de la plase dissoute

Composés Bl_ar_1cs ) Blancs v =_1250 mL Blancs v =-1100 mL LOQ Echt-1250 mL LOQ Echt_lloo mL
(ng injecté) (ng.L") (ng.L?) (ng.L?) (ng.L")
BPA < 0,027 <10,8 <27 10,8 27
4-NP 0,061 24,6 61,5 24,6 61,5
NP,EO 0,025 9,8 24,5 9,8 24,5
NP,EO < 0,010 <4,0 <10,0 4,0 10,0
NP,EC 0,004 1,7 4,2 1,7 4,2
4-t-OP 0,011 4.4 11,1 4.4 11,1
OP,EO < 0,030 <12,0 < 30,0 12,0 30,0
OREO < 0,007 <28 <70 2,8 7,0

Le Tableau II-15 révéle qu'aucune trace quantibade BPA, NEFEO, OREO et
OREO n'a été retrouvée dans les blancs analysés. Resurautres composes, des
contaminations supérieures aux limites de quaatifio instrumentales ont été mesurées dans
les quatre blancs (moyennes comprises entre 0@0djectés pour le NJEC et 0,061 ng
injectés pour le 4-NP). Les valeurs retrouvées étét rapportées a I'extraction d'un
échantillon de 250 mL (eau de surface, rejet deF5T&ombées atmosphériques totales, eaux
des exutoires pluviaux) ou de 100 mL (SUTP) (Tabléal5). Finalement, la limite de
quantification globale de la méthode, pour chagoepose, est déterminée par la valeur
maximale entre la LOQ instrumentale ou la valelws ldlancs analytiques. Les LOQ pour des
échantillons de 250 mL ou de 100 mL sont présetiéds le Tableau [I-15. Ces derniéres
seront appliquées a I'ensemble des échantillonysdsmdurant ce travail.
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7.3 Extraction de la phase particulaire
7.3.1 Phase de développement et validation
a) Optimisation de la purification

Avant le commencement de ce travail, Gilbert (20d\vgit mis au point une méthode
pour extraire a la fois les alkylphénols et lesypabmodiphényléthers de la phase
particulaire. Cette méthode d’extraction par micrmle couplée a une purification sur
colonne de silice permettait d’extraire le 4-NP, 4¢-OP et leurs dérivés éthoxylés
(NP,EO, NREO, OREO et OBEO), mais pas le BPA ou le NEC. En conséquence, au
cours de ce travail, le protocole d’extraction & éptimisé pour permettre I'extraction et
I'analyse simultanée de I'ensemble des composésscib

En accord avec les protocoles développés dantdeature (Lara-Martiret al. 2006;
Wanget al.2011), des tests de purification sur cartouche @REté menés. Pour cela quatre
cartouches ont été sélectionnées, deux cartouaheshase normale : ChromabS&héPA
(1 g/ 6 mL, Macherey-Nagel) et StrAfaNH, (200 mg / 3 mL, Phénoménex), ainsi que deux
cartouches en phase inverse : ChromaBofigs (500 mg/ 3 mL, Macherey-Nagel) et
OASIS® HLB (200 mg / 6 mL, Waters). Pour chaque cartoycineprotocole spécifique pour
les différentes étapes (conditionnements / lavagasgions) a été appliqué comme décrit dans
le Tableau II-16. Dans le cas de la cartouche Cabmmd C,g, Lara-Martinet al. (2006) ont
montré que les rendements de récupération en nabalifié étaient plus importants qu’en
milieu neutre. Cette cartouche a donc été testés das deux conditions : pH neutre et
acidifié a pH2 (Tableau 11-16).

Tableau II-16 : Protocoles de purification pour lescartouches étudiées

Cartouches Conditionnements 1 Conditionnements 2 haritidlons Lavages Elutions
a g?(?mL) 3 mL MeOH 3 mL heptane 500 pL heptane - 9 mlgol\//l5eOO(U//\I/I;CM
Strata™ NH,* 3 mL MeOH 3 mL MeOH/HO 500 pL MeOH/HO ) 9 mL MeOH/DCM
(200 mg/3 mL) 20/80 (viv) 50/50 (v/v) 50/50 (viv)
Ci5 (500 mg/3 mL) 3 mL MeOH/HO 500 pL MeOH/HO 9 mL MeOH/DCM
pH = 22 3 mL MeOH 20/80 (vIv) 50/50 (VIv) 3 mLH0 50/50 (vIv)
Cis (500 mg/3 mL) 3 mL MeOH/HO 500 pL MeOH/HO 9 mL MeOH/DCM
pH neutre 3 mL MeOH 20/80 (vIv) 50/50 (v/v) 3 mLHO 50/50 (vIv)
OASIS® HLB 3 mL MeOH/HO 500 pL MeOH/HO 9 mL MeOH/DCM/EtAce
(200 mg/6 mL) 3 mL MeOH 20/80 (vIv) 50/50 (v/v) 3mL KO 40/40/20 (VIVIV)

- Pour Stratd’ NH,, les conditionnements et échantillons sont rémlispH~ 8, élution & pH: 2
b Pour Gg pH= 2, tous les solvants sont utilisés a-pa.

Pour la plupart des cartouches, aprées I'étape ddittannement, les échantillons sont
repris dans 500 puL d’'un mélange MeORIH(50/50, v/v) (sauf PA : 500 uL heptane) puis
déposés en haut de la cartouche. Puis, seuleartesiches en phase inversqg€t OASIS
HLB) sont rincées avec 3 mL d'eau ultrapure avaaotign avec 9 mL d’'un mélange
MeOH/DCM (50/50, v/v) sauf pour OASTSHLB qui est éluée comme pour I'extraction
dissoute avec un mélange MeOH/DCM/EtAce (40/40vA0Y).

La premiére étape des tests des rendements detrétiap des cartouches SPE a été
effectuée sans matrice environnementale, a paetil@ pL d'une solution d’étalons de
référence de concentration identique a celle &glipour la phase dissoute (Tableau II-14).
Les rendements ont été déterminés en triplicat pbague cartouche, a partir de la différence
entre les concentrations mesurées et théoriqugsré-il-10).
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Figure 11-10 : Récupération du BPA et des alkylphénls sur les cartouches SPE (n = 3) sans matrice

La Figure 1I-10 présente les rendements de réctiperanoyens du BPA et des
alkylphénols ainsi que les écarts types détermi@épartir des triplicats pour chaque
cartouche.

Le résultat le plus flagrant de la Figure 11-10 é&stforte surestimation du 4-NP
(362 + 31 %) et du 4-t-OP (251 + 36 %) par la asctee ChromadorfdPA. Bien que des
blancs réalisés sur la cartouche n’aient pu metgtreévidence une contamination, les
surestimations du 4-NP et du 4-t-OP obligent atécaette cartouche pour la suite. Dans le
cas de la cartouche StrAfaNH,, le rendement de récupération du,N@ est trés faible
(8 £ 2 %). Ce faible rendement peut sans doutepitpxer par une forte interaction entre ce
composé et la phase stationnaire de la cartouche, seconde élution de 9 mL de
MeOH/DCM (50/50, v/v) acide n'ayant pas permis deupérer ce composé. La cartouche
Stratd" NH, a également été écartée pour la suite. La camoGghutilisée en condition
acide (pH=2) meéne a une surestimation des composés éthox@BsEO, OREO et
NP,EO), alors que les rendements du 4-NP, du 4-t-O8ueflREC présentent des écarts-
types trés importants (respectivement de + 71 %8 % et + 48 %). Pour ces deux raisons, le
protocole utilisant la cartouche ChromabBn@;s en pH~ 2 a été écarté pour la suite.
Finalement, les cartouchessGpH neutre) et OASISHLB offrent les meilleurs rendements
de récupération. Le cas du 4-t-OP dont les rendendenrécupération n’excedent pas 57 %
(sauf pour la cartouche PA) est difficilement coétnsible. Des tests supplémentaires,
réalisés sur les deux cartouches, ont révélé quarteuche OASIE HLB a de meilleurs
rendements de récupération pour le 4-NP et |IgE€Pque la cartouche;§ mais de moins
bons pour le OfEO et OBEO. Comme dans les matrices solides le 4-NP estrigosé le
plus important (Lara-Martiret al. 2006), la cartouche OASTSHLB a été préférée a la
cartouche Chromabofi€Cys.

Aprés avoir sélectionné la cartouche OASBIHLB, des tests de rendements de
récupération avec matrice ont été réalisés avearZp0e particules collectées par une piege a
sédiment au niveau du pont d’Austerlitz & Paris Eehantillons ont été extraits par micro-
onde puis dopés avec 100 pL de solution d'étalomsréférence (identique a I'étape
précédente) juste avant la purification. Cinqg &b dopés ont été comparés a cing réplicats
non dopés afin de déterminer le rendement de réatipé du dopage aprés purification. Les
résultats de la cartouche OASIELB sont présentés dans le Tableau II-17.
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Tableau I1-17 : Rendements de récupération lors di purification sur OASIS® HLB avec matrice (n=5)

Composés ,Ren’dements Ecarts _ Réduct_ipp signal _étalop_ginjegtion (%) .
récupération (%) types (%) extrait non purifié— extrait purifié — étalons purifiés

BPA 108 14 57 %> 19 %— 24 %

4-NP 80 20 80 %~ 28 %— 28 %
NP,EO 72 18 56 %~ 28 %— 01 %
NP,EO 90 15 56 %~ 28 %— 01 %
NP,EC 91 18 55 %~ 22 %— 22 %
4-t-OP 82 17 80 %~ 28 %— 28 %
OREO 67 12 56 %~ 28 %— 01 %
OREO 73 9 56 %— 28 %— 01 %

*: Les extraits purifiés ont été réalisés a pattirprotocole d’extraction optimisé dans cette étud

Les résultats du Tableau 11-17 révelent que lesleBrents de récupération obtenus
pour la cartouche OASFSHLB avec matrice sont similaires a ceux retrouvécédemment
sans matrice. Ainsi la présence de matrice, lordad@urification, ne perturbe pas les
rendements de récupération qui sont globalemerédrigups a 67 %. Dans le cas du 4-t-OP,
alors que les rendements sans matrice étaient de18®6 ceux retrouveés avec matrice sont
nettement améliorés (82 + 17 %). Cette amélioratilen récupération est difficilement
explicable, mais un phénomeéne similaire a été mené par Arditsoglou et Voutsa (2008)
pour la méme cartouche. Enfin, les tests réalis&x anatrice ont permis de mettre en
évidence que I'étape de purification sur cartouBR& OASIS HLB diminuait sensiblement
les effets de matrice lors de I'analyse en UPLC-MS- L'amélioration des effets de matrice
a été mise en évidence a partir des réductionsgii@lsdes étalons internes d’injection de
deux réplicats non purifiés comparés a celles dplcats purifiés et des réplicats réalisés
sans matrice (Tableau II-17).

b) Optimisation de I'extraction par micro-onde

Avant |'étape d’optimisation, les composeés alkylpblggues et le BPA étaient extraits
par micro-onde (Multiwave 3000, Antonn Paar) ad&de 20 mL d’'un mélange MeOH/DCM
(10/90 v/v) (Gilbert 2011). Les composés sont atgra 100°C sous une pression de 7 bars
durant un cycle de 30 minutes (15 minutes de ckaufb minutes de refroidissement).
L’optimisation de I'étape de purification a perngdie mettre en évidence que I'extraction par
micro-onde, alors en place, ne permettait pas digrttotalement le NIEC (18 = 6 %). En
conséquence, I'étape d’extraction a également @iénizée. Les parametres d’extraction par
micro-onde comme la température, la pression tengs de cycle, déja validés, n'ont pas été
modifiés. Seules les proportions du mélange MeOHVD®EMt été testées. Durant ce test, en
plus du mélange initial, trois mélanges MeOH/DCMpectivement de 60/40 (v/v), 75/25
(v/v) et 90/10 (v/v) ont éte testés.

Les déterminations des rendements d’extractionnpi@aro-onde ont été menées a
partir de 200 mg de particules sédimentables dékscpar un piege a sédiment au niveau du
pont d’Austerlitz a Paris. Les rendements sontutéfca partir d’échantillons non dopés et
d’échantillons dopés (100 pL de solution d’étalales référence) extraits durant le méme
cycle. Les dopages des particules étaient effedauégille de I'extraction permettant ainsi
aux 100 pL de solution de dopage de s’adsorbelesuparticules (les bombes étaient closes
la nuit pour éviter I'évaporation de la solution digpage). Pour chaque mélange de solvants,
cing réplicats ont été analysés (Figure 11-11).
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Figure 1-11 : Rendements d’extraction en fonctiondes mélanges de solvants (n = 5)

Dans le cas du NEC, la Figure II-11 montre que plus la proportienMeOH dans le
mélange d’extraction est importante, mieux le;BP est extrait. Ceci est dU a la polarité du
MeOH (le DCM étant apolaire) qui permet I'extractiodlu NREC lui-méme tres polaire
(présence du groupement COOH). Le mélange MeOH/®DOMO (v/v) permet d’avoir un
rendement d’extraction de 80 + 2 %. Pour le mémdéamge, cependant, les rendements
d’extractions des composés éthoxylés {8, NREO, OREO et OBEO) ne dépassent pas
65 % tandis que le BPA, le 4-NP et le 4-t-OP senthibéen extraits (de 75 % a 100 %). Au
contraire, le mélange initial (MeOH/DCM 10/90 v/wettement moins polaire, permet
d’extraire au mieux les composés éthoxylés (rendésze80 %) ainsi que le BPA, le 4-NP et
le 4-t-OP (rendements> 90 %) tandis que le NEC n'est presque pas extrait
(rendemenk 20 %). La Figure II-11 illustre, donc, que le n&ikr compromis entre
I'extraction du NREC et celles des composés éthoxylés est le mélaegesolvants
MeOH/DCM 60/40 (v/v). Avec ce mélange, le BPA, IR, le 4-t-OP et les composés
éthoxylés sont correctement extraits avec des meeants globalement supérieurs a 80 %,
tandis que le NFEC a un rendement d’extraction de 55 + 1 %.

Etant donné la trées bonne répétabilité obtenue peutcomposé avec cing réplicats
(£ 1%), les teneurs seront corrigées par le reedénd’extraction dans les matrices
environnementales. Pour les autres composeés, idements globalement supérieurs a 80 %
permettent de s’affranchir de ce calcul.

7.3.2 Protocole utilisé en routine

Suite a 'optimisation du protocole analytique pi®tocole final retenu est décrit, ici,
brievement. Apres lyophilisation, la totalité ddgds d’un échantillon liquide ou 200 mg de
sol sont introduits dans des bombes en Téflon-P¥ 20 mL d’'un mélange de solvants
MeOH/DCM 60/40 (v/v) et 50 puL de solution d’étalod&xtraction deutérés (BPA-d6,
NP,EO-d2, 4-t-OP-d17) (Figure 11-12). Les échantillossnt extraits par micro-onde
Multiwvave 3000 (Antonn Paar) a 100°C et 7 bars desgion, au cours d’'un cycle de 30
minutes (15 minutes & 100°C et 15 minutes de difgément). Les extraits sont, ensuite,
filtrés et les bombes sont rincées deux fois aved 4de mélange MeOH/DCM 60/40 (v/v)
rassemblés avec I'extrait.
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AN

‘ar Anton Paar

Figure 11-12 : Multiwave 3000 et bombe Téflon pourmicro-onde.

Aprés extraction, les extraits sont évaporés asses flux d’azote puis repris dans
500 pL de mélange MeOH¢B 50/50 (v/v) pour purification. La purificationtesffectuée sur
des cartouches SPE OASISILB (200 mg / 6 mL, Waters). Dans un premier tepips
cartouches sont conditionnées avec 3 mL de MeOBiret. de mélange MeOHAD 20/80
(v/v) avant dépoét de I'échantillon sur le haut d@stouches. Les cartouches sont, ensuite,
rincées avec 3 mL d’eau ultrapure puis séchéesnt@aminutes. Enfin, ces derniéres sont
éluées avec 9 mL d’'un mélange de solvants MeOH/EEMe 40/40/20 (VIVIv).

Comme pour la phase dissoute, la solution d’étatbestraction deutérés permet de
tracer le bon déroulement de I'extraction et dpuafication des échantillons particulaires.
Au cours de cette étude, les rendements des étdlertraction deutérés pour la phase
particulaire ne sont jamais descendus en dessor8 %e rendements obtenus lors des phases
de validation, indiquant le bon déroulement desragxibns pour tous les échantillons
analysés.

7.3.3 Blancs et limites de quantification de la méthode

Comme pour la phase dissoute, quatre blancs d&ixtnaet d’analyse de la phase
particulaire ont été réalisés. Pour la réalisatierces blancs, seul le mélange de solvants et la
solution d’étalons d’extraction deutérés sont madéans la bombe avant extraction. Les
guatre blancs ont été réalisés durant des extrsctbdes séquences analytiques différentes.
Les valeurs retrouvées pour les blancs, expriméeguantité de composés injectés ou en
guantité de composés pour une extraction de 50 m@0® mg sont regroupées dans le
Tableau II-18.

Tableau 11-18 : Blancs d’extraction et LOQ de la ptase patrticulaire

Composés B_Ia_ncs' Blancs m ;1200 mg Blancs mf 50 mg LOQ Echt71200 mg LOQ EchF150 mg
(ng injectés) (ng.g9) (ng.g9) (ng.g9) (ng.g9)

BPA <0,027 <135 <54,0 13,5 54,0
4-NP 0,073 36,5 146,1 36,5 146,1
NP,EO 0,037 18,4 73,5 18,4 73,5
NP,EO 0,102 51,1 204.,4 51,1 204,4
NP,EC 0,028 13,8 55,2 13,8 55,2
4-t-OP < 0,008 <4,0 <16,0 4,0 16,0
OREO < 0,030 <15,0 <60,0 15,0 60,0
OPRPEO < 0,007 <35 <14,0 35 14,0

Dans les blancs particulaires, aucune trace de 8®A-t-OP, OFEO et OBEO n’'a
été quantifiée tandis que des contaminations seyr@s aux LOQ instrumentales sont
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quantifiables pour les autres composés. Comme [gsuechantillons dissous, les blancs
particulaires sont présentés en ng injectés purglgrés pour des échantillons de 200 mg
(sols) et 50 mg (filtres). Ces valeurs révélent dioe contamination par les composeés
nonylphénoliqgues qui pourrait perturber leur analydans la phase particulaire. En
conclusion, comme pour la phase dissoute, la lintegquantification globale, pour chaque
compose, a été fixée a la valeur maximale entt€dl@ instrumentale ou la valeur du blanc.
Les LOQ de la méthode particulaire sont indiquéessde Tableau 11-18.
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8 Incertitudes de mesure sur les eaux de surface

8.1Plan de prélevement et d’analyse

Durant la campagne de suivi d'une masse d’'eau @meSen septembre 2011, une
analyse des incertitudes de mesure liees au piletcamoalytique et aux prélévements
ponctuels des eaux de surface, a été réaliséaenCGasitudes de mesure ont été déterminées
pour I'analyse de la phase dissoute de la Seinguament, car les MES (trop faiblement
concentrées) ne permettaient pas d’accomplir le bmend’analyses nécessaires a cette
estimation. L'objectif de cette analyse est de m@tger la représentativité d’'un échantillon
ponctuel prélevé au milieu de la Seine par rappoxt variabilités spatiale et temporelle du
cours d’eau. Cette étude a été faite au niveaa gagserelle de Conflan&t$onorine située
juste en aval du rejet de la STEP Seine Aval. Get@oété choisi car le rejet peut entrainer
une forte spatialisation des concentrations daSeiae.

Au niveau de la passerelle de Conflans, six éclfamgiont été prélevés manuellement
dans des bouteilles en verre brun de 2 L (Figufied)l Un premier prélévement a été effectué
au centre (Centre 1) puis les rives gauche etedonit été échantillonnées. Un deuxieme point
au centre (Centre 2) a été prélevé 10 minutes &mate 1 et le dernier (Centre 3) a nouveau
10 minutes aprés Centre 2.

Figure 11-13 : Schéma des prélévements pour I'anae de l'incertitude de mesure

Le plan de prélevement permet d’appréhender I'titcele spatiale des concentrations
retrouvées en Seine (Centre, Rive Droite, Rive Gaumais aussi l'incertitude temporelle
(Centre 1, Centre 2, Centre 3).

En complément des incertitudes de mesure lieepai&vements, les incertitudes de
mesure liées au protocole d’extraction et d’analgst été évaluées. Pour cela les points
Centre 1, Rive Gauche et Rive Droite ont été est@iar SPE) en triplicat (Figure 1l-14). Les
triplicats d’extraction ont également été analys@sUPLC-MS-MS en triplicat. En définitive
pour chaque point de prélevement (Centre 1, Riveit®r Rive Gauche) 9 valeurs de
concentration sont disponibles issues des triglidatxtraction et d’analyse (Figure 11-14).
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Rive Gauche Centre 1 Rive Droite
Extrait1 Extrait2 Extrait 3 Extrait 1 Extrait2 Extrait3 Extrait 1 Extrait2 Extrait 3
V1iVv2V3 V4V5V6 V7V8V9 V1iVv2V3 V4V5V6 V7V8V9 V1iV2V3 V4V5V6 V7V8V9

Figure 11-14 : Plan d’expérience pour déterminer l'incertitude de mesure analytique

Pour chague point, la médiane des 9 valeurs decotration a été déterminée. Puis,
pour chaque valeur, I'écart relatif (%) a la médianété calculé. Ainsi, pour chaque point
(Centre 1, Rive Gauche, Rive Droite), 9 valeursdrérelatif a leur médiane respective sont
disponibles, soit un total de 27 valeurs (par cosepaui représente l'incertitude de mesure
analytique.

8.2 Résultats des incertitudes de mesure

Les concentrations médianes mesurées dans la S&oaflans-SHonorine pour la
rive gauche, la rive droite et le centre, ainsi dee incertitudes analytiques, spatiales et
temporelles, récapitulées dans le Tableau II-19 sstimées comme suit :

* Les incertitudes analytiques ont été déterminéesoaridérant la médiane des
27 valeurs d’écart relatif ;

* Les incertitudes spatiales ont été calculées cofemeoefficients de variation
(%CV) des concentrations des composés entre lagauehe, le centre et la
rive droite (n = 9);

* les incertitudes temporelles ont été calculées centes coefficients de
variation (%CV) des concentrations des composé® €entre 1, Centre 2 et
Centre 3(n=9).

* Les incertitudes globales ont été calculées argetla somme des incertitudes
spatiales et temporelles.

Tableau 11-19 : Concentrations médianes mesurées &eine et incertitudes calculées

Composé C° R. Gauche C°Centre C° R. Droite Répétabilité Incertitude Incertitude Incertitude
(ng.LY (ng.LY (ng.LY analytique (%)  spatiale (%)  temporelle (%) globale (%)
BPA 23,0 18,6 29,7 10 24 25 49
4-NP 54,6 57,3 63,2 7 7 2 9
NP.EO 10,2 9,8 11,1 14 6 23 29
NP,EO 7,8 6,7 8,0 7 9 14 23
NP.EC 129,1 122,8 118,0 4 5 6 11
4-t-OP 5,0 4,4 6,3 17 21 54 75
OPEO <12,0 <12,0 <12,0 ND ND" ND’ ND’
OREO <28 <28 <28 ND ND" ND’ ND’

ND" : non déterminée car trop de valeurs < LOQ

Dans le cas des répétabilités analytiques, lestsédes plus importantes ont été
retrouvés pour le BPA (10 %), le NEFO (14 %) et le 4-t-OP (17 %). Ces écarts de mesure
supérieures a 10 % s’expliquent par la faiblessead@centrations retrouvées en Seine, tres
proches des limites de quantification des compd&€Q BPA: 10,8 ng.l'; NPEO:

9,8 ng.L'; 4-t-OP : 4,4 ng.lY). Pour les trois autres composés considérés (ANWEO et
NP,EC) les incertitudes analytiques demeurent infégga 10 %.

Pour lincertitude spatiale, seuls les BPA et 4R-@résentent des incertitudes
importantes, respectivement de 24 % et 21 %. Legposés nonylphénoliqgues ne semblent
pas montrer d’incertitude spatiale de mesure danSdine (< 10 %). Ceci souligne qu’a
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Conflant-S-Honorine (sous influence de Seine Aval) la pha@sadte de la Seine est
relativement homogeéne vis-a-vis des composés nbéagigiques.

Enfin, parmi les incertitudes considérées, lindede temporelle est la plus
importante. Alors que les 4-NP et NEC présentent des incertitudes temporelles faibles
(respectivement de 2 % et 6 %), l'incertitude tenefle pour les autres composés s’échelonne
entre 14 % pour le NEO a 54 % pour le 4-t-OP. Les fortes incertitudésd aux conditions
temporelles proviennent certainement des faibleacaatrations retrouvées pour ces
composés (< 30 nglpour le BPA et < 10 ng:t pour les autres composés). Ainsi une
variation de concentration faible (+ 2 ng)Lpeut entrainer une forte incertitude relative.

Au final, pour chaque composé, l'incertitude gl@de mesure dans la Seine, dans le
cas d’'un prélevement ponctuel au milieu du coueaudl, a été déterminée par la somme de
spatiale et temporelle (Tableau 11-19). Pour 'enbke des composeés, l'incertitude globale lié
au prélévement se révéle supérieure a I'écart @qour la répétabilité analytique montrant
que le prélevement est I'étape limitante des iitcelds sur les concentrations donné dans ce
travail.

En conclusion, les concentrations dissoutes mesuege Seine (suivi annuel et
campagne de suivi d’'une masse d’eau) seront nusiraaée les incertitudes globale, tandis
que les concentrations dissoutes retrouvées darautees matrices (rejets de STEP, SUTP,
eaux des exutoires pluviaux, retombées atmospleifutales) seront pondérées avec les
écarts sur les répétabilités analytigues uniquentemr les échantillons particulaires, seule
I'incertitude liée a I'analyse chromatographiquété@ considérée.
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Chapitre 11l :  Contamination du bassin versant de
la Seine et influence de I'lle-de-France sur I'axe
fluvial
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1 Introduction

Le chapitre Ill de la thése présente les résultatenus, d’'une part, sur les bassins
versants (téte de bassin et bassins urbains) @re’part au long de I'axe Seine.

Au niveau des bassins versants, nous présentaroosssivement :
« ATéchelle de la région Tle-de-France :
0 Les retombées atmosphériques sur les sites de, Rargnes et
Fontainebleau ;
0 Les sols sur douze sites répartis sur toute laonégt avec des
caractéristiques variées.
e Sur une téte de bassin (Orgeval) sous influenceEagrmais sans activités
urbaines :
0 Les sols sur cing sites distribués selon leur atgilon agricole,
périurbaine ou forestiere ;
0 Les niveaux de fond de la contamination des eauxsultace et
I'influence des activités agricoles.
* Dans la zone urbaine dense :
0 Les sources par temps sec, soit les rejets ddenstad’épuration du
SIAAP ;
0 Les sources par temps de pluie, soit les survenmsiaires et les eaux
des exutoires pluviaux.

L'axe Seine a été étudié a Marnay, Bougival et Meulafin d'évaluer les
concentrations en amont et en aval de 'agglonm@rgiarisienne.
Dans cette partie nous traiterons :

» La contamination globale de I'axe fluvial Seine ;

* L’influence des apports urbains de temps sec (rdetSTEP) sur les
concentrations des alkylphénols d’amont en aval |@gglomération
parisienne ;

» La variabilité saisonniére des concentrations ¢gtalans la Seine et I'Oise sur
les quatre sites étudiés ;

* Les variabilités des concentrations totales entfonaes conditions hydriques
de la Seine sur les mémes sites.
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2 Méthodologie d’exploitation des données

2.1 Concentrations totales et répartitions dissous ffpaulaire

Les alkylphénols et le bisphénol A ont été analy#ss les fractions dissoute (Ng)L
et particulaire (ng:d) pour chaque échantillon. Les concentrations éstales composés ont
été déterminées par la somme des concentratios®udiés et particulaire, toutes deux
exprimées enngl La conversion des teneurs particulaires (hg.gn concentrations
(ng.L'Y) s’effectue & partir des MES (') des échantillons liquides étudiés. La proportion
dans la phase particulaire des composeés (%) seleatnplement a partir de la proportion
que la fraction particulaire (ngl) représente dans la concentration totale (hjgdelon
'Equation 3:

CO particulaire (ng-l—_l) %
Cc’Totale (ng-l—_l)

Proportionparticulare (%) = 100 Equation 3

2.2 Représentation graphique sous forme de boite a ntactse

Les distributions des échantillons sont représandéas la forme de boite a moustache
(« box & whisker plot ») avec les conventions soies :
* Les médianes sont représentées par une barre itatzen gras ;
* L’intervalle interquartile (C7 et C%) par une boite ;
» Les «moustaches » en pointillé s'étendent jusqd’® fois ['écart
interquartile ;
* Les valeurs extrémes sous forme de points indiVisksa

13 o +—— Valeur maximale
o
12
Jusqu'a
19 sxc3-ca) §
: < C3
10 <+<—— Médiane : C2
* cil
9 .
8 -

Exemple de boxplot
Figure 1l1-1 : Exemple de graphique boite a moustalees (box & whisker plot)
2.3 Calcul de la variabilité intercampagne des conceations
La variabilité a été évaluée a partir de 'Equatdan
C°max—-C°min N

Variabilité(%) = =
y

100 Equation 4

2.4 Calcul log Ky et log K

Le coefficient de partage particules / eaup)Kl.kg?) est calculé & partir de
'Equation 5 :
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TeneuMES (mgkg™)
CeaqueusegmgL™)
Ce coefficient permet d’appréhender I'affinité queauvent avoir les composés étudiés
avec les particules.

Ky (lkg™) = Equation 5

Le coefficient de partage carbone organique pasiieu/ eau (i) (l.kg?) est une
normalisation du K en fonction du carbone organique particulaire prédans les MES. Ce
dernier se détermine selon I'Equation 6 :

K, (1k™) x100

K, (Lkg™) = f

Equation 6

oc

Ou f,c est la fraction de carbone organique présent desisparticules (%). Ce
coefficient permet de déterminer l'affinité des qmwés étudiés avec le carbone organique
présent dans les MES.

Les deux coefficients sont présentés en échelleritbgnique en base 10 (logket
log Koc; Sans unité) permettant une comparaison plus desgeésultats.

2.5 Tests statistiques de comparaison de données

Difféerents tests statistiques ont été utilisés paomparer les niveaux de
concentrations retrouvées dans les différents éitloas.

Dans le cas d’échantillons appariés, comme lessrdg STEP (prélevés le méme jour
et dans les mémes conditions) le test non parajnétride Wilcoxon (signed-rank) a été
sélectionné. Lors de la comparaison de deux édloasti ce test prend en compte le rang de
chaque valeur pour la comparer a la valeur de saniaire du second échantillon.

Pour comparer des échantillons non appariés (caigoar de différentes matrices), le
test non paramétrique de Mann-Whitney a été chawi, il permet de comparer deux
échantillons de tailles différentes.

Pour les tests de Wilcoxon et Mann-Whitney, uneédiénce significative sera
considérée pour toutes valeurs de p inférieureg0a (soit p < 0,05). Afin, de limiter au
maximum les possibilités de faux positifs liés @akantillons de petite taille dans les tests de
Wilcoxon et Mann-Whitney, les valeurs p détermingest ajustées par la méthode de Holm-
Bonferroni.

Pour pouvoir évaluer les corrélations qui existentre deux variables, les tests de
corrélation de Pearson et Spearman ont été applidpeétest de Pearson permet d’évaluer le
niveau de corrélation linéaire qui existe entrexdeariables, tandis que le test de Spearman
évalue la tendance de deux variables a évolueoictement (méme de fagon non linéaire).
Afin d’estimer si les coefficients de corrélatioéterminés sont significativement différent de
Zéro, le test de student a été appliqué en utiligaguation 7 :

t = |R| /% Equation 7

Ou R est le coefficient de corrélation (positifreégatif) et n est le nombre de point a corréler.
Ainsi, si le t calculé s’avere supérieur au t dealale de Student a un degré de liberté (ddl) de

n-2 et un indice de confiance de 95 %, alors lareggion sera considérée comme
significativement supérieure a zéro.
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3 Retombées atmosphériques totales

Les retombées atmosphériques totales ont été @ealydans le cadre du projet
EndocrinAir retenu dans le cadre du Programme Nalide Recherche sur les Perturbateurs
Endocriniens (PNRPE). Les résultats ici présentésrespondent aux retombées
atmosphériques totales prélevées durant une pédmawiron 15 jours. Etant donné que
plusieurs laboratoires ont participé a ce projejuea partir d'un méme échantillon plusieurs
analyses ont été menées, les volumes d’eau desbéés atmosphériques totales (retombées
séches et humides) ont été partagés entre tolabl@stoires partenaires. Pour cette raison,
les volumes d’eau disponibles dans le cadre dergetpétaient trop faibles pour pouvoir
effectuer une extraction sur les MES (généralemenimg apres filtration). En conséquence,
dans cette section, seule la fraction dissoutenoletapres filtration a été étudiée.

3.1 Contamination globale

En marge de notre travail, le projet EndocrinAirssiatéresse a I'analyse de la phase
gazeuse de I'atmosphere et des aérosols sur temstdl apparait, dans ces résultats, que les
composés sont majoritairement présents dans laephaseuse. A titre d'illustration, les
résultats ont révélé des concentrations de 4-NB aphase gazeuse allant de 0,1 figém
2,7 ng.nt® et de 0,01 ng.th & 0,2 ng.rit dans les aérosols. Ces résultats montrent que la
contamination des retombées atmosphériques déeaypartie du lessivage de I'atmosphere
lors des précipitations.

Les concentrations médianes des composeés étudissdedaretombées atmosphériques
totales sont rassemblées dans le Tableau IlI-1.

Tableau Ill-1 : Concentrations min - max (ng.L") des alkylphénols et BPA dans la phase dissoutesde
retombées atmosphériques totales
Concentrations min - max (ngtL

Composeés i . Clos-saint-Vincent Pays-Bas
Paris (n = 11) Lognes (n = 5) Fontainebleau (n = 6) (Bressyet al. 2012) (Vethaalzet al.2005)
BPA 37 - 289 31-791 11-34 - 50
4-NP 46 - 141 26 - 160 22 - 167 50 - 330 41
NP,EO 12 - 65 16 - 51 <98-21 - 360 - 990
NP,EO 4-179 5-11 <4,0-11
NP,EC 2-65 2-27 2-5 - -
4-t-OP 4 -37 5-11 <4,4-19 8 280
OPEO <12,0-40 <12,0 <12,0 - -
OREO ND -7 4-12 <28-6

" :le BPA et le NEEC n'ont pas été analysés durant les 3 premiérapagnes a Paris et Fontainebleau
“ Au total, 12 campagnes effectuées. Mais absenpuitelors de la campagne du 22/09/11 au 04/1(4it la campagne n°10 & Paris et
n°4 a Lognes)

Quel que soit le composé, des concentrations ddréode la dizaine a la centaine
de ng.L! sont observées dans les retombées atmosphériakest

Dans le cas du BPA, les concentrations médianesentaentre 21 ngt a
Fontainebleau, 70 ngLa Lognes et 69 ngta Paris (Tableau Ill-1). Les concentrations
mesurées sur les trois sites sont cohérentes asaaleurs reportées par Petersl. (2008)
qui varient entre leur limite de quantification180 ng.L™* ou encore celles de Vethaekal.
(2005) d’environ 50 ng.t.

Les concentrations médianes de 4-NP évoluent éfftreg.l’> & Fontainebleau et
120 ng.L* & Lognes. Ces concentrations sont cohérentescalles données par Bressyal.
(2012) en région parisienne (entre 30 Agdt 330 ng.L}) ou celles de Vethaadt al. (2005)
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aux Pays-Bas (environ 41 nd). mais nettement inférieures aux concentratioporiées
dans d’autres travaux en Autriche et aux Pays-Bash@lowicz et Duda 2007; Petees al.
2008). Ces difféerences, délicates a interprétarmpeent étre liées a des eémissions locales.

Les concentrations médianes des NP et NBEO sont globalement comprises entre
6 ng.L! et 25 ng.L. A linstar du 4-NP, les concentrations retrouvéest trés nettement
inférieures & celles reportées par Vethaglal. (2005) aux Pays-Bas (entre 360 ny.ét
990 ng.* pour le NREO). Les autres composés analysés,BXP 4-t-OP, OFEO et OBEO)
sont minoritaires et leurs concentrations ne déagsas la dizaine de ng‘L

Comme attendu, de fortes concentrations de BPAeet-NP sont constatées sur les
sites de Paris et Lognes et peuvent provenir dedaimité des sources émettrices (4-NP :
ciments, goudron; BPA : plastiques polycarbonagesrésines époxydes) tandis que la
contamination du site de Fontainebleau donne utimatson du niveau de fond sur la région
IDF.

Il apparait clairement que les concentrations déP4et de BPA retrouvées dans les
retombées atmosphériques totales sont prochesodesrirations médianes retrouvées dans
la Seine (BPA: 66 ng.L* ; 4-NP=~ 102 ng.L*; cf. Chapitre Ill : § 7). Cette analogie entre les
concentrations meédianes des retombées atmosphetiofades et des eaux de surface est en
accord avec les constatations issues de la li€raet souligne I'importance de la
dissémination de la contamination de ces compokésheelle régionale.

3.2 Variabilités spatiales et temporelles des retombeesosphériques

3.2.1 Variabilités spatiales

Les concentrations des composés nonylphénoliquB$*(NREO, NREO et NREC)
dans les retombées atmosphériques ne sont pasicsiimement différentes (tests Mann-
Whitney, p >>0,05) sur les sites de Paris (urbdiense), Lognes (périurbain) et
Fontainebleau (forestier) corroborant a nouveayplithese de la dissémination importante
de ces composeés a I'échelle de la région IDF. kadnination de ces composés peut provenir
des sources urbaines multiples (ciment, goudrotioysge des surfaces) et de la persistance
dans I'environnement des composés a chaine codintel et al. 1996). Par ailleurs, il est
important de mentionner que ces composes ont egnéinuent d'étre, largement utilisés
depuis 1960, pouvant conduire a une forte dissérmmdans I'environnement.

Tableau I11-2 : Valeurs p des variabilités spatiales des concentrations de BPA et 4-NP

BPA (valeur p) 4-NP (valeur p)
Lognes Fontainebleau Lognes Fontainebleau
Paris 0,943 0,036 0,993 0,985
Lognes - 0,143 - 0,995

Dans le cas du BPA, les tests de Mann-Whitney éunélé que les concentrations
mesurées a Fontainebleau sont plus faibles qu'id Bax 0,05) mais similaires a celles de
Lognes (p > 0,05). Les sites de Lognes et Parigrésentent pas de différence significative
(p >> 0,05). Il faut toutefois considérer ces temigc prudence car seules trois valeurs de
concentrations sont disponibles a Fontainebleaanhéins, la différence de concentrations
de BPA entre Paris et Fontainebleau est cohéreetelas conclusions de Petetsal. (2008)
qui reportent une spatialisation marquée des carat@ns du BPA dans les eaux de pluie des
Pays-Bas. Cette différence significative peut pniveu trés faible temps de demi-vie dans
I'atmosphére du BPA (4 heures) (Cousketsal. 2002). Ce temps de demi-vie trés faible
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pourrait limiter I'effet de la dispersion du BPA rdal’atmosphére au niveau de I'IDF et
pourrait étre a l'origine des différences des catregions entre Paris et Fontainebleau.

3.2.2 Variabilités temporelles

Pour appréhender les variabilités inter-campagmss cdncentrations des composés
nonylphénoliques et du BPA, une étude plus fineppagne par campagne, est nécessaire.
Pour cela, la Figure IlI-2 expose les concentratides composés nonylphénoliques et du
BPA au cours des onze campagnes réalisées.
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Figure 1lI-2 : Concentrations des composés nonylpheliques et du BPA dans les retombées
atmosphériques. Les dates des campagnes sont disipbes dans le Tableau Il-1.

Des fluctuations importantes (£ 200 %) de la comaton des retombées
atmosphériques totales sont observées sur lesdgitBaris, Lognes et Fontainebleau (Figure
[1I-2). Au cours de la derniere campagne réalisiéetres fortes concentrations de,NB® ont
été retrouvées sur les sites de Paris (179 + 13'h@t de Lognes (301 + 21 ng').dont la
cause demeure inconnue. Pour Paris, les onze casgatpnt une moitié ont été réalisées en
été et l'autre en hiver, n’ont pas permis de medtreévidence une quelconque relation entre
les concentrations des composés d'intérét et ledittons d’échantillonnage (température,
saison, etc.)

Pour le BPA, des fluctuations importantes des coinagBons ont également été
constatées sur I'ensemble des sites. Trois campagmemarquent des autres avec des
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concentrations nettement supérieures a celles iqlessent observées, Paris 8
(289 + 29 ng.L[Y), Lognes 3 (180 + 18 ng) et Lognes 5 (791 + 79 ngl).

Les pollutions ponctuelles du BEO et du BPA n'ont pu étre expliquées par les
évenements survenus lors des campagnes de prélitvdineeffet, durant les trois périodes
de campagne, les volumes d’eau de pluie collegtésq 8 : 34,9 mm ; Lognes 5: 17 mm ;
Paris 12 et Lognes 6 : 18,5 mm) ne sont ni les iphp®rtants, ni les plus faibles. En outre, le
nombre de jours sans pluie ou le nombre d’événesmphivieux survenus durant ces
campagnes ne sont pas différents des autres cargpagaucun événement pluvieux majeur
ne s’est produit le jour ou la veille des échamtiiages.

Les variabilités des concentrations ont été déte¥es selon 'Equation 4 (Tableau
[11-3). Les variabilités inter-campagnes des:P® et OBEO n’ont pas été calculées car les
concentrations sont régulierement inférieures a lienite de quantification. Dans le cas du
NP,EO et du BPA, les valeurs entre parentheses repedtdes variabilités si les valeurs
extrémes sont retirées du calcul.

Tableau 111-3 : Variabilités inter-campagnes des cacentrations (%)

Paris Lognes Fontainebleau

(n=11) (n=5) (n=6)

BPA 271 343 (190) 101

4-NP 110 142 164

NP,EO 178 138 127
NP,EO 593 (170) 447 (71) 128
NP,EC 316 152 83

4-t-OP 260 97 210

" : entre parenthése, variabilité si les valeurséexes sont retirées du calcul

Les variabilités regroupées dans le Tableau li&&kent que pour les trois sites, les
concentrations d’alkylphénols et de BPA dans lésmbées atmosphériques totales peuvent
varier du simple au double, voire du simple auld@rifQuelques différences apparaissaient
néanmoins. De maniere générale, les retombées p@itdrigues €échantillonnées sur
Fontainebleau présentent de plus faibles variébiliemporelles que celles des deux autres
sites. Sur Paris et Lognes, il apparait égalemenst lg 4-NP présente les plus faibles
variabilités comparativement aux autres composeési fourrait confirmer la dissémination
importante de ce composé semi-volatile et témoighere certaine contamination de fond.

Pour Paris, les onze campagnes, dont une moitiéténtealisées en été et l'autre en
hiver, n'ont pas permis de mettre en évidence waécqnque relation entre les concentrations
des composés d'intérét et les conditions d’écHantinge (température, saison, etc.)
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4 Contamination des sols d'lle-de-France

4.1 Contamination globale

La forte dissémination du BPA et des alkylphénalsstatée dans les eaux de surface
tend a suggérer que le bassin de la Seine sedditlginent contaminé par ces composés.
Pour apporter les premiers éléments sur la con&timin des sols, douze sols répartis dans
toute I'IDF ont été analysés. Les teneurs (fim@trouvées dans ces sols, classés en quatre
catégories d’'usage, sont synthétisées dans le dlaklle4. La premiere catégorie compte les
sols situés en zones urbaines denses ou indwesdrialhdis que la seconde regroupe les sols
prélevés dans des zones résidentielles. La troésiéatégorie représente les sols forestiers
échantillonnés dans les foréts de Rambouillet atdtioebleau. Enfin, la derniere catégorie est
constituée de trois sols du bassin de I'Orgevdecti#s sur une parcelle agricole biologique
(Chantemerle) ou d’agriculture intensive (Mélarghez

Tableau I1I-4 : Teneurs (ng.g") en alkylphénols et BPA des sols de I'IDF (juin 2UB)

Sites Description BPA 4-NP NEO NRBEO NREC 4-t-OP
Claye-Souilly ND 125 39 <511 15 8
Paris . <135 89 22 62 <13,8 ND
o Zones urbaines
Villepinte denses ou industrielles ND 104 20 54 <138 8
ZI Mitry-Compans ND 126 <18,4 <511 <138 ND
Z| Brice-sous-Forét 14 123 20 <511 <138 100
Choisy-le-Roi <13,5 59 21 <51,1 18 7
Versailles <13,5 95 <184 <511 <13,8 13
Dammartin-en-Goéle Zones residentielles ND 60 29 56 <13,8 8
Pontoise <13,5 84 30 <51,1 48 6
St Germain-en-Laye <13,5 113 41 60 <13,8
Rambouillet . <13,5 82 <184 <511 18
. Foréts
Fontainebleau 17 122 33 <51,1 <138 77
Chantemerle Agriculture bio ND 126 <184 <511 <13,8 7
Mélarchez amont ) ] ] ND 98 38 70 24 6
N Agriculture intensive
Mélarchez aval <133 74 57 74 <13,8 9

ND : non détecté ;: sols issus du bassin de I'Orgeval.

De maniére générale, le BPA n’'a été quantifié caesddeux sols franciliens, dans la
zone industrielle de Brice-sous-Forét (14 +1 ity.@t dans la forét de Fontainebleau
(17 + 2 ng.g). Dans le reste des sols considérés le BPA n'aépagjuantifié mais a été
détecté que ponctuellement. Finalement, 'absencBRIA au niveau des sols I'IDF rappelle
celle constatée sur le bassin de I'Orgeval. Cetbsemce, ou présence tres faible
(< 13,5 ng.g), généralisée du BPA permet de constater queolespsélevés dans des zones
urbaines denses (Paris), proches d’industries gpiite, ZI Mitry-Compans) ou dans des
zones résidentielles (Versailles, Dammartin-en-€joéé sont pas contaminés par les activités
urbaines ou que leur contamination ne se fait pdasentir. Malgré la forte présence du BPA
dans le paysage urbain (plastiques polycarbonat®¥/€, résines époxydes), il semblerait
gue ces utilisations n'’engendrent pas de pollutéonanente. Une conclusion similaire a été
formulée par Sanchez-Brunegé al. (2009) sur des sols urbains espagnols. Comme Ipour
cas du bassin de I'Orgeval, il est probable qukilale présence du BPA dans les sols de la
région IDF résulte d’'une bonne biodégradabilitésd&amnvironnement (demi-vie 4 jours).
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Le 4-NP et le 4-t-OP sont les deux composeés les gpuvent quantifies dans les sols
d’'IDF. Le 4-NP a été quantifié dans la totalité dmds analysés. Les teneurs retrouvees
s'échelonnent entre 59 + 4 ng.g 126 + 9 ng.¢. Ces teneurs sont trés faibles comparées aux
valeurs reportées dans la littérature. L'instit@ grotection de I'environnement danois
(Danish EPA 2003) reporte des teneurs de 4-NP demsdls urbains de 1 400 rd.g
1 600 ng.g, ou de 50 ng:§ & 9 000 ng.g§ pour linstitut de recherche environnementale
suédois (Swedish ERI 2003). Au niveau des sols @lggcles teneurs de 4-NP fréquemment
retrouvées dans la littérature varient entre plusieentaines de ng:dAndreuet al. 2007) a
plusieurs milliers de ng:g(Marcominiet al. 1989).

Les teneurs de 4-t-OP dans les sols franciliensluémo entre 6+ 1 ngl et
100 + 17 ng.g. Deux sites montrent une contamination sensiblésigrérieure aux autres, la
zone industrielle de Brice-sous-Forét (100 + 1gfy.et la forét de Fontainebleau
(77 + 13 ng.f). Curieusement, ces deux sites sont égalemensdels ol le BPA a été
guantifié. Ces deux contaminations ponctuelles dtO® sont difficilement interprétables
(surtout dans le cas de la forét de Fontaineblghtgut toutefois rappeler qu’au niveau des
sols une seule valeur est disponible pour chaceeesipeut correspondre a une pollution
ponctuelle. Au niveau des composeés éthoxylés, iENRest régulierement quantifié dans les
sols franciliens & des teneurs variant entre 20¢.§" et 57 + 8 ng.g. Le NREO est moins
souvent quantifié, probablement en raison d'unétdirde quantification dans les sols élevée
(51,1 ng.g). Enfin le NREC est également peu retrouvé dans les sols fransiljquantifié
uniquement dans 1/3 des sols).

4.2 Influence de 'occupation des sols

Afin de pouvoir comparer les sols selon leur modecalpation, les teneurs des
composeés nonylphénoliques dans les sols d’'IDF w@ntlastrées sur la Figure 111-3.

i Agriculture
250 Zone résidentielle — N
Urbain dense
ou industriel
200 - AL Forét
o i ] S
' 150 A
(@]
S - 0 I ]
R
S
(O]
o
+ 50 +
0 ‘ | |
Q @ @ & YIRS > ¢ &
o\%\\\\)\\‘ S & o@,‘&\\@ SFL N S & F
PN O Ef ES T FEF TS
o\?ﬁq'z}\ & > S N St
®\ & AN @Q/

00 4-NP W NP,EO EINP,EO [INP,EC
Figure 111-3 : Comparaison des teneurs en alkylphénls des sols en fonction de leurs occupations

Pour le 4-NP, les teneurs retrouvées dans leseguatégories de sols sont similaires.

Des variations de concentration sont, cependasiblgs entre différents sols d’'une méme
catégorie. Ainsi dans les zones résidentielles, teegeurs de 4-NP peuvent varier de
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59 + 4 ng.g pour le site de Choisy-le-Roi & 113 + 8 nfgour le site de ‘Ssermain-en-
Laye. Finalement, des variations intersites sosibleés, mais en comparant les teneurs d’'une
catégorie a l'autre, aucune variation significathes peut étre mise en évidence. Les teneurs
en 4-NP des sols en IDF s'approchent d’une teneyemme de 100 ng’g Ce seuil semble
constituer une pollution de fond de toute la régmheépendamment du type de sol, de son
exploitation ou de son niveau d’urbanisation etrpaiticorrespondre a la fraction réfractaire
mise en évidence dans la littérature par Marcomsinal. (1989). L’homogénéité de la
contamination des sols suggére que les retombéessphériques soient des contributeurs
majeurs a la pollution des sols

Les NREO, NREO et NREC ne sont pas systématiquement retrouvés dansilezeq
sols présentés dans la Figure 11I-3. Cependantsdés pour lesquels aucune trace d’'un ou
plusieurs composés n’est visible sont répartis dantes les catégories. Ainsi, aucune trace
de NREO, NREO et NREC n’a été retrouvee dans la zone industrielle deyMdompans (a
proximité de I'aéroport Charles-de-Gaulle), susiee de Versailles (proche du chéateau) ou
encore a Chantemerle (agriculture biologique). IEmant, la présence ou I'absence de ces
composeés n'est pas caractéristique d’'une catédersols. Comme pour le 4-NP, les activités
lites a l'exploitation des sols considérés (indestagriculture, forét) ne permettent pas
d’expliguer convenablement les teneurs observées.

4.3 Influence des vents dominants

L’étude de différents sols poursuivait égalemembjectif d’évaluer si les sols
localisés sous le panache des vents dominants-d#Hierance étaient globalement plus
contaminés que d’autres sols. Dans ce but, différesis ont été échantillonnés selon un axe
sud-ouest (SO), nord-est (NE) correspondant auxs\aarhinants (données Airparif)
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Figure 111-4 : Influence des vents dominants d’'IDFsur les teneurs retrouvées dans les sols

Sur la Figure 111-4, les sols ont été classés dalbtauillet (sud-ouest de I'IDF) jusqu’a
Dammartin-en-Goéle (nord-est).

Au niveau du 4-NP, aucune différence significativest visible entre les sites
potentiellement influencés par les vents dominahtes autres sites. Ainsi le long de I'axe
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SO-NE, les concentrations retrouvées sur les sitda fbrét de Rambouillet (81 + 6 nif)eet

de Versailles (95 +7 ngy sont plus importantes que celles de DammartiGedle

(60 +4 ng.g). Il semblerait, donc, que malgré limpact proleabHes retombées
atmosphériques sur la contamination des sols,dets\dominant d’'IDF ne contribuent pas a
leur enrichissement. Finalement, la dispersion dNP4dans I'ensemble des compartiments
environnementaux (retombées atmosphériques, eawsurfigce, sols) semble généralisée a
toute la région Tle-de-France. Les ff#®, NREO et NREC n’ont pas été quantifiés pour tous
les sites localisés sur 'axe SO-NE. La présencecda®poses et les teneurs retrouvées ne
semblent pas étre influencées par les vents domsinan
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5 Tétes de bassin versant, cas de I'Orgeval

5.1Sols

Les teneurs des alkylphénols des sols du bassliOdgeval sont présentées sur la
Figure llI-5. Les sites considérés dans cette étsm® : Forét des Quatre-cents (milieu
forestier), Chantemerle (agriculture biologique).éldtchez amont et aval (agriculture
intensive) et Boissy (Boissy-le-Chatel, urbain désitiel). Une seule campagne de mesure a
été effectuée (10/03/11). Les interprétations stéggci-apres doivent étre confirmées par
d’autres mesures complémentaires.

Le NPEC est systématiquement détecté, mais jamais géantdndis que les
composeés octylphénoliques n’ont jamais été détePi@sr cette raison, seules les teneurs des
composeés nonylphénoliques sont représentées Biguee 111-5
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Figure 11I-5 : Teneurs (ng.g*) des composés nonylphénoliques dans les sols dsia de I'Orgeval

Le BPA n’a été détecté qu'une seule fois sur lesipade I'Orgeval a une teneur
inférieure a la limite de quantification. Il exigpeu d’études fournissant des teneurs de BPA
dans les sols, mais les valeurs données par SaBcheeteet al. (2009) de 90 ng’§ a
100 ng.¢' sont trés nettement supérieures a celles retrouséede bassin de I'Orgeval.
Toutefois, Sanchez-Bruneg& al. (2009) annoncent, dans leur étude, que les salsodes et
les sols urbains possedent des teneurs simildiessauteurs concluent que les sols ne sont
probablement pas contaminés par leur utilisatiors rpar une contamination plus globale de
I'environnement. Dans cette étude, I'absence de BBAs les dix premiers centimétres des
sols du bassin de I'Orgeval résulte certainemergadéés bonne biodégradabilité en milieu
oxique (demi-viex 4 jours) et de sa faible utilisation sur le bas#lirest probable que les
retombées atmosphériques soient les seules salecB®A sur le bassin (G°20 ng.L* a
Fontainebleau). Toutefois, les données météorolegiqie la station de Boissy-le-Chatel
soulignent qu’aucune pluie n’est enregistrée searpariode de 10 jours avant la campagne du
10/03/2011. Cette période de temps sec est sufiigarnlongue pour observer une forte
dégradation du BPA qui pourrait expliquer son abseatans les sols du bassin.
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Pour le 4-NP, les teneurs mesurées sur le bassiiOdgeval s’échelonnent entre
74 +5ng.g et 126 + 9 ng.g. Dans la littérature, les teneurs de 4-NP réféesalans les
sols agricoles sont d’environ 1 000 ri§.gt nettement supérieures a celles du bassin de
I'Orgeval (Marcominiet al. 1989; Danish EPA 2003). Plus récemment, Anditeal. (2007)
et Sjostromet al. (2008) ont reporté des teneurs dans des sols obggicamendeés
respectivement de 140 ng.g 500 ng.g et 180 ng.g & 230 ng.d. Ces teneurs sont plus
proches de celles du bassin de I'Orgeval, mais desnésupérieures. Finalement, les teneurs
des sols du bassin de I'Orgeval révelent que caseats sont relativement peu contaminés par
rapport a la littérature. Cette différence pouréhie liée aux faibles épandages de boues sur le
bassin. Les teneurs retrouvées sur le site de biwaraval est la plus faible du bassin
(74 + 5 ng.d). Pour les autres sites, les teneurs constatésslemsols de la Forét des Quatre
Cents (96 +7 ng:Y, Chantemerle (126 +9 ng'y Mélarchez amont (98 + 7 ng'p et
Boissy-le-Chatel (124 + 9 ng®y sont proches. Ce résultat est peu concordant avec
I'hypothése de la contamination des sols par I¢isits agricoles. Marcomingt al. (1989)
ont, toutefois, montré que 80 % du 4-NP épandusiswsol agricole se biodégradent en un
mois et seuls 20 % sont réfractaires. Il est doncgdrobable que les activités agricoles sur la
parcelle de Mélarchez (amont et aval) n'ont patuanfcé les teneurs observées durant la
campagne de prélevement (10/03/2011).

Le cas le plus contrasté sur le bassin de I'Orgesgtlcelui des composés éthoxylés
(NP,EO et NBEO). Sur les deux sites considérés comme les maipadtés (Forét des
Quatre Cents et Chantemerle), le;N® et le NBEO n’ont pas été quantifiés ou qu’a des
niveaux proches de la LOQ. Au contraire au niveaigites de Mélarchez amont et aval, les
teneurs de NJEO vont de 38 + 5 ng'ya 57 + 8 ng.4g, et celles de NJEO sont supérieures a
70 ng.g-. Ces différences suggérent que les activités @igagourraient jouer un role dans la
contamination des sols. Cette hypothese doit étefirmée par des campagnes de
prélevements supplémentaires. Dans le cas de BeisSkatel, les teneurs en NFO
(43 + 7 ng.d) et NBEO (116 + 6 ng.g) sont les plus importantes.
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5.2 Eaux de surface

5.2.1 Contamination globale (hors période de traitements)

Trois campagnes ont été effectuées en 2011 les 2 B@juin et 5 octobre. Selon les
données de I'IRSTEA et du GIS Oracle, les périodedraigements phytosanitaires des
cultures du bassin de I'Orgeval s’échelonnent entbut mars et début juin. Ainsi, la
campagne de mars a été réalisée avant les pretragesnents, tandis que celles de juin et
d’octobre ont été accomplies aprés. L'année 20tbrmu un printemps d’'une sécheresse
exceptionnelle (durant la période de traitemen@®tte sécheresse (seulement 12 mm de
précipitations entre mars et mai 2011 contre 170 emmmoyenne sur 10 ans) limite les
ruissellements sur les surfaces agricoles et pan€lame occasion le lessivage des polluants et
leur transfert vers le cours d’eau. La station mé&ti@gique de Boissy-le-Chéatel (gérée par le
GIS Oracle sur le bassin de I'Orgeval) permet diagoces aux données pluviométriques sur
I'année 2011. Aucune précipitation n'a eu lieu atilas 4 jours précédant les campagnes de
mars et de juin. La campagne d’octobre a été péecdmhr 15 jours de temps sec. En
définitive, ces campagnes ont été réalisées hoigdeéde traitements phytosanitaires et hors
période de temps de pluie.

Le Tableau llI-5 regroupe les concentrations retéasvsur les cing sites du bassin de
I'Orgeval en 2011. Les points de Mélarchez amontleetMoulin-des-Avennelles n’ont été
échantillonnés qu’au cours de la campagne du 5110/1

Tableau III-5 : Concentrations totales (ng.L") des alkylphénols et du BPA dans les eaux de suckade
I'Orgeval en 2011

Concentrations (ng:)

Composés

Mélarchez Mélarchez aval La Loge Moulin Le Theil
amont

Date 05/10 02/03 30/06 05/1Q 02/03 30/06 05/10 ®5/1 02/03 30/06 05/10
BPA <10,8 23 18 <10,8 35 <10,8 <10,8 <108 25 42 <10,8
4-NP 40 41 61 28 72 41 74 62 89 43 64
NP,EO 38 <98 21 <98 33 35 <9,8 22 51 34 <98
NP,EO 95 4 28 10 70 83 24 27 91 110 10
NP,EC 6 8 25 2 6 16 <17 37 20 46 11
4-t-OP 18 <44 <44 <44 7 5 39 11 7 <44 38
OPEO ND <12,0 ND ND <12,0 <120 ND < 12,0 <12,0 DN ND
OPEO 3 <28 <28 <28 <28 3 <28 <28 3 <28<28

ND : Non détecté

Les concentrations de BPA sont régulierement iatéds a la limite de quantification
du composé (LOQ : 10,8 ng*). Au cours de la campagne d'octobre, le BPA niages été
quantifié. Pour les autres campagnes, les condiemsa évoluent de 25+ 6 ng'La
35+ 9 ng.L*' (mars) et de < 10,8 ng'La 42 + 11 ng.L* (juin). Ces concentrations sont en
accord avec celles reportées par Fronetna. (2002) dans le bassin amont de la riviere Spree
en Allemagne (de 5 ng1a 30 ng.[!) (Tableau I-22). Leurs faiblesses résultent ceetaient
d’une faible utilisation de ce composé sur le ba§seu de surfaces urbaines, pas d’utilisation
agricole), d’'une bonne biodégradabilité dans I'emmement (temps de demi-vie 4 jours)
et de I'éloignement des sources urbaines.

Les valeurs de concentration observées dans les @ausurface du bassin de
I'Orgeval sont proches de celles des retombées sphgoiques totales de Fontainebleau
(21 +6 ng.l"). Méme s'il est délicat d'établir un lien directvex les retombées
atmosphériques totales, il est probable que cesiales sont un vecteur important de la
contamination du bassin de I'Orgeval. Cette hypsgheést renforcée avec la campagne
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d'octobre ou le BPA n’est pas quantifiable dans bl@ssin de I'Orgeval, suite tres
probablement a la longue période de temps secgwaté campagne (15 jours) couplée a la
forte dégradabilité du compose.

Les concentrations des composés octylphénoliques feeBquemment inférieures a
leur limite de quantification. LOFEO n’a jamais été quantifié au cours des trois camgs
et dans la majeure partie des cas, le composéasa&tge détecté. Seul le 4-t-OP exhibe des
concentrations entre 5 ng'let 39 ng.C%.

Parmi les composés nonylphénoliques, le 4-NP &RgEO ont été quantifiés pour
toutes les campagnes et sur tous les sites. POUP[EC et le NRPEO, certaines valeurs sont
inférieures aux limites de quantification, mais dkesix composés restent quantifiés dans plus
de 75 % des échantillons. Les concentrations re¢esisont proches de celles reportées par
Zhanget al. (2009) dans la partie amont de la riviére JiallCaine (4-NP : 75 ng't) et de
celles de Jonkerst al. (2009) sur la riviere Glatt en Suisse (4-NP : 295 ng.L*, NP,EO :
7,3-42ng.* et NREO : 2,8 - 110 ng.B).

La comparaison entre les sites n'a pas permis d&emen évidence des évolutions
spatiales. La Loge, dont le bassin est majoritadr@nforestier, montre les mémes niveaux de
concentration que le site de Mélarchez aval (bamgiitole) et que le site du Theil (exutoire
du bassin). Dans les conditions de nos prélevemésdssimilitudes des concentrations
évaluées sur les trois sites suggerent une failflieence des pressions anthropiques locales.
La contamination constatée sur le bassin de I'Gagesn 2011 proviendrait de la
dissémination des composés nonylphénoliques suisdimble de la région IDF. Cette
dissémination est possible en raison des fortesertdrations retrouvées dans les retombées
atmosphériques totales (4-NP entre 72 fget 120 ng.[!) qui contribuent & la dispersion du
4-NP et de ses précurseurs éthoxylés.

En outre, les concentrations de 4-NP du bassin @egdval (de 41 +3 ngt a
89 + 6 ng.I") sont relativement proches de celles mesurées ldarsiet de Seine Centre
(65 ng.L* & 139 ng.L}), Seine Amont (79 ng:t.a 160 ng.L}) et Seine Grésillons (66 ng'la
186 ng.L"). Des constats similaires peuvent étre établis [EoNP,EO et le NBEO. Bien que
les processus mis en ceuvre soient différents, ideaux de contamination en sortie de bassin
versant urbain par temps sec et de bassin rural éqoivalents et suggerent une
généralisation de la contamination par le 4-NP.

5.2.2 Influence des activités agricoles

Les campagnes menées durant 'année 2011 ont atsées hors période de
traitements phytosanitaires et d’épandage et dansontexte de grande sécheresse. Pour
évaluer quels peuvent étre les impacts des adiagéicoles, une campagne supplémentaire a
éte accomplie le 24 avril 2012. D’apres les donrEeEIRSTEA et du GIS Oracle, ce mois
est propice aux traitements phytosanitaires desuresl avec la mise en culture des
productions d’hiver (blé, orge, etc.) et de prinpsnimais, betterave, etc.).

La campagne davril 2012 a également été réaliséms ddes conditions
pluviométriques particulieres. La veille de la cagpe (23/04/2012), un évenement pluvieux
de forte importance (13,2 mm de pluie sur 24 hpdieu sur le bassin de I'Orgeval. Cette
forte précipitation a engendré du ruissellementlasirsurfaces agricoles. Les concentrations
évaluées sur les sites de Mélarchez aval, La Lbge €heil durant 'année 2011 et 2012 sont
illustrées sur la Figure IlI-6.
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Figure 111-6 : Impacts des activités agricoles suta contamination de I'Orgeval

Sur le 4-NP, la campagne d’avril 2012 se distintyge nettement de celles de 2011.
Alors que les concentrations de 4-NP en 2011 nas#&mt pas 100 ng'Lsur les trois sites,
celles du 24/04/2012 sont de 398 + 28 figd. Mélarchez amont, de 297 + 24 ri{.& La
Loge et de 421 +29 nglLau Theil et sont supérieures ou égales a la nomneualité
environnementale NQE-MA (300 ngl). Les fortes augmentations des concentrations de
4-NP ne s’accompagnent pas d’augmentation de sesingeurs (NFEO, NREO, NREC).
L’absence de contamination par les précurseurs ldacempagne d’avril 2012 peut provenir
du fait que seul le 4-NP est présent dans la fatiani des pesticides. Zgola-Grzeskowek
al. (2009) ont également étudié les concentrationd-NE®, NREO et NBEO dans les eaux
de drainage agricole (activités agricoles intergigeliite a un épisode de temps de pluie et ont
observé des résultats semblables. Les auteursuemnajue la forte dominance du 4-NP dans
les eaux de drainage agricole provient de l'utiidade pesticides qui incorporent du 4-NP
comme coformulant ou encore a I'épandage de boai&T&EP. Andreet al. (2007) ont aussi
constaté les impacts de l'utilisation de boues GEFSdans la contamination des sols et des
cours d’'eau avoisinant les exploitations agricol®2ans le cas du bassin de I'Orgeval, les
équipes du GIS Oracle ont confirmé que I'épandagkalies de STEP était rare sur le bassin,
mais pas exclu.

En définitive, les fortes concentrations observae2@&l12 résultent du ruissellement
agricole apres des traitements phytosanitairede @eimbinaison met en évidence l'impact
des activités agricoles sur les concentrationsNe 4

L'influence des activités agricoles est égalemeamtegptible sur les distributions des
alkylphénols. Les distributions des sites de La Leg€ée Le Theil pour les années 2011 et
2012 sont présentées dans la Figure 11I-7. Lesiligions de 'année 2011 sont stables et une
moyenne des trois campagnes est présenteée.
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La Loge Le Theil
2011 2012 2011 2012

115%  53% 114% 2,7% 11,0% 8,1% 8,0% 2,6%
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31,7%
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10,1%
OBPA O4-NP ENP,EO ENP,EO ONP,EC [O4-t-OP
Figure 11I-7 : Distributions des alkylphénols et duBPA dans I'Orgeval en 2011 et 2012

En 2011, les distributions constatées a La Logeeetheil sont proches. De maniere
générale, les 4-NP et le BEO sont les composés majoritaires et représentbatun,
environ 30 % des composés analysés. Seule la parNPJEC augmente légerement,
probablement en raison de la biodégradation aémbésecomposés éthoxylés (H® : de
11,5% a 10,1 % ou NBO : de 31,7 % a 26,8 %). En 2012, sous l'influenes dctivités
agricoles, les distributions des composés changempletement. La part du 4-NP passe
d’environ 35 % en 2011 a plus de 71 % en 2012 pert®de ses précurseurs. Le;E® qui
représentait environ 10 % en 2011, ne compte phesppur 3 % en 2012 et le pHD passe
d’environ 30 % a 10 %.

In fine, les campagnes réalisées durant I'année 2011leontip de mettre en évidence
les niveaux de contamination globaux des alkylpl#eb du BPA de I'ordre de la dizaine
de ng.L!. Dans le cas du 4-NP, les niveaux retrouvés demgdux de surface du bassin de
I'Orgeval sont proches de ceux mesurés dans lesnbgtes atmosphériques totales, mais
aussi des niveaux constatés dans certains rej&3EE. La campagne réalisée en avril a mis
en évidence que les ruissellements agricoles cewulg activités agricoles peuvent conduire
a une forte contamination des eaux de surface a&sris amont par le 4-NP. Etant donné que
les activités agricoles occupent 54 % de la sugierfie la région Tle-de-France, il est fort
probable que ces activités ont un impact significagjeur sur la contamination retrouvée a
I'échelle du bassin.

6 Sources des bassins versant urbains

6.1 Qualité des rejets de stations d’épuration par tesrgec

6.1.1 Parametres globaux

Durant les neuf campagnes mensuelles réalisée®¥h sr les rejets de STEP, les
MES, COD et COP ont été analysés au LEESU tandisaggemande biologique en oxygene
a 5 jours (DB®), la demande chimique en oxygéne (DCO), I'azotenamiacal (NH"),
I'azote nitreux (NQ@), I'azote nitrique (N@) et les phosphates (FQ ont été analysés par le
laboratoire du SIAAP. Ces analyses ont été menéeforenément aux différentes normes
ISO ou AFNOR existantes pour les parametres me¢Gitisert 2011). Les valeurs médianes
(n = 9) des parametres globaux sont regroupéesléarableau 1l1-6. Les sites sont présentés
de l'amont de l'agglomération parisienne a l'av@lette convention est utilisée pour
I'ensemble du mémoire.
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Tableau IlI-6 : Parameétres globaux des rejets desTEP (SIAAP)

Paramétres SAM MAV SEC SAV SEG
MES (mg.L%) 8,1+2,0 12,7+2,8 51+24 19,3+225 54a&
COD (mgC.LY 6,9+0,8 89+11 6,5+1.3 12,429 6,7%0,
COP (mgC.I% 1,6 £0,7 38+13 1,9+0,7 19,7+9,9 1451,
DBOs (mgQ,.LY) 25+14 6,8+1,7 56+23 15,0+9,1 3,942,
DCO (mgQ.L™) 240+8,1 42,0+9,2 250+4,1 79,0+£315 2451
NH," (mgN.L?Y) 0,2+0,5 0,6+0,9 04+20 55+ 16,2 0,3%0,
NO; (mgN.L?) 0,05 0,05 19%0,7 0,6+1,0 0,8+0,6 0,4%0
NO; (mgN.L?Y) 16,0+2,0 3,8+0,8 12,3+3,0 26,8+7,9 33t
PO (mgP.LY) - 0,3+0,1 0,2+0,1 04+£0,2 0,3+0,2

Les matiéres organiques et les MES les plus failmesté retrouvées dans les rejets
de SEC et SEG. Le rejet de SAM présente des comtems en matiére organique et en
azote minéral équivalentes aux STEP SEC et SEG, desidVMES Iégerement supérieures.
Ces résultats indiquent que durant les neuf camgsadas trois stations, bien gu’ayant des
processus de traitement différents, montrent deditsides dans la qualité de leur rejet (test
Wilcoxon, p >> 0,05).

Les niveaux des parametres globaux mesurés damsjé¢s des STEP SAM et SEC,
durant les neuf campagnes, sont proches de ceuxtésppar Gilbert (2011) qui ont été
réalisés en temps sec durant 'année 2010 et suéckeantillons moyens 24h. Ces derniers
sont également comparables aux niveaux classiquemecontrés sur ces stations (base de
données SIAAP, 2005-2010). Cette similitude moriree les prélevements ponctuels
effectués ont probablement peu d’impact sur leswaldes paramétres globaux présentés et
que les campagnes menées en 2011 sont représemtditivfonctionnement classique de ces
stations.

Parmi les rejets étudiés, seul le rejet de SAV &malque des autres stations. Les
concentrations en MES, COP, DBACO, NH;" et NO;™ sont significativement supérieures
(p <0,05) aux autres STEP, tandis que les concemsaen COD, N@ et PQ* sont
statistiquement similaires (p > 0,05). Les différen significatives résultent des rendements
épuratoires plus faibles observés pour SAV (cfhagitre Il: 8 2.4.1). Pour rappel, les
rendements épuratoires sur cette station ont érééssentre 21 % et 86 % pour les matieres
azotées et carbonées, alors que les autres stptidsentent des rendements supérieurs (entre
70 % et 96 %).

Le rejet de Seine Aval est également caractérige dgafortes variabilités des
parametres globaux. Ces fortes variabilités soserggellement dues a de deux campagnes
(avril et mai 2011) qui présentent des concentnatien pollutions carbonées et azotées
nettement plus importantes que pour les sept acapgpagnes. Ces fortes concentrations
durant les mois d’avril et de mai proviennent damét du traitement tertiaire (traitement de
I'azote par biofiltration, nitrification et dénification partielle) a cette période. Cet arrét a un
impact clairement visible sur les concentrationd\éh' qui avoisinent 40 mgN:t en avril-
mai contre environ 5 mgN-tpour les autres campagnes.

6.1.2 Alkylphénols et bisphénol A
a) Niveaux de contamination des rejets

Les concentrations totales (dissous + particulairéjlianes retrouvées dans les rejets
des cinq STEP sont synthétisées dans le
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Tableau IlI-7 et comparées a des valeurs récentkslid&rature.

Tableau Ill-7 : Concentrations totales médianes (nd. ™) des rejets de STEP (n = 9) vs. littérature

Sites BPA 4-NP NEO NREO NREC 4-t-OP OFEO OREO
SAM 57 111 68 62 536 29 17 8
MAV 57 164 96 118 720 10 13 6
SEC 48 89 81 68 272 7 <12 8
SAV 76 251 436 358 877 39 42 43
SEG 69 90 35 72 512 11 <12 5
SAM (Gilbert 2011) - 191 57 68 - 26 13 4
SEC (Gilbert 2011) - 140 102 140 - 68 8 12
(Martin-Ruelet al.2010) - 1300 470 950 - -
(Vega-Moraleset al.2010) 60 170 270 160 - 9
(Sanchez-Avileet al.2009) 620 21 900 47 700 12 600 - 53 800

Les concentrations des composés nonylphénoliques des rejets de STEP
s'échelonnent entre plusieurs dizaines de hgpbur les NPEO et NBEO & plus d’une
centaine de ng:L pour les 4-NP et NIEC, tandis que la contamination par les composés
octylphénoliques est de I'ordre de la dizaine déigDans le cas du BPA, la contamination
varie de 57 ng.t: pour SAM et MAV & 76 ng.t pour SAV.

De maniére générale, les concentrations retrols&sguent dans la gamme basse des
concentrations reportées dans la littérature. Martiel et al. (2010) et Sanchez-Avilat al.
(2009) trouvent des concentrations en composéslptuénoliques allant du millier de ng'L
a la dizaine de milliers de ng'isoit entre 10 et 100 fois plus que dans les reiessSTEP de
I'agglomération parisienne. Les concentrations r&@s par Vega-Moralest al. (2010) en
Espagne (Las Palmas de Gran Canaria) sont cohémrgeselles retrouvées dans les rejets
des STEP parisiennes. Dans le cas de Seine Avalesjuine des plus grandes stations
d’épuration du monde, les concentrations retrougées relativement faibles par rapport a la
littérature et ne dépassent pas 1 000 hgliel que soit le composé considéré.

Les concentrations obtenues par Gilbert (2011),lsurejet de Seine Amont sont
proches de celles de cette étude (facteur < 2)gaqne les concentrations de Seine Centre
présentent une variabilité plus importante (factegy (

Tableau llI-7). Malgré ces différences, les deuxdétumenées au LEESU sur le rejet
de Seine Centre et Seine Amont donnent des résuliberents.

Afin de vérifier si les différents traitements fpaire + secondaire) peuvent influencer
la qualité des rejets vis-a-vis des alkylphénold@tBPA, ces derniers ont été comparés
statistiquement (test de Wilcoxon). Ces tests énélés que les concentrations des rejets des
STEP Seine Amont, Seine Centre et Seine Grésillohdaebe Aval ne sont pas différents
(p >0,05) quel que soit le composé considéré (skufNPLEC a Seine Centre
significativement plus faible; p <0,05). Le rejde Seine Aval est le seul dont les
concentrations en alkylphénols sont significativetreupérieures a celles des 4 autres rejets
considérés (p < 0,05), alors que pour le BPA ilpnésente pas de différence significative
(p > 0,05).

En définitive, les concentrations des alkylphénoldieBPA du rejet de Seine Amont
(décantation classique + boues activées) sontamasl a celles des rejets des stations Marne
Aval, Seine Centre et Seine Grésillons (décantatpitysico-chimique Ilamellaire +
biofiltration). Ces similitudes tendent a montraregle type de traitement des eaux usées
utilisé n’influence pas significativement la quélidu rejet. Les concentrations observées a
Seine Aval, statistiquement supérieures aux augjess, proviennent vraisemblablement des
difficultés opérationnelles liées a la gestion d@uelle station et a la charge journaliére traitée
considérablement plus importante que pour les su8#EP (environ 1 600 000°1). Les
tentatives pour relier les concentrations des ca@paans les rejets de STEP aux paramétres
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globaux par analyse en composante principale owampalyse de corrélations (coefficient de
corrélation de Spearman et Pearson) n’ont pas dianésultats concluants.

b) Variabilités des concentrations et distribution desnposés

La Figure 111-8 illustre les concentrations en dfiyénols et BPA mesurées dans les
rejets des STEP. Les composés nonylphénoliques sgpapdérants dans les rejets des STEP
parisiennes. Quelles que soient la STEP ou la campagmsidérées, les composés
nonylphénoliques représentent entre 68 % et 98 $4«cdmposés analysés. La prédominance
des composés nonylphénoliques dans les rejets de &7dRIéja été relevée en Espagne par
Vega-Morale<t al.(2010) ou encore en Suisse par Jonkegd. (2009).

Parmi les composés nonylphénoliques, leBP est, de loin, le plus important dans
les rejets de STEP. Le NEC représente entre 37 % et 87 % des composés héngliques
présents dans les rejets de STEP considérés. Uratsimtlaire a été annoncé sur les rejets
de stations d’épuration en Suisse par Adétehl. (1994). L'importance du NJEC dans les
rejets des stations d’épuration est liée aux watgs biologiqgues (boues activées et
biofiltration), souvent aérobies, qui produisentomnposé par biodégradation des NPnEO
(Jonkerset al.2001).
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Figure 111-8 : Concentrations totales (ng.L") des alkylphénols et du BPA dans les rejets de SPE
Le 4-NP représente entre 8 % et 31 % des compasddphénoliques mesurés dans

les rejets de STEP. Les concentrations du 4-NP danisréets sont majoritairement
inférieures & 300 ng:t. (NQE-MA) montrant que méme sans dilution, lesteefle STEP ne
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pourraient entrainer un dépassement de la valeuit 8gée par I'Union Européenne.
Cependant, au cours des campagnes de mars e2@i1il les concentrations de 4-NP dans le
rejet de Seine Aval étaient respectivement de 2r@j72" et 2 556 ng.L*. Ces deux valeurs
ponctuelles dépassent la NQE-CMA (2 000 flyy.lmais ne devraient pas entrainer de
dépassement dans le milieu récepteur.

Hormis quelques valeurs extrémes retrouvées dams kes rejets (a des dates
différentes), les concentrations en BPA n’excédss 100 ng.t, probablement en raison
d’abattements élevés durant le traitement des aaées (entre 70 % et 90 %) (Kormetral.
2000; Zhouet al.2010).

Enfin, les composés les moins présents dans lets g STEP sont les composés
octylphénoliques en moyenne 10 fois moins abondautde 4-NP. Ce rapport est similaire a
celui relevé dans les eaux brutes par Gilbert (R@&t1Bergé (2012) et est cohérent avec
I'utilisation respective des composés nonylphénmet octylphénoliques (Yirgg al.2002).

c) Variabilités des concentrations des rejets

* Variabilités sur la tranche horaire 13 h - 22 h

Les variabilités des concentrations sur la trarfubraire 13 h - 22 h ont été évaluées
sur le rejet de Seine Aval durant la campagne dwig22011. Pour cela, le rejet de la station
de Seine Aval a été équipé d'un préleveur automatiette station a été sélectionnée car
son rejet est susceptible de présenter de forteabildés dues, d’'une part, aux 4 files de
traitement en paralléle et d’autre part au voluneauk usées traité par jour.

Ces préeléevements permettent d’évaluer quelle péet 1& variabilité horaire des
concentrations en alkylphénols et BPA dans le régeiSAV sur cette période en utilisant
'Equation 4 (Tableau I11-8).

Tableau I11-8 : Concentrations (ng.L™) et variabilités temporelles du rejet de Seine Ava

. o .
Composés Concentrations Variabilités analytiques Variabilités temporelles

(ng.L?) (n=4)

13h 16h 19h 22h (%) (%)

BPA 180 158 116 91 10 65

4-NP 244 240 200 213 7 20

NP,EO 120 120 111 77 14 40
NP,EO 121 96 107 90 7 30
NP.EC 592 494 535 607 4 20
4t-OP 25 26 20 23 17 26
OPEO 39 20 <120 <12,0 ND ND
OR,EO 37 26 29 24 ND 45

" sur la tranche horaire 13 h - 22 h

Les variabilités temporelles des concentrationsadesposés nonylphénoliques, dans
le rejet de Seine Aval, varient entre 20 % pou4-ldP et le NPEC et 40 % pour le NIEO.
Si I'on considére gqu’'une part de la variabilité dog est issue de lincertitude analytique
(Tableau 111-8), alors le rejet de Seine Aval peie €onsidéré comme constant au cours de la
période de prélevement. Seul le BPA, avec une bitittade 65 %, est considéré comme
variable a I'’échelle de la tranche horaire 13 B h2Malgré les quatre files de la station SAV
et le volume traité important, les variabilités desicentrations peuvent étre évaluées comme
faibles. Ces faibles variabilités, bien qu’elles oemblent en rien le biais dd a un
échantillonnage ponctuel, conforte I'approche aélept

» Variabilités inter-campagnes
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Les variabilités inter-campagnes des concentratarisété déterminées en utilisant
I'Erreur ! Source du renvoi introuvable. et sont regroupées dans le Tableau IlI-9. Dans le
cas des BPA, 4-t-OP, QPO et ORBEO, deux valeurs de variabilités sont parfois rejest
dans le Tableau I1I-9. Ceci se justifie dans la mesou les quelques valeurs de
concentrations < LOQ ont été remplacées soit paOIQ, soit par zéro. Dans le cas de Seine
Grésillons, les concentrations des ;80 et OBEO sont inférieures a leur limite de
quantification dans plus de la moitié des campagiesar cette raison aucune variabilité n'a
été déterminée pour ces deux COmposEs.

Tableau I1I-9 : Variabilités (%) inter-campagnes des concentrations d’alkylphénols et de BPA

Composés SAM MAV SEC SAV SEG
BPA 113 360 153 - 185 160 164
4-NP 68 127 79 316 67

NP,EO 88 226 148 272 170
NP,EO 133 405 148 375 214
NP,EC 176 151 160 294 71
4-t-OP 152 384 219 - 238 232 192
OPEO 168 - 231 16 - 135 391 - 436 225 ND'
OPREO 241 159 - 215 177 -221 330 ND'

" : Présence de valeurs < LOQ traitées comme véabale & la LOQ ou 0 donnant les valeurs min et deda variabilité.
T ND : non déterminé car plus de la moitié deswed < LOQ

La qualité des rejets varie fortement au sein diméene station. Pour les STEP Seine
Amont, Marne Aval, Seine Centre et Seine Grésilllmssvariabilités inter-campagnes sont
relativement proches, entre 100 % et 250 %. Pascbmposés étudiés, le 4-NP présente les
variabilités inter-campagnes les plus faibles @8 % a Seine Amont et 127 % a Marne
Aval). Pour les autres composeés les variabilités sapérieures a 100 %. Quel que soit le
compose, les variabilités inter-campagnes sont @menordre de grandeur que les variabilités
des parameétres globaux (entre 100 % et 350 %).

Contrairement a ce qgu’annoncent Loyo-Rosatds al. (2007), les variabilités
retrouvées dans les rejets de STEP n’ont pu étrélées aux saisons mais peuvent étre
associées aux variabilités des eaux usées brutesoudts de cinq campagnes réalisées sur les
eaux brutes en entrée de la STEP de Seine AmongerGi2011) a mesuré des concentrations
d’alkylphénols (4-NP, NEO, NBREO, 4-t-OP, OREO, et OREO) variant entre
12 000 ng.[* et 22 000 ng.L%, soit environ un facteur 2. Au cours de 'annéd20Bergé
(2012) a également mis en évidence des variatieasdncentrations de 4-NP dans les eaux
résiduaires urbaines parisiennes équivalentes lascaéterminées dans les rejets des cing
STEP.

Dans le cas de Seine Aval, les variabilités souns$ inportantes que pour les quatre
autres STEP et sont supérieures ou proches de 200e%. fortes variabilités sont
essentiellement imputables aux deux campagnesé&éalien mars et mai 2011. Durant ces
deux campagnes, les concentrations en 4-NP sdiaislplus importantes que celles des sept
autres campagnes. Pour les autres composés lesnt@tions sont entre 3 et 8 fois plus
élevées. Ces résultats semblent montrer que Ipestie traitement de I'azote jouent un réle
majeur dans ['épuration des alkylphénols a courtairee. Ce résultat corrobore les
observations de Claret al. (2007), qui ont souligné que I'épuration de I'az@ue un role
dans les concentrations en alkylphénols retroustéas les rejets.

In fine, dans le cas de Seine Aval, les Tableau 11I-8 etegablll-9 révelent que les

variabilités des concentrations sur la trancheit®id8 h - 22 h (entre 20 % et 65 %) sont tres
faibles par rapport aux variabilités inter-campagfentre 160 % et 375 %).
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d) Reépartitions dissous - particulaire

Globalement, les répartitions des alkylphénolsueBBA entre les fractions dissoute et
particulaire ne présentent pas de différence saatife d’une station a une autre (p >> 0,05).
La Figure 11I-9 présente les répartitions des glkginols et du BPA dans la phase particulaire
des rejets de STEP. Les valeurs médianes pour lgiplatkols et le BPA dans la phase
particulaire sont inférieures a 10 % pour I'enseaniiés composés. Toutefois, cette fraction
varie entre 2 % et 18 % pour le BPA et entre 2 @9%% pour le 4-NP (Figure 111-9). Parmi
les composés ciblés, le NEC est toujours majoritairement dissous (de 92 99 &3® Pour
tenter de comprendre les variations inter-campaigserépartitions dissous - particulaire, des
tests de corrélation de Spearman ont été réaligés kes proportions des composés dans la
phase patrticulaire et les concentrations en MES tensgejets. Ces tests indiquent que les
coefficients de corrélation sont compris entre Qja@ur le BPA) et 0,75 (pour le 4-NP). Le
test de Student a révélé qu'a un indice de condialec 95% les corrélations retrouvées sont
significativement supérieure a zéro et suggeretilt existe des corrélations faibles entre les
proportions des composés dans la phase particlddites concentrations en MES. Seule
exception, le NEEC avec un coefficient de corrélation inférieur &8 @ui n’est pas
significativement différent de zéro.
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Figure 111-9 : Proportion dans la phase particulaire des composés dans les rejets de STEP

Les log Ky et log K, ont été déterminés dans les rejets de STEP et sésgrniés
Tableau 111-10. Ces derniers sont comparés aux lggr&portées dans la littérature mettant
en évidence que les trois valeurs fluctuent dansi@ene ordre de grandeur pour tous les
composeés (sauf NEC pour lequel le log &, n’est pas disponible). Ce résultat peut signifier
que les affinités des BPA, 4-NP, MO, NREO, 4-t-OP, OFEO et OBEO pour les
particules et le carbone organique particulairesdas rejets de STEP sont essentiellement de
nature hydrophobe.
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Tableau IlI-10 : Log K, et log K,. des alkylphénols et BPA dans les rejets de STEP

Composés Log K Log Koc Log Kow (littérature)
min - max (médiane) min - max (médiane) min - max
BPA 2,8-4,4(3,6) 3,2-494,1) 2,2-3,82
4-NP 3,1-4,2(3,8) 35-4,7(4,3) 4,48 - 5,92
NP,EO 29-49@4,1) 3,3-5,5(4,6) 4,17
NP,EO 3,0-48(4,1) 3,3-5,2(4,6) 4,21
NP,EC 2,0-3,2(2,9) 25-3,8(3,4) -
4-t-OP 2,8-5,4(3,8) 3,2-50(4,1) 4,12 -5,28
OPEO 2,6-51(3,8) 3,0-5,6(4,4) 4,1
OPEO 2,2-4,6 (3,6) 24-51(4.1) 4,0

Les valeurs de log KKet de log K. des rejets de STEP ne sont pas significativement
différentes pour le BPA, le 4-NP, le NFO, le NREO, le 4-t-OP, 'OREO et TOREO
(p > 0,05) contrairement au NEC. Pour ce dernier, les logpKet log K, sont
significativement inférieurs aux autres composés (p05). Cette différence suggére que le
NP,EC a probablement une affinité avec les particutele e€arbone organique particulaire
moins importante que les autres composés. Ce aésdt en adéquation avec la répartition
dissous - particulaire de ce composé (Figure LII-9)

6.2 Contamination des sources urbaines de temps deeplui
6.2.1 Surverses unitaires de temps de pluie
a) Contamination globale

Les SUTP ont été analysés dans le cadre du progrademiObservatoire des
Polluants URbains (OPUR) avec le concours des égqugrhniques du SIAAP. Les niveaux
de contamination en composés nonylphénoliques &R des SUTP sont représentés dans
la Figure II-10. Les barres d’erreur symbolisenincertitude analytique (cf.:
Chapitre Il : § 7.2).
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Figure 111-10 : Concentrations totales (ng.L") des alkylphénols et du BPA dans les SUTP

La Figure 11I-10 montre une tres nette dominationBPA, qui représente entre 32 %
et 46 % des composés analysés. Les concentratibalest de ce composé varient entre
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917 ng.L* et 2 100 ng.L* et sont cohérentes avec celles reportées par Mussal. (2010)

en Allemagne (Leipzig) (2 340 ng'). mais nettement supérieures & celles données par
Philipset al.(2012) aux USA (Burlington, Vermont) (150 ng)L Les concentrations de BPA
constatées dans les SUTP sont également tres prdelseconcentrations reportées dans les
eaux usées brutes (entre 1 250 fget 2 400 ng.L) (Jackson et Sutton 2008; Sanchez-Avila
et al. 2009). Quelle que soit la campagne considéréegdasentrations de BPA sont trés
nettement supérieures a celles des retombées digrappes totales (environ 27 fois plus
fortes) et des rejets de STEP (environ 20 fois).eCdiftérence flagrante est la conséquence
d’'une part des interactions avec les eaux uséesukéace urbaines (matériaux de bati, routes)
et des processus d’érosion au sein du réseau ((ba&spa. 2010a; Bressyet al. 2012), et
d’autre part de I'absence de traitement de ces SaVBRt leur rejet dans la Seine.

Les composés nonylphénoliques sont les alkylphéleslsplus importants dans les
SUTP (Figure IlI-10). Parmi les composés nonylphigpels, le 4-NP ou le NEO
prédominent, alors que les deux autres composésE@Iet NREC) sont moins importants.
Dans le cas du 4-NP, les concentrations retroudées les SUTP sont systématiquement
supérieures a la NQE-MA (300 ngL mais restent inférieures a la NQE-CMA
(2 000 ng.Y). Lors d'un épisode pluvieux important (14 juil2010), les SUTP auront un
impact vis-a-vis de la contamination de la Seinésma&ntraineraient pas de dépassement de
la NQE-CMA.

Les concentrations totales de 4-NP varient entfengfl’* et 1 208 ng.L* tandis que
celles du NEFEO évoluent entre 357 nglet 1 527 ng.L*. Ces concentrations sont similaires
a celles annoncées par Mussatifal. (2010) (770 ng.L) et Ozakiet al. (2003) (de 500 ng.L
a 9 000 ng.L!), mais nettement inférieures aux concentrationsGideert (2011) pour les
effluents de temps de pluie en entrée de la staienSeine Centre (4-NP: 1500 -
2500 ng.L*; NP,EO : 2000 - 4800 ngl) en liaison avec des concentrations en MES
distinctes. Alors que Gilbert (2011) observe desicentrations en MES variant entre
600 mg.L* et 800 mg.L, celles des SUTP échantillonnées s’échelonnent datt mg.L* et
602 mg.L". Dans le cas de Gilbert (2011) les prélévementtenws de pluie & I'entrée de
Seine Centre étaient effectués des le changemertrdiguration de la station et le passage
en mode temps de pluie. Dans notre étude, les sa@s/@nitaires ne sont déclenchées qu’une
fois que la capacité de traitement des STEP, situdasal du réseau, est dépassée. Ainsi au
sein d'un méme événement pluvieux, le changementaidiguration de Seine Centre
intervient bien avant la mise en place du déversenge Clichy. En conclusion, les
caractéristiques des échantillons d’eaux étudiésGibert (2011) ne sont pas directement
comparables aux SUTP déversées a Clichy.

Les composées octylphénoliqgues ne sont pas repédssar la Figure I1I-10 car ces
derniers (4-t-OP + OFO + OREO) sont minoritaires et comptent pour 5% a 8 % des
composeés analysés dans les SUTP.

b) Répartitions dissous - particulaire

Les répartitions des alkylphénols et du BPA danghlase particulaire sont illustrées
sur la Figure 111-11.
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Figure 11l-11 : Proportions dans la phase particulare des composés dans les SUTP

Le 4-NP, le NPEO et le NBEO, sont présents dans la phase particulaire a 40 %
plus (valeurs médianes), avec des variations foleekl % et 71 % pour le 4-NP et de 18 % a
90 % pour le NEEO (Figure IlI-11). Ces valeurs élevées viennentfdegs concentrations
en MES (131 - 602 mg}) ; les teneurs médianes retrouvées dans les yagides SUTP
étant identiques (Mann-Whitney, p >> 0,05) & cetles rejets de STEP (4-NP : 1 036 flg.g
NP,EO : 919 ng.g et NBEO : 355 ng.g). Un constat similaire est établi pour les composé
octylphénoliques. Pour les alkylphénols, GilbeQl(2) reporte des proportions dans la phase
particulaire dans les effluents de temps de pliobalement plus importante (entre 60 % et
80% pour tous les composés) probablement en raigsrtoncentrations en MES également
supérieures (600 - 800 mgL Dans le cas du BPA et du NEC, malgré les fortes
concentrations en MES, les phases particulairestegmfaibles (BPA : entre 3 % et 24 % et
NPEC : entre 3% et 13 %) et identiques a celles égstsr de STEP (Mann-Whitney,
p >> 0,05). Ce résultat renforce I'hypothése des faibles affinités du BPA et du NEC
pour les particules.

Tableau 1lI-11 : Log K, et log K, des alkylphénols et BPA dans les SUTP

Composés Log Ko Log Koc
Min - max (médiane) Min - max (médiane)

BPA 2,3-2,6(24) 2,7-3,0(2,8)
4-NP 2,1-3,8(3,4) 34-43(41)
NP.EO 3,1-3,6(3,5) 3,6-4,1(3)9)
NP,EO 29-3,4(3,4) 3,3-4,0(3,6)
NP.EC 19-25(2,2) 2,3-3,0(2,6)
4-t-OP 2,7-3,6(3,2) 34-40(3.8)
OP.EO 28-4,1(3,2) 3,56-4,0(3,6)
OREO 2,7-3,1(3,0) 3,4-35(3,5)

Les log K5 et log Ko ont été déterminés pour les SUTP échantillonnéebldda
[11-11). Malgré la forte répartition des alkylphdsalans la phase particulaire (sauf le;E®)
les valeurs de log KKretrouvées dans les SUTP sont significativemesgrigfires a celles des
rejets de STEP (test Mann-Whitney, p << 0,05). Ceslt@ts semblent révéler que les
affinités des alkylphénols et du BPA pour les paités des SUTP seraient moins grandes que
pour les particules des rejets de STEP. Cette diféérsignificative pourrait provenir du fait
que la nature des MES présentes dans les rejefBER &erait différente de celle des SUTP.

Dans le cas des log.K les BPA, NPEC, NREO et NBEO, OREO et OBEO
présentent des valeurs significativement inférisdreelles calculées dans les rejets de STEP.
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Ces différences peuvent signifier que les affindéses composés avec le carbone organique
particulaire des SUTP sont plus faibles que celkes réjets de STEP. Ce résultat souligne
gu'il existe potentiellement une différence enaenhture du carbone organique dans les MES
issues des rejets de STEP et celles des SUTP. Gitftieerice est vraisemblablement issue
des traitements des eaux usées dans les STEP. Femaldans les SUTP, les interactions
entre les composés et le carbone organique paitieuseraient moins fortes que pour les
rejets de STEP.

Pour le 4-NP et le 4-t-OP aucune différence sigaifie de log K. n’a été retrouvée
entre les SUTP et les rejets de STEP. Les similiteda® les deux sources peuvent provenir
des hydrophobicités plus fortes de ces deux comnsp@deg K, compris entre 4,48 et 5,92
pour le 4-NP et 4,12 et 5,28 pour le 4-t-OP). Alesifortes hydrophobicités de ces composeés
assurent de bonnes affinités avec les différemestyde carbones organiques particulaires
entre les rejets de STEP et les SUTP.

Pour conclure, un traitement par décantation endvalkattre au maximum les MES
des SUTP avant rejet en Seine pourrait avoir un anpaportant sur la contamination en
4-NP, NREO et NBEO mais ne jouerait qu’un réle mineur pour le BPAeetlPEC. L’étude
menée par Gaspeet al. (2012) sur le traitement des SUTP par clariflo¢atasur I'usine de
Seine Aval confirme ce résultat.

c) Relation entre concentrations et proportions d’edexuissellement

Afin de déterminer si les proportions d’eaux desseilement ou d’eaux usées
influencent les concentrations mesurées dans 189Slés concentrations totales retrouvées
dans les SUTP en fonction des pourcentages d’eauiskellement ont été tracées pour le
BPA, le 4-NP et le NEEO (Figure 111-12).
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Figure 111-12 : Concentrations totales (ng.L") des SUTP vs. % eau de ruissellement

Pour les trois composés considérés il n'y a aucanelation entre les concentrations
et la proportion d’eau de ruissellement (R comprige 0,04 et 0,14). Pour les trois cas, les
tests de Student révélent des valeurs t calculéemiant entre 0,1 et 0,3 qui sont trés
nettement inférieure a celui de la table (ddl =cénfiance = 95%) de 2,47. Ce résultat
souligne que les coefficients déterminés ne sostgignificativement différent de zéro et
valide I'absence de corrélation entre les concéotra des composeés et la proportion d’eau de
ruissellement. Pour les autres composés, non pfésseans la Figure 1lI-12, des constats
similaires sont établis.

Cette absence de corrélation entre les concenigatiotales des composés et la
proportion d’eau de ruissellement dans les SUTPvyarque les concentrations observées ne
résultent pas de la dilution des eaux usées paal@s de ruissellement.

6.2.2 Eaux des exutoires pluviaux

Les analyses des eaux des exutoires pluviaux érgtétiées dans le cadre du projet
INOGEV (en dehors du cadre de ce travail). Afin fiiofune vision globale de la
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contamination des sources urbaines, nous préseatengxploitatiora minimades données
obtenues.

a) Contamination globale des eaux des exutoires plxvia

Les concentrations totales des composés nonylpigéesl et du BPA, mesurées au
cours des huit évenements pluvieux, sont présergéeda Figure I1I-13. Les composés
octylphénoliques (médianes : 4-t-OP : 72 Ag.OP,EO : < 12 ng.[* et ORBEO : 7 ng.L*) ne
sont pas représentés car ces derniers sont mirggitalsomme des composés
octylphénoliques < 8 % des composés totaux).
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Figure 11I-13 : Concentrations totales de BPA et dalkylphénols dans les eaux des exutoires pluviaux

Le BPA, sur les eaux des exutoires pluviaux, reprs entre 23 % et 54 % des
composés avec des concentrations allant de 221ng.22 & plus de 1 200 + 120 ng'Let
une concentration médiane 590 ny.IComparées aux rares valeurs de la littératurgdBo
al. 2004; Xuet al. 2011) de 20 ngt et 620 ng.L}, celles observées & Sucy-en-Brie sont
nettement supérieures. Ces différences sont cent&int dues au fait que les deux références
dosent le BPA dans des canaux collectant les easxegutoires pluviaux et dans lesquels
peuvent transiter en temps de pluie des eaux d&eiwmoins chargées. Les concentrations
retrouvées dans les eaux de I'exutoire de Sucyrengdnt significativement inférieures a
celles des SUTP (p<0,05). L'étude de corrélatiteafson et Spearman) entre les
concentrations de BPA et les caractéristiques deseinents pluvieux (hauteur d’eau (mm),
intensité max (mm:f), durée de la pluie (h) et nombre de jours de tesgr précédent
I'évenement (j)) n'a pas permis de mettre en éwdade liens significatifs.

Dans le cas des composés nonylphénoliques, comordgsoSUTP, les composés les
plus importants sont les 4-NP (244 ng.& 928 ng.[* ; médiane : 349 ng1), et le NREO
(117 ng.L* et 847 ng.[* ; médiane : 275 ngil). Cependant, contrairement aux SUTP, les
NP,EC (de 193 ng.t & 497 ng.L}; médiane : 249 ng1) et le NBEO (de 47 & 401 ngl;
médiane : 127 ng:l) ne sont pas minoritaires. Les concentrations -tP4et NBEO sont
significativement inférieures (p <0,05) a cellessdSUTP de Clichy, contrairement aux
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concentrations de NEC et NREO (p >> 0,05). Les concentrations de;N€ dans les eaux
des exutoires pluviaux sont trés nettement sup@sea celles mesurées dans les retombées
atmosphériques totales (Mann-Whitney, p << 0,09m@e le NPEC n’est absolument pas
utilisé industriellement, sa présence dans les dasxexutoires pluviaux ne peut provenir que
des processus de dégradation aérobie des nonylphétitoxylés qui sont aujourd’hui
impossibles a préciser et a localiser sur la baseddnnées disponibles.

Les concentrations de 4-NP a I'exutoire du bassirSdcy-en-Brie en 2011 et 2012
sont inférieures a celles reportées par Sally Zg(2@®9) sur le méme site en 2008 (de
300 ng.l* & 5240 ng.l'; médiane : 550 ngl). Cependant, les concentrations sont en
accord avec celles reportées par Brestsgl. (2012) a I'exutoire de la ZAC du Clos Saint-
Vincent (Noisy-le-Grand) (de 160 ng'la 920 ng.L}) et celles de Bjorklunet al. (2009) en
Suéde (de 100 ngLa 1 200 ng.L).

b) Répartitions dissous - particulaire

Les répartitions des alkylphénols et du BPA sodiguées dans la Figure 11I-14. Pour
'OP,EOQO, la répartition entre les phases dissoute etcphaire n'a pas pu étre estimée en
raison des concentrations dans les particules igkgoient inférieures a la limite de
quantification.
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Figure 111-14 : Répartitions dans la phase particubire des composés dans les eaux des exutoires
pluviaux

De maniere générale, les médianes indiquent quphlases particulaires ne sont pas
dominantes dans les eaux des exutoires pluviauws maint non négligeables avec des
médianes de 29 % pour le 4-NP et Ie;R®, et 18 % pour le NEO. Une forte variabilité est
toutefois observée, la fraction particulaire varida 3 % a 50 % pour le 4-NP et d’environ
9% a 50 % pour les NBO et NBEO. Des corrélations faibles avec les concentratdmns
MES mesurées dans les eaux des exutoires pluviaugtérdéterminées (4-NP : R = 0,71 ;
NP.EO : R = 0,64 et \JEO : R = 0,67 ; test de Spearman). Le test de studean degré de
liberté (n-2) de 6 et un intervalle de confiance %% a montré que ces coefficients de
corrélation sont significativement supérieurs aoz&our les composés octylphénoliques les
coefficents de corrélation déterminés (4-t-OP : R0,5 et ORg,EO : R = 0,70 ; test de
Spearman) sont significativement supérieurs a péww 'OP,EO et TORBEO, mais pas pour
le 4-t-OP.

Les cas des BPA et NIPC sont différents des autres composés. Les vatédsanes
de ces composés sont nettement plus faibles quelg®wautres composés (BPA: 3 % et
NP.EC : 1 %). De plus, ces composés ont des variabilgalement plus faibles. En
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définitive, comme pour les autres matrices ces demposés montrent de tres fortes affinités
pour la phase dissoute.

Les teneurs médianes retrouvées dans les MES deslesexutoires pluviaux (BPA :
169 ng.g' ; 4-NP : 999 ng.§; NP,EO : 851 ng.g ; NP.EO : 483 ng.g ; NP.EC : 48 ng.¢ ;
4-t-OP : 215 ng.get ORBEO : 15 ng.d) ne sont statistiquement différentes de celles des
SUTP (Mann-Whitney, p > 0,05). Cette analogie egiremante étant donné que les MES des
SUTP sont normalement contaminées par la part coateéans les eaux résiduaires urbaines.

Comme pour les rejets de STEP et les SUTP, les fogthog K, ont été déterminés
dans les eaux des exutoires pluviaux. Ces résslatsregroupés dans le Tableau I1I-12.

Tableau IlI-12 : Log K, et log K,. des composés dans les eaux des exutoires pluviaux

Composés Log Ko Log Ko
Min - max (médiane) Min - max (médiane)
BPA 2,01 - 3,46 (2,64) 2,53 -4,19 (3,25)
4-NP 2,51 - 4,24 (3,60) 3,14-4,84 (4,23)
NP,EO 3,03 - 3,96 (3,74) 3,66 - 4,65 (4,36)
NP,EO 3,00 - 4,15 (3,76) 3,63 - 4,80 (4,35)
NP,EC 1,72 - 3,85 (2,24) 2,35- 4,58 (2,92)
4-t-OP 2,10 - 4,25 (3,69) 2,73-4,91 (4,31)
OPREO ND" ND"
OREO 3,14 - 4,64 (3,74) 3,77 - 5,29 (4,37)

" : ND = non déterminé car composé non systématignedosé dans les particules

Les log Ky et log Ky retrouvés dans les eaux des exutoires pluviauxiéaatll-12)
ne sont pas statistiquement différents de cewoueés dans les SUTP (Mann-Whitney,
p >> 0,05). Ce résultat suppose que les interaxtmire les particules des eaux des exutoires
pluviaux et des SUTP sont probablement de mémeenatur

c) Enrichissement di au lessivage des surfaces urbaines

D’aprés les données issues du rapport d’avancedeptrojet INOGEV (2012), des
facteurs d’enrichissement entre les eaux des argt@luviaux et les eaux de pluie ont été
observés pour les alkylphénols et le BPA. Ces tmsts’échelonnent entre 3 et 20 selon le
composé considéré et témoignent d’apports non geajlies des surfaces urbaines ou du
réseau pluvial séparatif. Bressial.(2012) ont également montré que le lessivage aldss
et des batiments sont des sources émettrices de daNs les eaux de ruissellement de la
ZAC du Clos Saint-Vincent (Noisy-le-Grand). Bjorkidiet al. (2010) ont mis en évidence, en
Suéde, que les véhicules (114 ¢-laa’) et les bétons (28 g.fian’) émettaient des quantités
importantes de 4-NP dans les eaux des exutoiregaphi(flux total : 156 g.haan?).
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7 Contamination de I'axe Seine

L’étude des concentrations retrouvées dans le hadsila Seine a donné lieu a la
publication d’un article dans le journal Environmah&cience and Pollution Research :

Cladiére, M, Gasperi, J., Lorgeoux, C., Bonhomme, C., RodRerTassin, B. (2012)
“Alkylphenolic compounds and bisphenol A contamimatigthin a heavily urbanized area:
Case study of Paris’Environmental Science and Pollution Researchl-11 pp, DOI:
10.1007/s11356-012-1220-6.

7.1 Contamination globale

7.1.1 Niveaux de concentration

Les eaux de surface de la Seine ont été prélevésie points situés d’amont en aval
de Ile-de-France, soit & Marnay, Bougival et Meul Durant la méme période I'Oise au
niveau de sa confluence (Conflarls-®norine) a également été considérée. Le Tableau
l1I-13 regroupe les concentrations totales médiaimesL™) et les variabilités (%) ont été
calculées selon I'Equation 4.

Tableau I11-13 : Concentrations totales médianes @.L™) et variabilités (%) des alkylphénols et du BPA &
Marnay, Bougival, Meulan et sur I'Oise

Estuaire Seine

Marnay (n = 11) Bougival (n = 11) Meulan (n = 11) is®(n =11) (Cailleaudet al. 2007)

composes Médiane Variabilit€' Médiane Variabilit€' Médiane Variabilit¢® Médiane Variabilit¢€'® Médiane Variabilit¢
(ng.L?) (%) (ng.LY) (%) (ng.LY) (%) (ng.LY) (%) (ng.L?) (%)

BPA 21 82 43 183 67 146 60 308 - -
4-NP 96 102 95 97 102 75 95 67 168 181
NP,EO 34 200 45 193 46 206 38 228 82 160
NP,EO 43 274 46 287 57 145 37 194 59 251
NP,EC 16 220 61 205 124 184 66 146 544 182
4-t-OP 7 96 11 149 12 184 12 84
OPEO <120 ND <120 ND <12,0 ND <12,0 ND
OPRPEO <28 ND <28 ND <28 ND <28 ND

" Variabilité calculée selon 'Equation 4

Pour le BPA dans la Seine et I'Oise, les conceptrat médianes varient entre
21 ng.L* et 67 ng.[*. Ces concentrations sont cohérentes avec lesrsatepportées dans
d’autres cours d’eau européens. Voutsal. (2006) et Jonkerst al. (2009) rapportent des
concentrations dans la riviére Glatt (Suisse) aliEn2 ng.[* & 80 ng.L}, tandis que Loost
al. (2007) annoncent des concentrations de BPA darisidae Seveso (ltalie) de 16 ng'la
175 ng.L". Les concentrations retrouvées dans la Seinented@ns la gamme basse des
concentrations de la littérature, car de nombreus&yences révélent des concentrations
pouvant dépasser le millier de ng.en Espagne (Céspedetsal. 2005), au Portugal (Quiros
et al. 2005) ou aux Pays-Bas (Vethaekal. 2005). Les variabilités des concentrations du
BPA sont importantes sur tous les sites étudiésvdrabilité la plus faible (82 %) a été
retrouvée sur le site de Marnay situé tres en arderitagglomération parisienne. Pour les
sites situés en aval de Paris, les variabilitésh&bnnent entre 146 % a Meulan et 308 % sur
I'Oise. Ce résultat montre que malgré les faibleacentrations médianes retrouvées, les
concentrations de BPA dans la Seine sont tres hlagaau cours de l'année (cf.:
Chapitre Il : § 7.3.1).
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Pour les composés nonylphénoliques, les concamigsatnédianes de 4-NP évoluent
entre 95 ng.I* & Bougival ou sur I'Oise et 102 ng'la Meulan. Les concentrations médianes
du NREO et NBEO sont plus faibles et varient entre 34 fAlget 46 ng.L* pour le NREO et
entre 37 ng.! et 57 ng.[* pour le NBEO. Le NREC présente des concentrations médianes
s’échelonnant entre 16 ng'let 124 ng.[*. Dans le cas du 4-NP, quels que soient le sita ou
date de prélevement, les concentrations mesuréssla&eine ne dépassent jamais la norme
de qualité environnementale (NQE-MA : 300 n§.LLa concentration maximale retrouvée
dans la Seine (site de Meulan) est de 157 + 11 hgdiit presque un facteur 2 en dessous de
la NQE-MA. De méme pour le 4-t-OP, la concentratioraximale a Meulan est de
28,8 + 16 ng.[* ce qui est largement en dessous de la NQE-MA @anfid*. A l'image du
BPA, les concentrations des composés nonylphéresliga situent dans la gamme basse des
concentrations reportées dans la littérature. Ailes concentrations de la Seine sont en
accord avec celles retrouvées par Jonlarsl. (2009) sur le riviere Glatt (4-NP: 29 -
195 ng.L'; NP.EO : 7 - 42 ng.l*; NP,EO : 3 - 100 ng.I*; NP,EC : 65 - 335 ng.t) mais
sont inférieures a d’autres références en Espagme €Bal. 2010), en Grece (Arditsoglou et
Voutsa 2010) ou en Chine (Mt al. 2009). Le Tableau 111-13 est complété par les nesde
Cailleaud et al. 2007 sur l'estuaire de la Seine. Ces concentmti®sont sensiblement
supérieures a celles constatées au niveau du kmassint de la Seine dans cette étude, sauf
pour le NBEO. Il est difficile d’évaluer I'origine des diffénees de concentrations médianes
des 4-NP, NEEO et NREC. En effet, les quatre composés nonylphénoliquediés ne
représentent qu’une tres faible partie des compas&Esylphénoliques présents dans
I'environnement. Ces quatre composés pourraiertt gaivenir de la biodégradation des
composeés a longue chaine durant les 250 km qureséipisleulan de I'estuaire de la Seine,
soit avoir été émis par les villes entre Meulahestuaire (dont Rouen et le Havre).

Les variabilités des concentrations des composégipizenoliques dans la Seine et
I'Oise indiquent que ces derniéres évoluent fortentBune campagne a une autre et sont
équivalentes a celles déterminées a l'estuairetér pas données de Cailleaetlal. (2007).
Pour le 4-NP, les variations des concentrationgnéss sur la Seine sont généralement
inférieures a 100 % et sont les plus faibles des tes composés considérés. Les faibles
variations du 4-NP par rapport aux autres comppsésent résulter de la pollution diffuse du
bassin qui va lisser les concentrations retrouvAascontraire, a I'estuaire, les données de
Cailleaud et al. (2007) permettent d’'estimer une variabilité desmcemtrations de 4-NP
(181 %) proches de celles des autres composése @ate variabilité provient de la
concentration maximale retrouvée & I'estuaire paill€wud et al. (2007) de 467 ngit
nettement supérieure a celle recensée & Meulanirfrax: 157 ng.[)) alors que les
concentrations minimales sont identiques (estuaifeng.L* ; Meulan : 77 ng.L).

L'étude des composés octylphénoliques dans les @awxirface se limitera au 4-t-OP
car les OFEO et OBEO sont systématiquement inférieurs a leurs limitesquantification
dans les phases dissoute et particulaire. Les otnatiens médianes de 4-t-OP varient entre
7 ng.L' & Marnay & 12 ngit & Meulan. Ces concentrations sont cohérentes esies
reportées par Jonkees al. (2009) sur la riviere Glatt (de 1 & 7 ng)lou de Weuet al. (2012)
en Chine (11 ngt). Comme dans les rejets de STEP, les concentratiensi-t-OP
représentent entre 6 % et 15 % des concentratiand-MP ce qui est cohérent avec les
rapports d'utilisation des deux composés (Yetgal. 2002). Les concentrations de 4-t-OP
montrent également de fortes variabilités de mai@sL00 % pour Marnay et I'Oise ou de
150 % a 200 % pour Bougival et Meulan.

7.1.2 Reépartitions dissous - particulaire

Les répartitions des alkylphénols et du BPA danpHase particulaire des eaux de
surface du bassin de la Seine sont illustrées ldafigure 111-15.
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Les répartitions entre les phases dissoute etphaitie ne montrent pas de différences
significatives d’'un site a l'autre (Wilcoxon sigreahk, p > 0,05) et indiquent que les
composes d'intérét sont majoritairement dissous.
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Figure 111-15 : Proportions particulaires des alkylphénols et du BPA dans les eaux de surface

Les proportions médianes des alkylphénols et du BB@s la phase particulaire des
eaux de surface sont trés faibles (BPA: 6,0 %,P4-M,5 %, NFEO : 10,5 %, NEEO :
4,4 %, NREC : 1,6 % et 4-t-OP : 6,2 %). La faible contributide la phase particulaire
résulte des concentrations en MES trés faibles tarBeine et I'Oise (de 5,1 mg'La
49,9 mg.L%) et des faibles teneurs de ces MES comparativeawensources urbaines (BPA :
171 ng.¢'; 4-NP: 295ngd; NPEO:261ngd;: NPREO: < 2044ng4;
NP,EC : < 55,2 ng.get 4-t-OP: 42 ngl. Quel que soit le composé, les proportions
particulaires n’évoluent pas conjointement avec descentrations en MES des différents
sites, ni avec les teneurs dans les particuleg @ardbone organique particulaire (Spearman,
R < 0,5 et non différents de zéro).

Comme pour les sources urbaines, les lggeKlog K. ont été déterminés dans les
eaux de surface (Tableau IlI-14). Dans ce tableaa,distinction entre les sites a amont de

'agglomération parisienne et a aval a été effectuar les valeurs divergent (Wilcoxon
signed-rank ; p < 0,05).

Tableau IlI-14 : Log K p et log K, des alkylphénols et BPA dans la Seine

Site amont (Marnay) Sites aval (Bougival + Meulan)
Composés Log Ko Log Koc Log Ko Log Koc
Min - max (médiane) Min - max (médiane) Min - maxédiane) Min - max (médiane)

BPA 3,7-4,7(4,0) 4,8-59 (5,3) 2,9-4,0(3,4) 3,9-5,0 (4,6)
4-NP 2,8-4,2(3,8) 4,1-59 (5,0) 3,2-3,7)3.4 4,2 -4,8(4,6)
NPEO 3,7-43(3,9) 4,8-56 (52) 3,4-4,4(39) 4,6-54(51)
NP,EO 2,8-3,9(3,4) 4,2-59(5,2) 2,9-4,3(3,6) 3,9-53(4,7)
NP.EC 2,9-4,0(3,4) 4,2-53(4,7) 25-3,0(2,8) 3,6-4,1(4,0)
4-t-OP 3,6-4,2(3,8) 4,6 -5,5 (5,0) 3,2-3,%)3 4,3-5,0 (4,6)

Pour 'ensemble des composés, sauf pour I€ENPles log ks retrouvés sur le site de
Marnay ne sont pas différents des log éstimeés sur les sites de Bougival et Meulan e dan
les rejets de STEP (Wilcoxon signed-rank, p > 0,05).

Le cas des log & est différent. Sur le site de Marnay, les log &nt tendance a étre
supérieurs a 5,0 (Tableau 111-14). Ces résultatdesieaux de surface amont sont en accord
avec ceux donnés par Isobieal. (2001) (log K¢ 4-NP : 5,22) ou encore ceux de Fergusston
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al. (2001b) (log K¢ 4-NP : 5,39 ; NFEO : 5,46 ; NBEO : 5,18). Au contraire, les logoK
estimés sur les sites de Bougival et Meulan somhédiane inférieurs a 5,0. Ainsi, pour tous
les composés, sauf le NFO, les log K. des sites de Bougival et Meulan sont
significativement plus faibles que ceux provenani dite de Marnay (Wilcoxon
signed-rank, p < 0,05) et significativement sup#igea ceux des rejets de STEP (Mann-
Whitney, p < 0,05).

Ces différences significatives des log; Entre les eaux de surface a I'amont et a l'aval
de l'agglomération parisienne et les rejets de STh®@rpient refléter des différences de
carbone organique entre les points considéres.

Pernet-Coudrieet al. (2011) ont effectivement constaté que la naturdadmatiére
organique dans les milieux récepteurs évolue d’aranraval et qu’elle differe sensiblement
de la matiére organique des rejets liés a I'asssemient. En téte de bassin, la matiére
organique est fortement représentée par les abigegues trés hydrophobes (plus de 62 %)
tandis que les substances hydrophiles ne reprégeqie 23 % de la matiére organique. Au
niveau des rejets de STEP, les acides humiques hyalvep ne sont plus majoritaires et
comptent pour 35 % alors que les substances hyillespbccupent 42 % de la matiére
organique. Enfin, a I'aval de I'agglomération pasisie, la matiere organique se compose de
50 % de I'amont et de 50 % des rejets de STEP (admeniques hydrophobes: 42 % ;
substances hydrophiles : 35 %).

De méme, Burgesst al. (2005) rapportent sur des test en laboratoirelesidog Ko
du 4-NP sont nettement plus importants pour lesinggits et les acides humiques
hydrophobes (log k= 4,7) que pour de la cellulose (substance organityaeophile : log
Koc: 1,7), suggeérant ainsi que le 4-NP a plus d’@éfiavec la matiere organique hydrophobe
qgu’avec la matiere organique hydrophile.

L’évolution des log K. observée traduirait I'évolution de la matiere aigae et
I'affinité du 4-NP pour les fractions plus hydrofies. Les alkylphénols et le BPA
sembleraient avoir de meilleures affinités avemktiére organique particulaire retrouvée a
I'amont de I'lle-de-France (potentiellement trésdigphobe) qu'avec la matiére organique
particulaire des rejets de STEP ou de la Seine ehdavliagglomération parisienne, plus
hydrophile. Une partie du travail de these de (GaeolSoares-Pereira (LEESU ; PIREN-
Seine) sera consacrée a étayer cette hypothése.

7.2 Influence de I'agglomération parisienne

7.2.1 Carbone organique dissous (COD)

Afin d’évaluer l'influence de I'agglomération paesne les concentrations de carbone
organique dissous de Marnay a Meulan sont indiquies le Tableau IlI-15. Marnay
représente le point de référence (sans impactagglbmération parisienne), Bougival, situé
juste en aval de Paris, qui integre les rejetsAl, VAV et SEC et les affluents situés avant
Paris. Enfin, Meulan est situé en aval de la gramagorité des rejets urbains et permet
d’intégrer les rejets de SAV et SEG.

Tableau I1I-15 : Concentrations du carbone organiqe dissous (mgC.[}) dans la Seine

Concentrations mgCL

Marnay Bougival Meulan
Min - max (médiane) Min - max (médiane) Min - maxédiane)
COoD 1,7-2,8(2,0) 2,4-3,7(2,8) 2,6-39,4)3,3
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Un gradient des concentrations de COD est obsesvdatnay a Meulan. Alors que
des concentrations généralement inférieures & 3Iofg&bnt observées & I'amont de Paris,
une valeur médiane de 3 mgC.lest notée a l'aval. Une valeur particuliérementefalu
COD (39,4 mgC.L%) est observée & Meulan durant la campagne dulétjad10. Or, deux
jours avant cette campagne environ 1 400 08@enSUTP étaient rejetés par les déversoirs
de I'agglomération parisienne. Le volume des SUT@Ry8&te que I'épisode pluvieux peut étre
considéré comme majeur et a probablement entraim@mhbreuses sources de temps de pluie
qui ont engendré cette forte valeur du COD.

Les concentrations de COD retrouvées a Marnay significativement inférieures a
celles de Bougival (Wilcoxon signed-rank, p < 0,05) sont elles-mémes significativement
inférieures a celles de Meulan (Wilcoxon signedkragn< 0,05). Au final, les concentrations
de COD évoluent significativement d’amont en aval’dgglomération parisienne. Il est donc
fort probable que cette évolution significative ypemne des rejets de STEP dont les
concentratlions de COD varient entre 5,5 mgCdt 17,8 mgC.L%, la médiane étant de
7,9 mgC.L".

7.2.2 Concentrations totales d’alkylphénols et de BPA

Un des objectifs principaux de I'étude de l'axe rfeeiest de vérifier I'impact de
I'agglomération parisienne sur les concentrationtalés des eaux de surface. Pour
appréhender cet impact, les concentrations dedpalkyols et du BPA mesurées a Marnay,
Bougival et Meulan sont illustrées dans la Figuiel® ainsi que les concentrations sur le
bassin de I'Orgeval en 2011.
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Figure 111-16 : Evolutions des concentrations d’'alkylphénols et de BPA en fonction de I'urbanisation

Au niveau des sites de I'Orgeval et de Marnay (aitgont), aucune différence de
concentrations n'a été constatée pour les BPAERR NREO, NREC et 4-t-OP (Mann-
Whitney, p > 0,05). L’analogie des concentrationseeles deux sites suggére que Marnay est
bien représentatif de la contamination globale satrée sur les bassins amont. Pour le 4-NP,
une différence significative des concentrationsreeié bassin de I'Orgeval et le site de
Marnay est visible (Mann-Whitney, p < 0,05). Comsaht que les données de I'Orgeval de
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2011 symbolisent une pollution de fond des tétebaiesin, la différence de concentration
suggere que le site de Marnay est impacté paraie#é&s humaines (agricoles ou urbaines).
En dépit de cette influence, le point de Marnayerest site de référence peu impacté
par les activités anthropiques.
Au niveau de l'influence de I'agglomération parisie sur les concentrations totales
mesurées dans la Seine, deux groupes distinctsndposés peuvent étre différenciés.

a) Cas des 4-NP, NEO et NBEO

Dans le cas du 4-NP, NPO et NBEO aucune évolution significative des
concentrations entre Marnay et Meulan n'a pu étisenen évidence selon le gradient
d’urbanisation. Pour ces trois composés les cora@mms mesurées a Marnay ne sont pas
significativement différentes de celles de Bougiwdl Meulan. (Wilcoxon signed-rank,
p >>0,05). Pour le 4-NP, les concentrations sertteis sites varient entre 60 ng.let
150 ng.L*, pour le NREO entre 25 ng.tet 150 ng.[* et enfin pour le NFEO entre 15 ng.t
et 130 ng.L*. La similitude des concentrations de 4-NP,;B’P et NBEO de Marnay a
Meulan semble suggérer que I'agglomération panseet les sources urbaines (rejets de
STEP) n’ont qu'une influence limitée sur les concatins totales mesurées dans la Seine.
Ces trois composeés sont présents en faible qualatite les rejets de STEP alors qu’en téte de
bassin les niveaux retrouvés sont déja conséquieatss le chapitre précédent des niveaux
médians allant de 66 ng'La 251 ng.L* pour le 4-NP et inférieurs & 100 ng.pour les
NP,EO et NBEO ont été soulignés dans les rejets de STEP. Le @maxphénomeéne
important est une contamination globale constatédes sites amont (Orgeval et Marnay)
déja importante. Les concentrations mesurées a ayla@-NP: 96 ng.l'; NPEO:

34 ng.L*; NP,EO ; 43 ng.[*) sont statistiquement identiques a celles dessrefe STEP de
I'agglomération parisienne (Mann-Whitney, p > 0,05jant donné que ces trois composes ne
représentent qu’une faible partie de la famille dmsnposés nonylphénoliques, les
conclusions portées pour ces composés ne sontineatechent extrapolables a I'ensemble de
la famille du 4-NP.

b) Cas du BPA, NFEC et 4-t-OP

Pour le second groupe, qui comprend le BPA, legEBMPet le 4-t-OP, une différence
significative des concentrations a été constatée ézs sites amont (Orgeval, Marnay) et les
sites aval (Bougival et Meulan).

Pour le BPA et le 4-t-OP, les concentrations retées a Marnay et sur I'Orgeval sont
significativement différentes de celle observé®&oagival et Meulan (Wilcoxon signed-rank,
p <0,05) qui sont identiques entre eux (Wilcoxagned-rank, p >> 0,05). Pour ces deux
composés, les concentrations médianes mesurées r@aayéBPA : 21 ng.l'; 4-t-OP :

7 ng.LY) sont significativement inférieures a celles dejets de Seine Amont, Marne Aval,
Seine Aval et Seine Grésillons, mais identiquesli@g de Seine Centre (

Tableau IlI-7) (Wilcoxon signed-rank, p >> 0,05).et donc envisageable que les
STEP de Seine Amont et Marne Aval ainsi que d’awsmsces urbaines (rejets industriels
directs, port de Genneuvilliers, etc.) situées aBumigival contribuent significativement a la
pollution de la Seine. Les STEP de Seine Aval ete&@irésillons contribuent également a la
pollution, mais pas de facon majeure car aucunt&rdiice significative n’existe entre
Bougival et Meulan malgré I'augmentation des conegions médianes de 43 ng.la
67 ng.L* pour le BPA et de 11 ng'La 12 ng.L* pour le 4-t-OP (Tableau I11-13).

Dans le cas du NEC, une différence significative des concentratiest constatée
entre les sites de Marnay et Bougival, puis entvagd/al et Meulan (Wilcoxon-signed rank,
p << 0,05). Ces différences s’expliquent en grapddie par les concentrations médianes
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retrouvées dans les rejets des cing STEP (de 272 @g877 ng.L}) trés significativement
supérieures a celles de Marnay (16 iy.lAinsi, les rejets de Seine Amont, Marne Aval et
Seine Centre contribuent largement a 'augmentat®mia concentration médiane de Marnay
(16 ng.L'Y) & Bougival (63 ng.). Entre Bougival et Meulan, I'évolution constatée
proviendrait majoritairement des rejets de SeinalAat Seine Grésillons et non de I'Oise
(concentration médiane : 66 ng)Lstatistiquement identique & Bougival (Wilcoxogreid-
rank, p >> 0,05). Finalement, alors qu’a Marnal]NRREC est le composé nonylphénolique le
plus faible parmi ceux étudiés, a Meulan il deviengjoritaire sous linfluence de
I'agglomération parisienne. Selon Cailleaat al. (2007) le NREC resterait majoritaire
jusqu’a l'estuaire de la Seine (de 55 % a 85 %coesposés nonylphénoliques).

Pour les BPA, NEEC et 4-t-OP les évolutions significatives des cafre¢ions entre
les sites amont et aval sont uniquement dues aaugeentation de leurs concentrations
dissoutes. L’étude statistique des teneurs dansMES n’a réveélé aucune évolution
significative d’amont en aval (Wilcoxon signed-rapk> 0,05).

7.2.3 Evolutions des distributions des alkylphénols et dbisphénol A

L’agglomération parisienne impacte la distributides composés. Pour appréhender
les évolutions des distributions des concentratiorlianes entre Marnay, Bougival et
Meulan, ces derniéres ont été illustrées sur larkigll-17. En plus des trois sites sur I'axe
Seine, les distributions retrouvées sur I'Oise sodiguées.

Marnay Bougival Meulan Oise
720 33% 979 3,6% 2,9% 3,8%

0,
o 14.3% 16,3% 19.5%
d 21,3%
30,5%
19,8%
25,0%
44,1% 15,4% 31.5% 12,1%
31,0%
15,9% 14,1%

14.9% 11,2% 12,3%
OBPA O4-NP ENP,EO ENP,EO ONP,EC O4-t-OP
Figure 11I-17 : Evolutions des distributions des akylphénols et du BPA sur I'axe Seine

Dans le cas du BPA, la Figure I1I-17 souligne gaeantribution évolue entre 'amont
et 'aval de I'agglomération parisienne. Alors qWkarnay le BPA ne représente que 9,7 %
des composés analysés, sa part a Bougival pags8 &olet évolue jusqu’'a 16,3 % a Meulan.
Cette augmentation entre 'amont et I'aval souligmee fois de plus la contribution des
sources urbaines pour le BPA.

Au niveau des composés nonylphénoliques, les éuakitentre amont et aval sont
fortement marquées. Le 4-NP qui est le composéritaje sur le site de Marnay (44,1 %),
voit sa part diminuer & Bougival a hauteur de 34,puis a Meulan a 25,0 %. Un constat
proche est visible pour les composés éthoxylésERPet NBEO). Au final, la diminution
des proportions du 4-NP et de ses précurseurs \désox effectue au profit du NBC (émis
fortement par les STEP). D’amont en aval, le P passe de 7,2 % des composés analysés a
Marnay a 30,5 % a Meulan. Comme annoncé précédetmmsaus I'influence des sources
urbaines, le NEEC généralement minoritaire en téte de bassin deleeoomposé le plus
important en Seine (parmi les composés analysésjvaau de I'exutoire de I'agglomération
parisienne. Les distributions retrouvées au nivdaul’Oise sont relativement proches de
celles constatées a Bougival.

Le 4-t-OP est minoritaire (entre 3 % et 4 %) etwsgc évolution importante de ces
distributions n’est visible d’amont en aval.
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In fing, les premiers résultats des campagnes mensuétibsées sur I'axe Seine ont
montré que l'agglomération parisienne ne sembla@$ @voir d'impact direct sur les
concentrations de 4-NP, NEFO et NBEO, contrairement aux NBC, BPA et 4-t-OP.
Concernant les composés nonylphénoliques, lesejoatnposés analysés dans cette étude ne
représentent qu’une petite partie de la famille desylphénols. Jonkerst al. (2009) ont
montré que les concentrations des composés étlsoatyEarboxylés a longue chaine, dans les
rejets de STEP, sont souvent de 'ordre de celle BLEN. En conclusion, si les rejets de
STEP ne semblent pas jouer pas un réle direct sucdesentrations de 4-NP, hNFO et
NP,EO, la présence de précurseurs dans les rejetepgeahndrer un impact indirect lié a la
biodégradation de ces composés dans I'environnement

7.3 Variations saisonnieres des concentrations

Les onze campagnes mensuelles (février 2010 -€i€2611) sur les trois stations en
Seine et sur I'Oise permettent d’appréhender lesatians saisonnieres. Pour cela les
concentrations de BPA, 4-NP et M mesurées chaque mois aux différentes stationétént
tracées sur la Figure 1lI-18. La station de Bouljiva pas été représentée compte tenu de la
similarité avec les variables saisonniéres dedgost de Meulan.

7.3.1 Cas du bisphénol A

Les concentrations de BPA sont accompagnées desbdrerreur qui représentent
I'incertitude d’analyse dans la Seine (+ 49 %) d@iaée dans le Chapitre 1l : § 8.2.

Au niveau du site de Marnay les concentrations ewdiripeu compte tenu de
I'incertitude de mesure et aucune variation saigenn’est observable. Les concentrations
retrouvées en été (juillet 2010 : 26 + 13 nY.Lsont équivalentes & celles mesurées en
automne (novembre 2010: 20+10nYLou encore au printemps (mai 2010 :
19 + 10 ng.h).

Pour le site de Meulan, une rupture est visiblaeit 2010. Cette rupture, également
retrouvée sur le site de Bougival, est difficilemerplicable a partir des données disponibles
actuellement. Malgré cette rupture, les conceminatiretrouvées en été (juillet 2010 :
122 + 60 ng.[*) sont similaires & celles d’hiver (février 201013 + 55 ng.[}). L'étude des
conditions météeorologiques des jours précédantdespagnes de juillet et février (station
météo Paris Montsouris) a révélé que durant lesuBsjprécédant les campagnes des pluies
importantes ont été enregistrées. Dans le casviierfé8,9 mm de pluie sont tombés a Paris
et environ 250 000 fnde SUTP étaient déversés par les déversoirs peisieour la
campagne de juillet 2010, 3,3 mm de pluie étaiemegstrés a Paris, mais plus de
1 400 000 mde SUTP ont été déversés.

Enfin sur I'Oise, seule la valeur de juillet 20107%2+ 134 ng.[*) se démarque des
autres valeurs. Tout comme la Seine, des déverssnadentemps de pluie peuvent étre
envisagés. Toutefois, sur la base de cette seulareyakest impossible de conclure a une
variation saisonniére. Au regard des autres cangsgaucune variation entre hiver,
printemps, été (septembre 2010) et automne nessinde

En définitive quel que soit le site, des profilsféiénts de concentration de BPA sont
visibles mais aucun des trois profils ne peut @dlié a des variations saisonniéres. Toutefois,
les sources de temps de pluie semblent jouer und@hs les concentrations retrouvées en
aval de I'agglomération parisienne. Au niveau détiérature, aucune des études traitant des
concentrations de BPA dans les eaux de surfacégabement relaté I'existence de variations
saisonnieres.
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Figure 111-18 : Variations saisonnieres des concenations de BPA, 4-NP et NPEC a Marnay (a), Meulan
(b) et sur I'Oise (c)

7.3.2 Cas du 4-NP, NREO et NR,EO

Seul le profil du 4-NP a été illustré sur la Figlitel8, mais les profils du NJEO et
du NBEO sont trés proches et peuvent étre traités cdajoent.

Les profils pour les sites de Marnay, Meulan eid®sont similaires (sauf janvier et
février 2011 sur I'Oise). Ces profils montrent dae4-NP (ainsi que les NBO et NBEO)
présente des variations significatives des conagofis au cours des onze campagnes
mensuelles. Dans les eaux de surface, les conttenfranaximales ont été retrouvées en été
(juillet 2010) durant la période de basse eau (Mlarn 147 +10 ng.t: Meulan :

157 + 11 ng.[Y). Au niveau de I'Oise, une concentration élevégéaconstatée en été durant
le mois de juillet 2010 (109 + 8 ng'). et également en hiver durant les mois de jansfier
février 2011 (janvier : 130 + 9 ngL; février 2011 : 95 + 7 ng:t). Un constat similaire est
noté pour les NEEO et NBEO. Au niveau de I'estuaire de la Seine, Cailleatdl. (2007)
reportent également les concentrations de 4-NBliesimportantes en été et en hiver et les
plus faibles au printemps et automne. Finalemenhiweau de la partie amont du bassin de la
Seine, les 4-NP, NEO et NBEO semblent Iégérement augmenter durant les périodes
d’étiage, mais les variations visibles pour le@att 'année ne peuvent étre reliées a un cycle
annuel.

7.3.3 Cas du NREC et 4-t-OP

Parmi les composeés étudiées, seuls lesBIPet 4-t-OP semblent présenter un cycle
annuel des concentrations.

La Figure I11-18 montre clairement que les profibtenus sur Marnay, Meulan et
I'Oise présentent les mémes variations au coursl'alenée. Sur les trois sites, les
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concentrations les plus importantes ont été regesdurant la période estivale (juin - juillet).
De plus, entre février 2010 et juillet 2010 les @amtrations augmentent d’'un mois sur l'autre
tandis qu’a partir de juillet 2010 et jusqu’en fiévr2011, les concentrations décroissent
fortement. Pour le 4-t-OP, le méme cycle a ététeddsur les trois sites. Les cycles retrouvés
a Marnay, Meulan et I'Oise rappellent fortementiele annuel des débits de la Seine. La
comparaison des concentrations deBNP aux débits par le test de corrélation de Spearman
met en évidence que les deux variables ont tendan&woluer de facon antagonique
(R~ -0,75 ; significativement différent de zéro au dd et intervalle de confiance de 95 %).

7.4 Evolution des concentrations en fonction des comulits hydriques

Les relations entre les concentrations des compeidés débits moyens journaliers de
la Seine et de I'Oise sont représentées sur la&iddl9.

a) Marnay b) Meulan c) Oise
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Figure 111-19 : Variations des concentrations de BRA, 4-NP et NREC en fonction des conditions
hydriques a Marnay (a), Meulan (b) et sur I'Oise (&

Comme pour les variations saisonniéres trois waiiférents peuvent étre distingués.

7.4.1 Cas des BPA, NEEO et 4-t-OP

Pour ces trois composeés, les incertitudes de matame les eaux de surface sont
importantes (BPA : 25 % et NIPO : 23 %, 4-t-OP : 54 %) et peuvent masquer detateres.
Au niveau des trois sites sur la Seine, aucundioalaeliant le débit et les concentrations de
BPA, NPEO et 4-t-OP ne se dégage.

Au niveau de I'Oise, les cas du BPA et des;NP et 4-t-OP divergent. Pour les
NP,EO et 4-t-OP, aucune relation ne permet de relieddkit et les concentrations des
composes. Ce constat est donc similaire a cella &ine. Pour le BPA, une variation entre
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le débit et les concentrations mesurées a la camdlel est observée. Lorsque le débit de I'Oise
évolue de 35 & 94 hs', les concentrations de BPA décroissent signifiemtient de
275+ 69 ng.l* & 28 +7ng.l’. Cette décroissance des concentrations est castigtée
d’'une pollution ponctuelle (certainement des sagingdaines) diluée par le débit du cours
d’eau moins contaminé. Dans la seconde partie dmulabe, pour les débits supérieurs a
100 n?.s®, une augmentation des concentrations conjointemeniébit est visible. Ainsi, les
concentrations de BPA augmentent de 29 + 7 hgdour un débit de 140 Hs’ a
131 + 30 ng.L[* pour un débit de 176 hs*. Cette seconde évolution conjointe du débit et des
concentrations est caractéristique de la préseecsodrces diffuses. Ces sources peuvent
correspondre, lors de période de crues, aux différgypes d’eaux de ruissellement sur les
surfaces imperméabilisées urbaines.

La contamination du bassin de I'Oise par le BPAultésd’'une combinaison de
sources ponctuelles et de sources diffuses. Landigu@ de contamination confirme la
prédominance des sources ponctuelles en périodeasEes eaux, alors qu’en période de
temps de pluie, les sources diffuses semblent demin

7.4.2 CasduNREC

Des relations fortes existent entre les conceptratiotales de NEC mesurées dans
les eaux de surface et les débits des cours drRaaur. les trois stations, des régressions de la
forme C° = a x @ ont été estimées. Leurs coefficients de détermimatont relativement
bons (Marnay : R= 0,70, Meulan et Bougival : R= 0,85 et Oise : R= 0,78) qui rend
possible I'estimation des concentrations en fomctia débit. Il faut néanmoins rappeler que
ces régressions ne semblent valables que dansoleainks de débits constatés sur les
stations. Les décroissances des concentratiorsivés sur la Seine a Marnay, Bougival et
Meulan et sur I'Oise sont caractéristiques de ca@paemis par des sources ponctuelles.
Dans le cas du NEC, il parait fort probable que les sources ponlgsedoient représentées
par les rejets de STEP (NEC : 250 & 877 ng:1). Les sites de Bougival, Meulan et de I'Oise
sont certainement sous influence des rejets des $i€HRgglomération parisienne. Le site
de Marnay est peut étre influencé par les rejetmddle de Troyes (60 000 habitants) situé
50 km en amont du point de prélevement.

7.4.3 Cas des 4-NP et NfEO

Les concentrations de 4-NP retrouvées sur les dieblarnay et Meulan semblent
présenter une tendance a la décroissance quargbiteadigmente. Toutefois, cette tendance
est nettement moins prononcée que dans le cas gaQNFA titre d’exemple, alors qu'a
Marnay le facteur entre la concentration la plupanante et la plus faible de NEC est
d’environ 10, le méme facteur n'est que de 3 peut-NP. A Meulan un constat similaire est
établi pour le NEEC (facteur 9) et le 4-NP (facteur 2). Les évolutioettement plus faibles
du 4-NP résultent trés certainement de la polludierfiond a I'échelle du bassin déja constatée
précédemment (concentration de fen60 ng.L* sur I'Orgeval). Une fois de plus, l'influence
des sources urbaines est masquée par la contamnirtifond du bassin de la Seine par le
4-NP. Cette pollution de fond permet de maintessrdoncentrations au-dela de 50 - 60 fg.L
et limite leur évolution en fonction du débit. Dduq@ une dispersion importante des
concentrations pour des faibles débits est vissolela Figure 1lI-19. Ainsi, a Meulan, la
concentration de 4-NP mesurée a un débit de 1 G55 ale 89 + 6 ng.L* (janvier 2011) est
identique & celle mesurée & un débit de 286 nde 82 + 6 ng.L* (septembre 2010).

Sur la Seine, les concentrations de 4-NP et dd&=ENPFsemblent montrer une tendance

a la décroissance quand les débits augmententn@ape ces décroissances sont fortement
perturbées par les contaminations globalisées dsirbpar ces deux composés. Au niveau de

150



Chapitre 11l : Contamination du bassin versantai§éine et influence de I'le-de-France sur I'dueil

I'Oise, les concentrations de 4-NP et de;BP ne présentent absolument aucune évolution en
fonction du débit. Pour le 4-NP, les concentratisasient entre 65 ngt et 130 ng.r*
(facteur = 2) mais sans corrélation avec le deébit. Finalemdntsemblerait que la
contamination de fond du bassin de I'Oise soit phugortante que pour celui de la Seine et
masque totalement I'influence des sources urbgioestuelles (rejet de STEP).
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8 Conclusions

Ce chapitre améne les premiers éléments de réfiestio la contamination du bassin
versant de la Seine par les alkylphénols et le BPAe l'influence de I'lle-de-France sur la
contamination de l'axe fluvial. La Figure IlI-20 mpare les niveaux de concentrations
retrouvés dans lI'ensemble des matrices liquidessidérees dans cette étude (sources
urbaines, retombées atmosphériques totales (RAU¥ @a surface (Orgeval et Seine)). Sur
cette figure, les valeurs extrémes des alkylphéad®ine Aval en mars et mai 2011 ont été
écartées car ces derniéres sont peu représentdtivesictionnement normal des STEP de
I'agglomération parisienne.
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Figure 111-20 : Comparaison des concentrations d’akylphénols et de BPA dans le bassin de la Seine

Nos travaux montrent la faible dispersion du BPAr peie atmosphérique
(concentrations a Fontainebleau inférieures a Parigne présence négligeable dans les sols
de la région IDF. De faibles niveaux de fond ee tfi¢ bassin (Orgeval) ont été observés en
2011, conséquence directe du manque de précipisatoette année et de la bonne
dégradabilité du composé dans I'environnement. kaau des sources urbaines, nous avons
pu souligner l'ubiquité du BPA dans les sourcestedeps sec et de temps de pluie
considérées. Nos résultats ont trés nettementgs@ulgue les sources de temps de pluie
(SUTP et eaux des exutoires pluviaux) sont plusasoimées que les rejets de STEP (entre 10
et 20 fois). Cette différence importante suggéerm lgyproblématique urbaine du BPA pourrait
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étre liée aux épisodes pluvieux qui engendrentdde®rsements des réseaux unitaires et
séparatifs. Malgré les faibles concentrations égsts de STEP (par rapport aux sources de
temps de pluie), ces derniers ont une influenceifsigtive sur les concentrations observées
sur 'axe Seine dont les valeurs médianes évoldamt facteur 2 entre I'amont et I'aval de
I'agglomération parisienne.

Pour le 4-NP, les résultats de ce chapitre soulignee dissémination importante de
ce composé dans le bassin de la Seine. Pour les\bées atmosphériques, des niveaux
homogenes entre Paris (urbain dense), Lognes (g@uegsidentiel) et Fontainebleau (forét)
ont été constatés et peuvent étre considérés campwtants devant les sources urbaines.
Pour les sols de la région lle-de-France, des ten@isinant la centaine de nanogrammes
par gramme de sol ont été constatées indépendandeelgxploitation du sol ou de leur
situation. Au niveau des tétes de bassin (Orgedah,niveaux de fond non négligeables ont
été observés en 2011 tandis que la campagne 24l suggére une influence considérable
des activités agricoles sur la contamination dursalleau (dépassement de la NQE-MA).
Cette derniere hypothese doit étre confirmée aeatodivelles campagnes sur le bassin. Dans
le cas des sources du bassin urbain, nous avomsvébsne contamination plus forte des
sources de temps de pluie (SUTP, eaux des exupduresmux) que celle relative aux sources
de temps sec (rejets de STEP). La différence endredaerces de temps sec et de temps de
pluie pour le 4-NP est toutefois moins marquée mue le BPA. Finalement, en raison de la
dissémination forte du 4-NP et de la contaminadies tétes de bassin, les sources urbaines de
temps sec ne semblent pas avoir d'influence peabteur les concentrations mesurées sur
I'axe fluvial de la Seine de 'amont de I'agglomioa parisienne (Marnay) a I'aval (Meulan).

La derniere partie de la Figure 11I-20 présentedescentrations de I'ensemble des
composés nonylphénoliques analysés dans cette @t + NREO + NREO + NREC =
>NP). Pour ces composés, les retombées atmospheet|les tétes de bassin présentent des
contaminations non négligeables (de I'ordre deefataine de ng.t) mais faibles devant les
sources urbaines (de l'ordre du millier de n.L Au niveau de ces derniéres, la
contamination des SUTP se démarque de celle dds ogeSTEP et des eaux des exutoires
pluviaux qui paraissent proches. Pour les rejetsS@&P, des concentrations maximales
ponctuelles pouvant atteindre 4 000 nydnt été observées durant 2011 et peuvent dépasser
celles des SUTP. Sur l'axe fluvial Seine, une évwotusignificative des concentrations en
~NP est observable sur la Figure I1I-20 et seraigemde majorité due au NEC.

Etant donné les potentiels cestrogéniques et les poideculaires proches du 4-NP et
du BPA (cf. : Chapitre | : § 4.1), la comparaisan ldurs concentrations massiques (i).L
dans les matrices étudiées permet également deérndiun par rapport a l'autre, leurs
effets perturbateurs sur les milieux. Conscient lgué-NP et le BPA ne sont pas les seuls
composes responsables de I'activité cestrogénigsenade sur les eaux de surface de la Seine
(Jugaret al. 2009), I'idée est uniguement de comparer leur fedative.

Les distributions du 4-NP et du BPA au niveau dssbaversant et de I'axe fluvial de
la Seine sont représentées sur la Figure IlI-21nkaau des sites amont de I'agglomération
parisienne (Orgeval et Marnay), le 4-NP est prédami et aurait une part relative dans I'effet
perturbateur entre 3 et 4 fois plus importante egiie du BPA. Cette répartition est cohérente
avec celle retrouvée dans les retombées atmospkéritptales ou le 4-NP compte pour
environ 80 % de la somme des deux composés.
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Rejets de STEP SUTP Eaux des exutoires pluviaux
21,4%
32,2%
37,1% 37.1%
62,9% 67.8% 62,9%
78,6%
Orgeval 2011 Marnay Bougival Meulan
25% 18%
31%
39%
61%
69%
75% 82%
O BPA [J4-NP

Figure 111-21 : Distributions du 4-NP et du BPA dans les sources urbaines

Sous l'influence des sources urbaines de temp¢reets de STEP), les distributions
entre le 4-NP et le BPA évoluent fortement de I'atréo I'aval de I'agglomération parisienne.
La distribution du BPA double a I'aval de I'aggloragon parisienne passant d’environ 20 %
a Marnay a 40 % aprés l'agglomération parisienneM@ulan, les effets perturbateurs
engendrés par le 4-NP et le BPA seraient prochémage des rejets de STEP et soulignent
gue les deux composés devraient étre considérétaldlgment dans I'étude du potentiel
cestrogénique de la Seine aprés Paris. Enfin, aawigdes sources de temps de pluie, nos
résultats mettent en évidence que le BPA domireNd# en concentration. Par conséquent,
suite a un épisode pluvieux important entrainarst déversements des réseaux unitaires et
séparatifs pluviaux, il est possible que la contitn relative du BPA aux effets perturbateurs
potentiellement observés en Seine dépasse cefleNi
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Chapitre IV : Modélisation du devenir des
alkylphénols dans la Seine
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1 Introduction

L’étude du devenir des polluants dans I'environnengst un élément clé pour mieux
cerner leurs impacts a court et long termes danslieu récepteur. Des le début des années
1980, (Mackay et Paterson 1981) ont mis au pointmauéle de fugacité permettant de
déterminer la répartition dun polluant donné entles différents compartiments
environnementaux (riviere, sédiment, sol, air),adétip de ses propriétés physico-chimiques
(biodégradation, volatilité, solubilité,Jl, etc.). Ce modéle a ensuite été révisé dans letdeb
des années 2000 en ajoutant différents niveawednivll et I\V) pour intégrer les états non
stationnaires (Mackay 2001). Le modéle de fugad#éiackay (2001) niveau IV a été trés
largement utilisé pour déterminer le devenir dassdaux de surface d’'une large gamme de
polluants organiques tel les HAPs (Zhaatgal. 2005), les PCBs et I'atrazine (Kilic et Aral
2009). Hormis le modéle de fugacité, peu d'étuddsent des modéles hydrodynamiques et
biogéochimiques pour déterminer le devenir desupalis dans I'environnement. C’est
pourtant le cas de Wangt al. (2012) qui utilisent un modeéle hydrodynamique et
biogéochimique pour déterminer le devenir du nigradene dans la riviere Songhua en Chine.

Le devenir des alkylphénols et du bisphénol A darssironnement a fait I'objet de
plusieurs études reprenant le modele de fugacitélalgpé par Mackay (2001). Parmi ces
études, Taret al. (2007) s’intéressent au devenir du 4-NP au coassdifférents processus
retrouvés en STEP, tandis que Huan@l. (2007) et Zhangt al.(2011) se concentrent sur le
devenir du 4-NP et du BPA dans les milieux natu¢eiseres). Les données ainsi obtenues
par le modéle théorique de fugacité ont été congsae¥ec des mesures réalisées dans le
milieu pour valider l'utilisation de ce type de nebel (Zhanget al. 2011). De maniere
générale, les études de fugacité du 4-NP dansit@mement révelent que la biodégradation
est un processus majeur contrdlant le devenir dmigoseé dans les eaux de surface (Huang
et al. 2007; Zhanget al.2011). Cependant, le manque de données sur |pséiés physico-
chimiques des précurseurs du 4-NP {BIP et NREC et les composés a longue chaine) rend
leur analyse impossible par ce type de modéle. Ee ¢es processus de dégradation liant les
trois composeés (cf. : Chapitre | : § 3.1) ne pewn&re inclus dans le modele de fugacité.
Enfin, l'utilisation de parametres fixés arbitrairemt comme les constantes de volatilisation
(5 m.h?Y) et d’absorption (0,05 mi¥, rend I'application de tels modéles au milieuunel,
délicate. Récemment, Bjorklunet al. (2011) ont utilisé un modele hydrodynamique pour
simuler les flux de 4-NP dans les eaux des exwqhaviaux. Le modele développé dans leur
étude se montre peu performant, et les auteurdummajue les processus de biodégradation
(non pris en compte) peuvent jouer un réle impartkams la performance de leur modele.

A I'heure actuelle, une seule étude utilise un niedé&drodynamique couplé avec un
modeéle biogéochimique dans le but de déterminatelenir des 4-NP, NEO et NREC
dans le milieu naturel (Jonkegs al. 2005). Cette étude, portant sur le devenir deslnoéites
des NPnEO dans les estuaires du Rhin et de 'Essmbiase sur deux séries de campagnes de
mesures (1999 et 2000) pour déterminer les corestatds processus de biodégradation dans
le milieu. Pour déterminer ces constantes, Joniess. (2005) établissent deux hypothéses.
La premiére, constatée par leurs résultats, estageerption des composeés sur les MES est
négligeable devant les processus de biodégraddtmrseconde hypothése, difficilement
vérifiable, est que les précurseurs du 4-NP ;B8P et NREC) ne sont pas (ou trés peu)
volatils. A partir de ces postulats et du modéle §G0, Jonkerst al. (2005) ont pu
déterminer les constantes cinétiques de dégradétiodes 4-NP, NEEO et NREC dans
I'estuaire de 'Escaut (Tableau IV-1).
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Tableau IV-1 : Constantes de dégradation du 4-NP,IRIEO et NP,EC reportées par (Jonkerset al.2005)

1999 2000
Composés k (joch 3 x k (jour?) k (jour™) 3 x k (jour?)
min - max min - max min - max min - max
4-NP 0,024 - 0,043 0,072 -0,129 0,046 — 0,070 383410,21
NP,EO 0,060 — 0,085 0,180 - 0,255 0,047 - 0,070 04a21
NP,EC 0.016 — 0,020 0,048 — 0,060 0.046 — 0,053 043359

Comme reporté dans le Tableau IV-1, les constarddsiatiégradation de 1999 pour
le 4-NP et le NEEC sont plus faibles que celles retrouvées en 208€.auteurs expliquent
cette différence par le changement de saison dagredeux campagnes. Alors que la
campagne de 1999 a été realisée en hiver, celBO0@ a été menée en été. L'augmentation
de vitesse de biodégradation des composés nonylfipées en fonction de la température du
milieu avait déja été soulignée par Manzanal.(1999).

Outre la variation des constantes de biodégradatbme les campagnes 1999 et 2000,
Jonkerset al. (2005) reportent que la salinité de I'eau danstliaire joue un réle important
dans ces constantes. Ces derniers précisent qeelalaiviere, en amont de I'estuaire, les
constantes de biodégradation peuvent étre 3 fgérmures a celles annoncées dans leur
étude. Ainsi, des estimations peuvent étre obtepaesles constantes de biodégradation des
4-NP, NREO et NREC. Les constantes de biodégradation ont permisodelure que la
biodégradation est un mécanisme majeur de la digpades précurseurs du 4-NP dans les
estuaires du Rhin et de I'Escaut.

La plupart des publications traitant de la modélisadu devenir des polluants dans
I'environnement n’utilisent un modéle que d’'un poite vue descriptif du milieu récepteur
(Van Ry et al. 2000b; Jonkerst al. 2005). Peu de publications utilisent leurs outies
modélisation dans un but de prospection ou de siséatian du devenir des polluants dans le
milieu récepteur. Toutefois, Zharg al. (2011) utilisent un modéle de fugacité couplé a un
modele hydrodynamique pour prédire I'impact desopl&s d’étiage ou de hautes eaux, mais
aussi d’une augmentation ou d’'une réduction degsejrbains sur les concentrations de BPA,
4-t-OP et 4-NP dans les eaux de la riviere JialCleime. Récemment, dans le cadre du projet
européen ALARM (Assessing LArge-scale Risk for ledsity with tested Method), Paat
al. (2012) eétudient, a laide du modele EvVnBETR, le dévedes PCB et des
polybromodiphényléthers (PBDE) dans les eaux c&iewopéennes a I'horizon 2100. A
cette fin, les auteurs se basent sur differentrast®s de changement climatique et
d’évolution de production et de consommation depreduits.

Suite a I'étude des niveaux de contamination dgibage la Seine, et compte tenu de
I'importance de comprendre le comportement et leedie des alkylphénols et du BPA dans
les eaux de surface, Ce chapitre de these essaimdier le devenir du 4-NP, du NFO et
du NREC dans la phase dissoute de la Seine en aval d& Pans le cas du BPA, les
concentrations retrouvées sur le bassin de la Smne trop faibles et les incertitudes de
mesure trop importantes (+ 25 %) pour modélisecdmportement de ce composé. Deux
campagnes spécifiques pour la simulation des coratems des 4-NP, NEO et NREC ont
été menées en 2011 entre Maisons-Laffitte et TuelSeine. L'outil utilisé pour simuler les
concentrations des composés cibles en Seine esbdiele ProSe développé au centre de
Géosciences de l'école des Mines ParisTech avecuiede simuler le comportement
hydrologique de la Seine en se basant sur uneigigsrde son réseau hydrographique (Even
et al. 2007b). Aprés une présentation du fonctionnemaninddéle ProSe et de son module
biogéochimique RIVES, les deux campagnes spécifiqueslia Seine sont décrites. Ce
chapitre présente, ensuite, les résultats sumlestantes de cinétique de dégradation obtenus,
pour finir par I'exploitation de ces constantes psimnuler différents scénarios. Ces scénarios
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hydrologiques (évolution de la variation des déloibsnme les étiages ou hautes eaux, en
fonction du réchauffement climatique) ou des sdéadiés a I'évolution des sources urbaines
(hypothéses faites sur le rejet de Seine Aval) éardiés.

2 Présentation du modele hydrodynamique ProSe

2.1 Présentation générale

Le modele Hydrodynamique ProSe est développé atnecdes Géoscience a I'école
des Mines ParisTech. Ce modeéle permet de simuldoretionnement d’'un écosystéeme
fluvial a grande échelle dans le but de comprelidrpact des activités humaines sur ce
milieu. Le modéle ProSe a déja été utilisé pour @isdr I'impact des activités humaines sur
les pollutions azotées et phosphorées dans la $Ewven et al. 2007b), ou encore, pour
modéliser I'impact des rejets urbains de tempsldie gur la qualité de la Seine (Evenal.
2007a).

Q, C, Flux
Apports
Diffus
STEPs Industries RUTPs Air ‘
ProSe, vl =
Hydrodynamique Eau _
Saint Venant — ‘:1;{_?_%—»9’-
7~ e ———
/-‘\—* ,ng‘rf Processus E
 ee—, Transport [ | bio—chimiques
= > F Dissous T- (RIVE)
" 4 7 - Y | ===
C r S O . U £l
Q P 4 Y 1 %
€ o Sy 4 ProSe, v3 \\
g~ Tra uspm"lﬁ“i}g I ? J
> particulaire | g™, L Z YTON
" 3 ~ -

-~ -
e —————

Ameélioration en 2006

ProSe, v4

[ &
Figure IV-1 : Principe de fonctionnement des difféentes versions du modele ProSe (Even 1995)

2.2 Module hydraulique

Le module hydraulique de ProSe permet de simulgrdfodynamique d’'un cours
d’eau en considérant son écoulement comme fil@ieemodule se fonde sur les équations de
Saint Venant monodimensionnelles qui permettentsideuler les régimes permanents et
transitoires. L'utilisation des équations de Saietiant implique certaines hypothéses sur
I’écoulement considére :

» L’écoulement est filaire ;

e L’écoulement est quasi horizontal ;

» La courbure des lignes de courant est faible ;
* Ladensité de I'eau est constante.

Les équations de Saint-Venant ainsi utilisées sont

0S 0Q .
—+—=q Equation 8
ot o0x

2
0_Q+i Q_ +gS%=—gSJ Equation 9
ot ox| S 0x

Ou Q représente le débit de dimensiori.Tl'] et q le débit latéral d’apport de
dimension [2.T7, z est la cote elx est I'unité de longueur tous deux de dimensidnefLS
est la surface mouillée de la section de la Seimsidérée [f] (Figure IV-2). Le terme gSJ
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dans I'équation (2) correspond au terme de frottemdus a la rugosité et aux aspérités du
fond et des berges.

Largeur (1)

Cote (z)

Débit (Q)

Figure 1V-2 : Maille utilisée pour la résolution des équations de Saint-venant (Even 1995)

Afin de décrire au mieux le fonctionnement hydragiyinque de la Seine, il est
impératif, en plus d’'un bon modéle hydraulique,vdia une bonne description du réseau
hydrographique du cours deau. Les études menéedasbeine depuis les début du
programme de recherche PIREN-Seine ont permis dieenat point une description, la plus
fidele possible, du réseau hydrographique de laeSé¢ie module hydraulique de ProSe, vl
décrit la Seine par biefs qui sont des zones dléocoent libre entre deux singularités (Figure
IV-3) (Even et Poulin 1998). Les biefs sont enssitbdivisés en mailles qui sont les éléments
de calcul. Pour chaque maille, une section trassdeiparticuliere (S) est attribuée.

Biefl | Bief 2 iBief4§

Amont Position de ["apport
v N T e
Q(t)
R

Apport Aval
Barrage Défluence Contluence— Confluence
Q.2) Défluence

Figure IV-3 : Schéma explicatif du fonctionnement d réseau hydrographique du modéle ProSe v1 (Even
1995)

z(t)

Les singularités considérées dans le modele ProBe: ¢es conditions a I'amont
(Bougival), les diffluences et confluences de lan8edues a la présence d’les, les
confluences entre la Seine et ses affluents (Bise), les ouvrages de navigation (barrages),
tous changements brusques de morphologie du fléamsdl) et enfin le point aval de la
simulation (Figure 1V-3).

Le réseau hydrographique de la Seine est consictiréne un réseau de nceuds
(singularités) connectés par des branches (bieisime indiqué sur la Figure 1V-3. Sur ce
réseau hydrographique les apports urbains ponciuejsts de STEP, rejets industriels,
SUTP) sont ajoutés au point kilométrique correspohda rejet. La précision des données
collectées sur les singularités et les biefs (pkiltmétrique, section et morphologie de la
Seine) permet de reconstituer avec un maximum at@lifé le réseau hydrographique du
fleuve et donc d’assurer une simulation hydrauliguglus fidele possible a la réalité.

2.3 Le transport dissous

Le transport dissous dans le modéle ProSe est|€akrlon le principe de la
conservation de masse (mais peut intégrer lesio@acbiogéochimique symbolisé par R)
d’'un composé le long de I'axe Seine. L'équatiodadeonservation de la masse d’'un composé
dissous de concentration C dans un volurd S’écrit en monodimensionnel :
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aC
olcsax) O(QC—(DS)anAx

ot 0X
Ou C est la concentration du composé [N],LS est la surface mouillée de la section
[L2], Ax est la longueur de la section [L], Q est le d¢bitT?] et D est le coefficient de
dispersion [ET?]. Enfin le terme R de I'équation (3) représente Iegcanismes
biogéochimiques (dégradation, volatilisation) geeyent subir les composés dans la Seine et
qui modifient leur bilan de masse.
Le transport dissous dans le modele ProSe estd®@gsielon deux axes :
» L’axe longitudinal avec le flux advectif ;
» L’axe transversal avec la dispersion.

Equation 10
+R

2.3.1 Le flux advectif (QC)

Le flux advectif dans le modéle ProSe représentialesport d’'un composé C a la
vitesse moyenne U. Pour résoudre I'équation d’aitwed4), le schéma « décentré amont »
ou le schéma de Bott a I'ordre 3 (Bott 1989) ondt dtenus lors de I'écriture du modéle
ProSe.

6_C +U a_C =0 Equation 11
ot ()4

Ou C est la concentration du composé [N].et U la vitesse moyenne d’écoulement
du cours d’eau [L.T.

Le schéma de Bott est plus précis que le schémécentté amont », mais plus
colteux en temps de calcul. L'utilisation du sché&haaott est particulierement bien adaptée
au cas de forts gradients de concentration (proeserejets de STEP, ou rejets ponctuels)
tandis que le schéma « décentré amont » est uplsé les mailles ou le gradient de
concentration est faible.

En cas d'apport latéral en Seine (rejet de STEP),ilisation d'un tube
monodimensionnel reviendrait & supposer que l¢ segjgit instantanément et uniformément
mélangé avec la Seine, ce qui est faux. Une apprbéklimensionnelle (2D) par tube de
courant est nécessaire. Cette approche consister@ttser transversalement chaque volume
en tubes, chaque tube transportant une fractiostaote du débit total transitant dans la
section (Figure 1V-4).

S0m3fs

Dispersion

}

s N
i \

4 <

Melange

ahIR IR
UL

LILIEIL]
[T

3
—L =
Convection I
T e REET 1 imite de bief
Figure 1V-4 : Utilisation des tubes de courant poursimuler un bief par le modele ProSe

L'utilisation des tubes de courant est valide darsas d’'une hydraulique relativement
homogene (sans courant de retour d0 aux maréesexymnple) tandis que le calcul
hydraulique reste monodimensionnel. Dans le mode&e, les tubes sont considérés comme
des filets d’eau se déversant les uns dans lessdotngitudinalement.
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Au passage d'un bief a un autre ou suite a un agporprélevement) (Figure IV-4),
une redistribution des débits entre les tubes @sulgée. La dispersion du courant entre les
tubes se décompose en deux termes :

» Ladispersion transversale intégrant les procesdsusélange par turbulence.
» La dispersion longitudinale.

Finalement, le nombre de tubes utilisés pour détenmle transport est fixé pour
chaque bief. Le modele ProSe permet de simulerzdees monodimensionnelles (un seul
tube) précédant ou succédant des secteurs bi-dioneess (avec tubes de courant).

2.3.2 Ladispersion (D)

Dans le modéle ProSe, la dispersion transveraté ¢mmpte des turbulences générées
lors de I'écoulement de la Seine (méandres, coiredlifférentielle) mais aussi des
turbulences engendrées par la navigation sur laeSée couplage de ces deux turbulences
permet au modele de calculer a chaque pas de tlngispersion des composés sur I'axe
transversale de la Seine.

2.4 Le module biogéochimique (RIVE)

Le modele ProSe integre des processus biogéochesiigaur les composeés étudiés.
Ces processus biogéochimiques sont pris en chamgarpmodule de ProSe nommé RIVE.
Dans notre cas, le module RIVE a été utilisé poonukr la biodégradation des composeés
nonylphénoliques dans la Seine en aval de Paris.

a) Schéma de biodégradation

Oxydation de la chaine H1sCo

H1oCo ) ‘
O\ NP EO éthoxylée NP EC
.
O(CH,-CH,-0),,~OH O(CH,-CH,-0),, ;—COOH
O\/\ O\/\
oS 0™ coom
NP,EO NP,EC
H19Co H19Co

|

o ' o
\/\OH K, N .~ COOH
NP,EO NP,EC

H19C9 H19C9

\ ‘A
OH
o
ngc l

9

Ks

Dégradation finale,
Volatilisation

Figure IV-5 : Mécanismes réactionnels considérés da le modéle ProSe. Seules les réactions en rougé o
été modélisées en utilisant le module RIVE.
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En raison de la complexité du schéma complet deébiadiation des NPnEO (cf. :
Chapitre | : 3.1) et du manque d’informations coneet I'ensemble de ces composeés, seuls
les cas du 4-NP, du NPC et du NFEO ont été considérés dans ProSe (en rouge sur la
Figure IV-5). Certaines simplifications du schén® lhodégradation complet, présenté en
bibliographie, ont été élaborées (Figure IV-5). Eitomd avec les résultats obtenus par
Montgomery-Brownet al. (2008), nous avons décidé de négliger la transdtom du NREC
en CAREC.

b) Hypothéses de modélisation

Deux hypotheses fortes ont été faites sur leBIP et le NREC. La premiére
hypothése établie par (Jonketsal. 2005) est que la sorption du N et du NPEC sur les
MES est négligeable devant les processus de biaitgra. Cette hypothese est confortée
par les résultats de répartition dissous - padicelldu NREO et du NPEC dans la Seine trés
largement en faveur de la phase dissoute P, 90% et NFEEC > 99%) probablement en
raison des faibles teneurs de MES dans la Seine @M&E8g.LY). La seconde hypothése est
que le NREO et le NPEC ne se volatilisent pas. Cette hypothése a égate@ie émise par
Jonkerset al. (2005) dans leur étude sur les estuaires du Rhite ¢ Escaut. Toutefois, le
manque de documentation concernant la volatilisat®ces deux composés ne permet pas de
valider intégralement cette hypothése (Jonkéed. 2005).

Par l'intermédiaire du module RIVE, quatre réactidesbiodégradation des composés
nonylphénoliques sont prises en compte et les corat®ns des composeés sont calculées en
chaque point a partir d’équations d’ordre 1 @twal.2009; Karaharet al.2010), comme suit :

d[NE[EO] = —K,[NREO] -K,[NREQ] + apport diffus Equation 12
d[NEtEC] = +K,'[NREO] -K,[NREC] + apport diffus Equation 13
w = +K,[NREO] +K,[NREC] - K,[4— NP] Equation 14

Afin de pallier le manque d’information concerndamtbiodégradation des NPnEO et
NPnEC dans la Seine, des sources diffuses dge@®IRet NREC ont été ajoutées pour
représenter la production de ces deux composésipdégradation de leurs congéneres a
chaine longue (Cf. § 3.2.2 Précurseurs)
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3 Campagnes de prélevement et données d’entrée du nebel

3.1 Descriptif des campagnes de prélevement dédiéasnaodélisation

Afin d’alimenter le modéle ProSe avec des donnéésgaates pour la modélisation du
devenir des 4-NP, NEC et NREO, deux campagnes spécifiques ont été menéedlehgu
septembre 2011. Ces campagnes se composaient gleprélevements d'eau de surface
(depuis des ponts) dont quatre répartis sur laeSeitong d’un linéaire de 28 km (Maisons-
Laffitte, Conflans-SHonorine, Poissy et Triel-sur-Seine) et un point ¥ise (Conflans-5
Honorine) ainsi que le rejet de la station d’égoratle Seine Aval (Figure IV-6). Ce secteur
de Seine a été choisi, car I'apport important deesAval permet de suivre plus aisément le
devenir des alkylphénols dans la Seine a I'avalejiet. La méthode de prélevement des eaux
de surface et du rejet de Seine Aval ne differedeaselle employée pour le suivi annuel (cf. :
Chapitre Il : § 3.1).

/.

Soun 2l eine - 2010

Figure 1V-6 : Sites de prélévement pour les campags dédiées a la simulation

L'objectif de ces campagnes est de suivre une mé@asse d'eau en Seine entre
Maisons-Laffitte et Triel-sur-Seine en détermindmeure de chaque prélevement en fonction
de la vitesse d’écoulement de la Seine. Ainsi Eteslet heures des prélévements pour les
campagnes de juillet et septembre sont indiquées da Tableau IV-2. La vitesse
d’écoulement de la Seine a pu étre déterminée lpsuwrampagnes de juillet et de septembre
grace au module hydrauliqgue de ProSe. Deux ensg@snécessaires pour la modélisation de
I’écoulement de la Seine, d’'une part le débit d8dme a la station Paris Austerlitz, et d’autre
part, le débit de I'Oise a Creil. Le débit de lat®sin Seine Aval est considéré comme constant
(= 20 nt.s%). Les débits de la Seine a Paris-Austerlitz et'@ise & Creil sont disponibles
heure par heure (sur un créneau de 7 jours) switéedu ministere de I'écologie, du
développement durable et de I'énergie (2012e).Haeses de prélevement ont été calculées
grace a la vitesse d’écoulement de la Seine, nsgelpar ProSe, et la distance entre deux
points, obtenue a partir de leur point kilométrigB&). Ainsi la campagne de juillet a débuté
le 10 juillet 2011 & 8h42 a Maisons-Laffitte poumirfle 12 juillet 2011 a 5h35 a Poissy, soit
45 heures, tandis que la campagne de septembrbutédé 29 septembre 2011 a 8h00 a
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Maisons-Laffitte pour finir le 4 octobre 2011 a 18h50 a Triel-sur-Seine soit 5%dweu
(Tableau IV-2).

Tableau IV-2 : Date et heure de prélévement des cgpagnes de juillet et septembre 2011

Juillet 2011 Septembre 2011
Point (Teau= 21°C) (Teau= 19°C)
PK Date et heure Date et heure
(km) de prélévement de prélévement
Maisons-Laffitte 715,4 10/07/11 8:42 29/09/11 8:00
Seine Aval (STEP) 720,1 10/07/11 19:24 29/09/1B05:
Conflans-$Honorine 728,2 11/07/11 16:30 30/09/11 7:00
Oise (Affluent) 728,7 11/07/11 17:06 30/09/11 7:30
Poissy 734,9 12/07/11 5:35 30/09/11 19:00
Triel-sur-Seine 743,6 - 01/10/11 18 :50
Temps total campagne 45 h 59 h

Pour garantir le meilleur contrdle possible desrsesi de 4-NP, NJEC et NREO
dans la Seine, les deux campagnes ont été réalgékrsivement par temps sec. Dans ces
conditions, les sources majoritaires des compabésscsont le rejet de la STEP Seine Aval et
I'Oise, tous deux pris en compte dans cette étedetemps de pluie, I'existence de multiples
points de rejets de temps de pluie le long de laeSaurait rendu extrémement difficile le
suivi des composés dans la méme masse d'eau &rpigtation des résultats. Pour cette
raison, la campagne de juillet a été écourtée suite épisode pluvieux survenu le 12 juillet
2011 apres le préléevement a Poissy. Cet arrét puégngermet, toutefois, d’obtenir des
informations sur le suivi des 4-NP, NEC et NREO dans la Seine pendant une période de
45 heures en juillet et 59 heures en septembrenSallittérature, les durées des campagnes
d’échantillonnage (> 45 h) devraient permettre deir vune décroissance dans les
concentrations de 4-NP, NEC et NREO.

Durant la campagne de septembre, les tests d'inmbgtanalytique et de prélevement,
présentés dans le chapitre Matériels et méthodegt® réalisés sur la Seine a la passerelle de
Conflans-&Honorine. L’objectif de ces tests état de vériflar représentativité de nos
échantillons par rapport aux variabilités spatigetemporelles en Seine. Les résultats de ces
tests nous permettent de définir & la fois l'intedie due au protocole d’analyse et
l'incertitude due aux prélévements. Les résultatss @ks tests permettent d’évaluer
I'incertitude sur la mesure du 4-NP & 9 %, celldNiJEC & 11 % et celle du NPO a 29 %.

3.2Données d’entrée du modeéle ProSe

Pour simuler convenablement le troncon de Seinepdsnentre Maisons-Laffitte et
Triel-sur-Seine, les données d’entrées du modédsddoivent étre renseignées avec un
maximum de précision. Les données d’entrée du redeielSe sont :

» Les conditions amont : débit et concentration degcle composé ;

» Les conditions de I'Oise : débit et concentratierciaque composé ;

» Les conditions de Seine Aval : débit et concerdratie chaque composé ;

* Les sources diffuses de NFO et NREC représentant la dégradation des
composés a longue chaine (c.a.d. I'apport di adsadlation des précurseurs)

» Les données de simulation : pas de temps, taille aeaille, temps de fin de
simulation, autres parameétres (dispersion, etc.) ;

* Les constantes de biodégradation,(K;’, K, et K3) que nous cherchons a
déterminer.
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3.2.1 Conditions amont et apports transversaux

Les Tableau IV-3 et Tableau IV-4 regroupent lesdtiions amont (Maisons-Laffitte)
et des apports transversaux (Oise et Seine Aval) les campagnes de juillet et septembre
2011.

Les concentrations de 4-NP, MO et NREC (£ lincertitude sur la mesure) sont
présentées en ng'let en nmol.L} qui est I'unité utilisée pour les données d’enttéenodéle
ProSe. La conversion en nmot.lest primordiale (Figure IV-5) afin de garder uruiéalent
entre le composé qui se dégrade et celui qui éét cr

En plus des concentrations utilisées pour les dmckentrée du modele ProSe, les
Tableau IV-3 et Tableau IV-4 présentent les comegions retrouvées a Conflans-S
Honorine, Poissy et Triel-sur-Seine en juillet eptembre. Ces concentrations sont utilisées
dans le modele ProSe comme données de calage dlenod

Tableau IV-3 : Données d’entrée et de calage du mékk ProSe pour la campagne de juillet 2011

Juillet
Points Débits 4-NP NP,EC NP,EO 4-NP NP,EC NP,EO
(mé.sh) (ng.LY (ng.Lh (ng.Lh (nmol.L'Y) (nmol.L'Y) (nmol.LY)
. . 96 53 15 0,43 0,19 0,06
o Maisons-Laffitte 72 (*9) (*6) (+ 4) (+0,04) (+0,02) (£ 0,02)
onnees
o . 335 926 67 1,52 3,33 0,25
dF'fr';t;eee Seine Aval 16 w30  (*102) (19 | (014) (*0,37) (* 0,07)
Oice 3 138 66 17 0,63 0,24 0,06
(=12 *7) (*5) (+ 0,06) (+0,03) (+0,02)
Données ] . 201 159 35 0,91 0,57 0,13
de Conflans-SHonorine 88  x18) (#17)  (+10) (+ 0,08) (+ 0,06) (+ 0,04)
Calage Poiss 120 147 137 30 0,65 0,49 0,11
ProSe Y (£13) (£ 15) (£9) (+ 0,06) (+ 0,05) (+0,03)
Triel-sur-Seine - - - - - -

Les débits de la Seine a Maisons-Laffitte et @#sé a Creil pour les campagnes de
juillet et septembre 2011 ont été obtenus sur lesii® du ministére de I'écologie du
développement durable et de [I'énergie: Vigicrue laa station de Paris-Austerlitz
(http://www.vigicrues.ecologie.gouv.fr/index.ph@Pour la Seine, il a été émis I'hypothese
gu’aucun apport majeur de débit n’existe ente dicst Paris-Austerlitz et Maisons-Laffitte.
Le débit de I'Oise a la confluence a été déterminéme indiqué dans I'Equation 2
Chapitre 1I).

Les débits de rejets de la station de Seine Aval pes campagnes de juillet et de
septembre ont été fournis par le SIAAP au pas d®dehoraire sur toute la durée des
prélevements. Les valeurs médianes sont indiquées lés Tableau V-3 et Tableau IV-4.
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Tableau 1V-4 : Données d’entrée et de calage de F8e pour la campagne de septembre 2011

Septembre

Points Débit  4NP  NPEC  NPEO 4-NP NPEC NP,EO
(m2.sh (ng.LY (ng.Lh (ng.Lh (nmol.L'Y (nmol.L'Y (nmol.L'Y

s Maisons-Laffitte 97 (15 25) (14 i) (tl s31) (106?32) (io(’):!-gZ) (106(,)52)
d';’(‘géee Seine Aval 18 (i 31%) (16 ga) (14120) (106%6) (126?224) (toé%C??)
Oise 28 (f i) (17 %) (12 g) (106%(?1) (106?33) (106(,)(32)

Dgg innéees Conflans-SHonorine 115 (15%) (tli:jl) (1]-%) ( J_rod’zoz) (iod"lot) (toé?gl)
Calage Poissy 143 (15 85) (tl l143) (i é) (tOC’J?C?Z) (106%4) (toéc,)gl)
Triel-sur-Seine 143 (15 95) (il (ﬁ) (11 35) (106?32) (106?34) (106(,)31)

Les débits estimés & ConflansF®norine, Poissy et Triel-sur-Seine sont donnés a
titre indicatif et non utilisés dans la modélisatioavec ProSe. Le débit de
Conflans-&Honorine est estimé & partir de la somme du afbla Seine & Maisons-Laffitte
et de la station Seine Aval tandis que les débP®oiasy et Triel-sur-Seine sont calculés en
sommant le débit de la Seine & Conflah&t@norine et celui de I'Oise.

3.2.2 Précurseurs

En paralléle des variables explicites du modeldesiconditions amont et les sources,
I'existence de la biodégradation des précurseurdesiinéaire de Seine doit étre intégrée.
Comme expligué dans le paragraphe 2.4 de ce chalgitr précurseurs, dans la Seine vont se
dégrader progressivement pour se transformer efE®Rou NREC. D’'un point de vue
analytique, et ne disposant pas des étalons girddsits purs, il est actuellement impossible
d'analyser de maniére quantitative ces précurséNPs ;sEO) dans la Seine. Seule une
analyse comparative est possible pour obtenirmfesmations sur ces précurseurs.

Les résultats sur les campagnes de juillet et sdpte confirment la présence des
précurseurs (NPsEO) dans la Seine. Les précurseurs étaient en iguak fois plus
importants en juillet qu’en septembre. De plus,rpes deux campagnes, les niveaux des
précurseurs retrouvés sur les sites de ConflahBBorine, Poissy et Triel-sur-Seine sont
entre 2 et 6 fois supérieurs a ceux évalués a Msikaffitte. En outre, les précurseurs a
courte chaine (NRREO) sont plus abondants sur les sites de Pois3yiadtsur-Seine qu’a
Conflans-SHonorine ce qui peut suggérer une biodégradatiesm précurseurs a chaine
longue vers ceux a chaine courte. Finalement, dimide de ces résultats sur les précurseurs a
longue ou courte chaines suggere la productionsgiftle NFEO et NREC dans la Seine, par
biodégradation le long du linéaire simulé. Les préeurs ont donc été considérés dans le
modele ProSe comme une variable implicite & caleméme temps que les constantes de
biodégradation. Concrétement, la biodégradationpiésurseurs en NBO et NREC sera
traitée comme deux termes sources diffus dansitee $eur le NPEO et le NREC.
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4 Résultats

Le premier objectif de la modélisation dans la 8adst de déterminer les constantes
de biodégradation des alkylphénols,(K;', K, et Ks) et les sources diffuses de f® et
NP,EC (liés a la dégradation des précurseurs) afima@éliser les concentrations retrouvées
a Conflans-SHonorine, Poissy et Triel-sur-Seine. Le secondedtifj est d'utiliser les
paramétres de biodégradation, déterminés lorsatapagnes de juillet et de septembre 2011,
pour simuler les concentrations de 4-NP,;EB et NREC a Meulan sur une année. Dans
cette optique, I'année de référence 2010 seraetgsfice aux campagnes mensuelles menées
a Bougival, et Meulan pour la Seine, et I'Oise @adafluence. Puis, des scénarios prospectifs
aux horizons 2050 et 2100, tenant compte des charge climatiques, de la croissance de
'agglomération parisienne et de l'évolution teclogique des rejets de STEP, seront
construits. Ces scénarios permettront d’évalueélegutions de concentrations de 4-NP et
NP,EC simulées a Meulan en fonction des choix scéigues.

4.1 Calage des constantes de biodégradation

Le calage des paramétres de biodégradation rewdt dbjectifs importants. Le
premier objectif est de valider conjointement lb&na de biodégradation simplifié (Figure
IV-5) et les hypothéses émises sur le devenir dagosés dans la Seine (pas de sorption ni
de volatilisation du NEEO et NREC). Le second objectif est de mieux cerner quels
paramétres influencent le devenir du 4-NPBNP et NREO dans le linéaire de Seine simulé.
Cet objectif nécessite une étude de la sensildiE® sorties du modele (concentrations a
Conflans, Poissy et Triel).

Dans le schéma de biodégradation utilisé, le calNEWEO est le plus délicat.
Actuellement, aucune étude n’'a permis de comprerdse mécanismes complets de
biodégradation du NEO. Ce dernier peut se transformer en;lNP ou 4-NP mais les
proportions de chaque chemin (Figure IV-5) rest@ionnues. En conséquence, pour
modéliser ce composé, nous faisons I'’hypothese lguéransformation du NEO en
4-NP (K;) se fait dans les mémes proportions que la tramsftton du NPEO en NREC
(K]_') (SOit Ky = K]_’).

Les sorties du modeles ProSe ont été représertéesfame de graphique pour les
campagnes de juillet et septembre (Figure IV-7 et

250 1 4-NP 250 7 NP,EC
%200 ~ ? =200 A
= - ¢
2150 - $ 2150 - s
5 §
"3100 b ¢ b 100 -
c IS
8 50 Oh 32h 45h 8 50 e
S S Oh 32h 45h
© O T T T T T 1 © O T T T T T 1
710 715 720 725 730 735 740 710 715 720 725 730 735 740
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Figure IV-12). Ces sorties se composent des corat@ris de 4-NP, NJEC et
NP,EO pour les sites de Maisons-Laffitte (PK : 715@ynflans-&Honorine (PK : 728,2),
Poissy (PK: 734,9) et Triel-sur-Seine (PK: 743J63s temps de transit nécessaires a la
masse d’eau pour atteindre chaque station sorg¢ragat visibles.

Les mesures en Seine au cours des deux campagre®e@sentées en bleu. Pour
chaque composé et chaque point de préléevementeitiiude de mesure a été représentée
sous forme de barre d’erreur (£ 7 % pour le 4-NB, % pour le NFEC et + 23 % pour le
NP,EO).

Les concentrations de sorties du modéle ProSergprésentées en rouge. Les erreurs
liées au modele ProSe sur les concentrations eiesant été estimées en faisant varier les
concentrations de I'amont et des apports (Oise edheSAval) dans lintervalle de leur
incertitude de mesure. Cette approche simple alétisie pour limiter les simulations car le
modele ProSe est incrémenté manuellement. Une aiimmilavec toutes les données d’entrée
a leur minimum permet d’estimer la limite basse ldesortie du modele tandis qu’une
simulation avec les valeurs maximales permet diubt limite haute du modéle. Cette
incertitude du modéle est également représentéeuparbarre d’erreur selon I'axe des
ordonnées.
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4.1.1 Cas de la campagne de juillet 2011
a) Sans biodégradation

Avant de procéder au calage des constantes degoamti#ion et des sources diffuses
de NREC et NREO, une premiéere simulation a été menée sans uttioth de processus
biogéochimiques dans ProSe. De cette facon le moBeébSe ne tient compte que du
transport dissous et des apports de Seine Avad €0ike. Les résultats de cette simulation
sont représentés dans la Figure IV-7. En raison dpisode pluvieux apres le prélevement a
Poissy, aucun résultat n’est disponible pour ltisstade Triel-sur-Seine et seuls les résultats
obtenus sur Maisons-Laffitte, Conflansknorine et Poissy sont présentés.

250 4-NP 250 7 NPEC ¢
200 - $ ~, 200 - 3
- 2 é
2 150 = 150
E’ i ¢ é L]
£ 100 - é £100 -
|5 h h h 8
§ 50 - 0 32 45 S 50 - °®
S o Oh 32h 45h
0 T T T T T ] 0 T T T T T ]
710 715 720 725 730 735 740 710 715 720 725 730 735 740
PK (km) PK (km)
50 7 NP,EO
740 1
-
£30 - .
< e Mesure Seine
20 -
e E + Modéle ProSe sans processus
107 oh 32h 45h
(@)

o

710 715 720 725 730 735 740
PK (km)

Figure IV-7 : Campagne de Juillet - Sorties du modé ProSe sans processus hiogéochimiques

Les concentrations de 4-NP et {RE estimées par le modele ProSe sans processus
biogéochimique sont sensiblement différentes desamtrations mesurées en Seine. A titre
d’exemple, les concentrations de JHE estimées par le modéle ProSe sont de 231
(+11) ng.L* & Conflans-SHonorine et 188 (+ 9) ngL.a Triel-sur-Seine, alors que pour les
mémes sites, les concentrations mesurées sontctespeent de 159 (+10) nglLet 137
(+8) ng.L!. Les concentrations en NEC estimées par le modéle ProSe sont
significativement supérieures a celles mesurées tarseine. Dans le cas du {0, les
erreurs de mesure et du modéle ne permettent padireleque les concentrations sont
significativement différentes.

Ces premiers résultats mettent en évidence queula prise en compte du transport
dissous et des apports (amont, Oise et Seine Awalyuffit pas a exprimer convenablement
les concentrations retrouvées a Conflahkl@horine, Poissy et Triel-sur-Seine. Il est donc
nécessaire d’introduire les processus de biodégioaddes composés afin de caler le modele
sur les valeurs mesurées en Seine.
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b) Avec biodégradation

Nous avons donc manuellement calé le modele PraSgustant les constantes de
biodégradation dans un premier temps, puis enduoisant les sources diffuses liées aux
précurseurs. Les valeurs optimales des constaetésodégradation et des sources diffuses
ont été calées de sorte que les concentrationsrie du modele ProSe se rapprochent le plus
possible (visuellement) des valeurs mesurées areSkés valeurs optimales des constantes
et des sources diffuses, obtenues apres plus @érdfions sont présentées dans le Tableau

IV-5
Tableau IV-5 : Constantes de biodégradation et soaes diffuses optimisées pour juillet
Constante de biodégradatior)(j Apport diffus (g.j)
Ki= Ky Ka Ks NP,EC NREO
Valeur optimale 0,1 3,3 25
Min - Max 0.05-0.15 3,14-347 238-2,75 33,6-19.7 1,5-0,02
Tuz () 2-6 0,20-0,22 0,25- 0,29 -
T2 () - 48-53 6,0-7,0
Les sorties du modéle ProSe avec les paramétriesisgs sont illustrées
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Figure IV-8.
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Figure 1V-8 : Campagne de juillet : sorties du modé& ProSe optimisées

Le Tableau IV-5 présente les valeurs optimalescdestantes de biodégradation pour
K1 (K1), K2 et Ks, mais aussi leur valeur minimale et maximale pé&ané d’exprimer les
concentrations sans sortir de l'incertitude de mesues valeurs minimales et maximales des
constantes de biodégradation ont été obtenues nmmanalyse de variabilité univariée de
chaque constante. En exemple, pour obtenir lesirsaleaximale et minimale de;Kseul K
a été modifié jusqu'a ce qu’'une concentration miedél pour un des trois composés, a
Conflans ou a Poissy, sorte de la variabilité amplg. Nous avons choisi cette
approche univariée du fait que le modéle ProSenesdifi€é manuellement pour chaque
simulation et qu’un grand nombre de simulationtétapossible.

Les résultats du Tableau IV-5 montrent des conssadé biodégradation du NEC
(K») et du 4-NP (K) importantes, respectivement comprises entre 33147 j* et 2,38 - 2,75
j’*. Au contraire les constantes de biodégradatioNEREO (K; et Ki') sont nettement plus
faibles et seulement comprises entre 0,05 et 0'16dis concentrations de NFO retrouvées
a Conflans, Poissy et Triek (0,1 nmol.LY) sont faibles par rapport & celles de 4-NP
(= 1 nmol.LY) ou encore celles de NPC (0,55 nmol.[}). La forte différence de
concentrations du NEO par rapport aux autres composés suggéere queroedagi de
facon trés marginale sur le modéle expliquant édslés valeurs retrouvées pour &t K.
Des études ont déja montré qu’en milieu naturgbia de biodégradation donnant du;EE
est préférentielle a la voie donnant le ;8® (Jonkerset al. 2001). Ces résultats sont
cohérents avec les sorties du modéle et permeatteatpposer que le NFO ne joue qu’un
réle mineur dans le devenir du NFC et du 4-NP dans la Seine.

Outre les constantes de biodégradation, des sodiffeses de NFEC et NREO ont
été calées dans le modéle ProSe (Tableau IV-5). famettre au modele de s’approcher au
maximum des concentrations retrouvées dans la Smiais aussi en respectant les résultats
sur les précurseurs, nous avons paramétré lesesodiffuses de facon décroissante le long
du linéaire. De la sorte, le flux diffus de NFE s'échelonne de 33,6 gjuste en aval du rejet
de la STEP de Seine Aval jusqu'a 19,7 ¢ Poissy. Dans le cas du M®, les sources
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diffuses varient entre 1,5 g.j Seine Aval et 0,02 ¢ Poissy. Pour comparaison, dans le
cas du NEEC, le flux journalier émis par Seine Aval est d48D g.j* et le flux arrivant de
I'amont (Maisons-Laffitte) est de 325 {.jLes sources diffuses de NFC représentent &
I'échelle d’'une journée 10 % de I'amont et seulen®26% du NPEC émis par Seine Aval.
Toutefois, bien que ces sources diffuses ne rept@seque de faibles proportions des sources
du modéele, ces derniéres jouent un rdle importansde calage du modeéle avec les données
mesurées a Conflans et Poissy. En effet 'abserceed sources diffuses rend le calage
impossible.

La comparaison des constantes de biodégradaticenwds en juillet avec celles
retrouvées dans la littérature (Stapétsal. 2001; Jonker®t al. 2005) est présentée dans la
Figure 1V-9. La Figure V-9 montre clairement q&s lconstantes de biodégradation du 4-NP
et du NREC trouvées au cours de la campagne de juillet sopérieures aux constantes
retrouvées dans la littérature par (Jonkatral. 2005) et (Staplest al. 2001). En effet, les
valeurs retrouvées dans la littérature sont intéeie & 0,57} alors que celles estimées en
juillet ne descendent pas en dessous de &y contraire, les constantes de biodégradation du
NP,EO semblent se situer dans la gamme basse de ret@svées dans la littérature.

0,3 NP,EO
3 4-NP 4 NP,EC ) 1
251 % 3 ' 0.25 "
3 Ea
2 02 .
7 “ Z
S 15 =2 <015 u .
~ 1 X~ 1 0,1
0,5 005 *
0 —8 &+ o e "ol
Juillet Jonkers Jonkers Staples Juillet Jonkers Jonkers Staples Juillet Jonkers Jonkers Staples
1999 2000 2001 1999 2000 2001 1999 2000 2001

B Max & Min
Figure 1V-9 : Constantes de biodégradation de la gapagne de juillet vs. littérature

Le fait que les constantes de biodégradation denpaeJonkerst al. (2005) ont été
obtenues dans les estuaires du Rhin et de I'E¢salinité allant de 10 & 33 mg'L.ne permet
pas d'expliquer la totalité des différences avex denstantes de biodégradation obtenues.
Jonkerset al. (2005) estiment que les constantes de biodégoedatans un cours d’eau
peuvent varier d’'un facteur 3 par rapport a call@'ds mesurent a I'estuaire. Dans notre cas,
les constantes déterminées en juillet sont en\Zifois plus fortes que celles de Jonketrs
al. (2005). Une étude plus poussée des parameéetrecpteysmiques de la Seine durant la
campagne est nécessaire pour comprendre cettgeineer entre nos résultats et la littérature.
L’étude des parametres physico-chimiques de la eSeinété possible grace au projet
CarboSeine piloté par Alexis Groleau du laboratdgegéochimie des eaux. En effet, le projet
CarboSeine a équipé la Seine a Bougival d’'une bdeémesures hautes fréquences. Parmi
les nombreux parametres mesurés, I'évolution dmteentration de chlorophylle A du 2 au
18 juillet 2011 est représentée dans la Figure QViEes résultats montrent un pic visible de
chlorophylle A du 2 au 10 juillet 2011 dont les centrations avoisinent les 20 pg.tandis
que la concentration n'excéde pas classiquemery.l5'u Cette forte concentration de
chlorophylle A reflete un bloom algal en Seine ené 2 et 10 juillet 2011. Il apparait que, la
campagne de juillet (marquée en rouge sur le guaghia été menée en fin de bloom algal.
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Figure IV-10 : Données CarboSeine sur la concentrein en chlorophylle A dans la Seine

Ces conditions physico-chimiques de la Seine (&rbbom algale) sont susceptibles
d’expliquer les fortes constantes de biodégradatizstienues pour la campagne de juillet. En
effet, Hygumet al. (1997) ont observé que pendant le déclin d’'un rladgal, I'activité
zooplanctonique génére du carbone dissous propiasea croissance de la biomasse
bactérienne. Les auteurs constatent que pendamtédén d'un bloom algal I'activité
bactérienne et la croissance de la biomasse sgmemni€es. Il est donc envisageable que
suite au bloom algal, I'activité bactérienne ennBeaiit été augmentée expliquant, de ce fait,
les différences de constantes de biodégradation l@geétudes de Staples al. (2001) et
Jonkerset al.(2005).

A partir des constantes de biodégradation obteeuegiillet, le temps de demi-vie
(T12; Tableau IV-5) de chague composé a été estimé gid@quation pour des réactions
d’ordre 1. Si I'on considéere que le transport ebi@dégradation sont les deux processus qui
contrdlent le devenir des composés dans le linésimalé, alors le transport peut étre
représenté par le temps de campagne (45 h) ebtkdpadation par le temps de demi-vie.
Ainsi pour comparer les deux processus entre eaxs mpouvons confronter le temps de
campagne (45 h) aux temps de demi-vie de chaquepas¥m Les temps de demi-vie du
NP,EC et du 4-NP (de 4,8 a 5,3 heures pour legEIPet de 6,0 a 7,0 heures pour le 4-NP)
sont faibles en comparaison a la durée de la camepdg juillet. En conséquence, pour le
NP,EC et le 4-NP les processus de biodégradation sprédominants dans leur devenir en
Seine. Dans le cas du NFO, le temps de demi-vie est estimé entre 48 ethbddes ce qui
est supérieur au temps de la campagne (45 h). &anas, le transport devient le processus
dominant le devenir du NEO dans le linéaire de Seine simulé.

4.1.2 Cas de la campagne de septembre 2011
a) Sans biodégradation

Afin de vérifier la robustesse des paramétres dweulation obtenus durant la
campagne de juillet pour simuler la Seine danstéauconditions, nous avons réalisé une
seconde campagne en septembre 2011. Toutefoist aVappliquer les constantes de
biodégradation et les sources diffuses de juillee premiere simulation sans processus a été
réalisée (Figure IV-11).

Les résultats de la Figure IV-11 révélent des difiées de concentrations entre le
modele ProSe, utilisé sans processus biogéochimiguées valeurs mesurées en Seine.

173



Sources, transfert et devenir des alkylphénolsiétisbhénol A dans le bassin amont de la Seinal@i€rance)

Comme pour la campagne de juillet 2011, ces difiéee couplées a des évolutions de
concentrations divergentes soulignent I'existereenécanismes autres que la dilution.
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Figure IV-11 : Campagne de septembre : sorties du odéle ProSe sans processus biogéochimiques

b)

Avec biodégradation

Un second test a été mené en appliquant les coestale biodégradation et les
sources diffuses issues de la campagne de juiles résultats sont présentés dans
'Annexe 1. Quel que soit le composé considéré, descentrations modélisées avec les
parametres de la campagne de juillet sont sigtifieaent supérieures a celles mesurées a
Conflans-&Honorine, Poissy et Triel-sur-Seine. En conclusibapparait que les paramétres
de la campagne de juillet ne peuvent s'appliquarele de septembre. Ce résultat était
prévisible, compte tenu des circonstances partiegide la campagne de juillet.

Finalement, les constantes de biodégradation etdesces diffuses de NPC et
NP.EO ont, a nouveau, été calées manuellement afinrepeésenter au mieux les
concentrations mesurées dans la Seine. Les paemm@itimisés pour cette campagne sont

indiqués dans le Tableau IV-6.

Tableau 1V-6 : Septembre : constantes de biodégratian et sources diffuses optimisées

Valeur optimale
Min - Max

tyz ()

K1=

Ky

0,3

0,29 -0,33
2,1-

2,4

K2
0,1

0,08-0,14
50-8,7

Constante de biodégradatior)(j

Apport diffus (g.f")

Ks NP.EC NREO
0,15
0,09 - 0,19 08-03 1,0-03
36-77 - -

Les sorties du modéle ProSe pour la campagne densere avec les parametres
optimisés sont présentées dans la
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Figure 1V-12 : Campagne de septembre : sorties du odéle ProSe optimisé

Les constantes du 4-NP {Ket du NREC (K;) optimisés pour la campagne de

septembre, (Tableau IV-6), sont trés inférieureslies reportées pour la campagne de juillet

pour le 4-NP £ 16 fois plus faibles) et pour le NEC (= 33 fois plus faibles). Au contraire,

les constantes du NPO (K; et K;) ont augmenté entre les deux campagre8 fois plus
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fortes). Cette forte divergence des constantes iddéfradation peut étre attribuée des
différences des conditions physico-chimiques d&edme entre les deux campagnes. Alors
que la campagne de juillet a été réalisée a ladfim bloom algal, la concentration en

chlorophylle A durant la campagne de septembrevalééque la Seine était en régime
biogéochimique « normal ».

La
0,25 4-NP 0,2 NP,EC 0,35 - NP,EO
[ ] ™ 0,3 *
o " . T o1 ¢ T 02 .
< 01 - R . M . ' 2 0,01? .
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Figure 1V-13 présente la comparaison des constatgelsiodégradation trouvées en
septembre avec celles reportées dans la littératiee constantes de la campagne de
septembre sont plus cohérentes avec celles respar Jonkerst al. (2005) ou Staplest
al. (2001). Les valeurs minimales et maximales destamtes du 4-NP @ (0,09 - 0,197)
et NREC (K,) (0,08 - 0,147) sont relativement proches de celles trouvées pakerset al.
(2005) 1au cours de leur campagne en été 2000 (ANE38 & 0,217 et NREC : 0,138 -
0,159 j).
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Figure 1V-13 : Constantes de biodégradation de laanpagne de septembre vs. littérature

Les sources diffuses de NEC et NREO ont été calées pour permettre au modele
ProSe de simuler au mieux les concentrations de fl&msnS-Honorine, Poissy et
Triel-sur-Seine (Tableau IV-6). Dans le cas dwlP, les sources diffuses ont été estimées
entre 0,8 g} juste en aval de la STEP de Seine Aval & 0,3 §.jpartir de Poissy. La
comparaison de ces valeurs a celles de juilletigmailque les sources diffuses ont diminué
conjointement a la constante du {EE (K;) (+ 40 pour les sources, 33 pour k). Comme
les sources diffuses symbolisent la biodégradatemprécurseurs en NEC, il est logique de
les voir diminuer de fagcon équivalente aux constarde biodégradation du systéme. Au
contraire, dans le cas du NE®D, les sources diffuses estimées en septembfeqde0,3 gij)
sont du méme ordre de grandeur que celles detj(il)g & 0,02 gJ), tandis qu’entre les deux
campagnes les constantes dulNP (K; et K;') sont triplées.

Comme pour la campagne de juillet, a partir destzories de biodégradation et sur la
base de cinétique d’ordre 1, les temps de demilegecomposés ont été calculés. Les temps
de demi-vie du 4-NP (entre 3,6 et 7,7 jours) etNRREC (entre 5,0 et 8,7 jours) sont
nettement plus élevés qu’en juillet 0,20 jours). Ces temps de demi-vie sont nettement
supérieurs au temps de la campagne (59 h), laissgpbser que le transport est le processus
majeur qui régit le devenir des NEC et 4-NP dans le linéaire simulé. Dans le caSIWEO,
le temps de demi-vie a diminué passant de 2 a 6 jea juillet a environ 2 jours en
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septembre, ce qui correspond au temps de camp&§rte.(Dans ce cas, le transport et la
biodégradation jouerons un réle dans le devenNBHEO dans le linéaire simulé.

En conclusion, nous avons pu caler deux fois lexgasus biogéochimiques du
modéle ProSe pour expliquer les concentrationsueées en Seine a Conflansk®norine,
Poissy et Triel-sur-Seine. Ce double calage nousgtede valider, d’'une part, I'utilisation du
schéma réactionnel simplifié et, d’autre part, lggpothéses émises sur le {E® et le
NP,EC. Les résultats des campagnes de juillet et piersdre ont mis en évidence une forte
variabilité temporelle des phénomeénes de biodégmaddes 4-NP, NEEO et NREC dans la
Seine et suggerent que les conditions biogéochisiqlu fleuve pourraient influencer le
devenir de ces trois composés. Alors que les asulie la campagne de juillet, réalisée apres
un bloom algal, dénotent une biodégradation plysomante, les résultats de la campagne de
septembre, réalisée dans des conditions biogéaph@ni « normales », soulignent des
biodégradations plus faibles mais cohérentes avkitdrature.

4.2 Etude de la sensibilité du modele

L’étude de la sensibilité des parametres d’entréenubdéle ProSe sur les sorties
(concentrations 4-NP, NBC et NREO & Conflans-SHonorine, Poissy et Triel-sur-Seine)
n'est pas un objectif central de la these, maisiggt pour vérifier la fiabilité des valeurs des
différents parametres. Nous avons opté pour uneoape simple a travers une analyse
univariée dite O-A-T (One Factor at a Time) quimézessite pas un trop grand nombre de
simulations. Concretement, pour déterminer la ®ditéidu modéle & un paramétre, seul ce
parametre a été modifié pour voir son impact ssirslarties du modele. Pour une analyse de
sensibilité O-A-T un indice de sensibilité (IS) & @éterminé comme décrit par Félix et
Xanthoulis (2005). Le calcul pour déterminer I'l& présenté dans I'Equation 15 :

STest - SOpt

S
IS= —™ Equation 15
ETest - EOpt

E

moy

Ou IS est l'indice de sensibilité de la sortie dad@le ; by le parametre d’entrée de
ProSe utilisé dans la simulation optimiséggsffa valeur d’entrée testée (+ X % par rapport a
la valeur optimisee) ; ey la moyenne entredg: et Erest; Sopt €t Srest SONt respectivement les
sorties correspondant afzet Erest; Smoy la moyenne entregy et Srest

Dans cette étude,o fait réféerence aux concentrations de 4-NP ;B et NREC
estimé par le modéle a ConflaftHonorine, Poissy et Triel-sur-Seine déterminé lds
calage du modele.dg fait a la fois référence aux variables de forgdgenodele (conditions
amont, Seine Aval et Oise) et aux paramétres dethsation (constantes de biodégradation
et sources diffuses).

Cet indice de sensibilité permet d’obtenir une bgsantitative pour exprimer la
sensibilité des sorties du modeles vis-a-vis dembi@s d’entrée. Un indice de sensibilité
égale a 1 indigue que le taux de variation d’'urapetre donné entraine le méme taux de
variation au niveau des sorties (i.e. : +10 % einéenentraine +10 % en sortie), une valeur
négative indique que les entrées et les sortigentagn sens inverse. Plus la valeur de cette
indice sera grand (>1 ou < -1), plus I'impact dentrée considérée sera important vis-a-vis
des sorties du modéle.

Dans notre cas, la valeur de I'indice de sens®b{li§) donne une réponse linéaire. I
n'est donc pas nécessaire de représenter I'lS pog@raugmentation et une diminution des
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variables de forcage ou des parametres. Nous alaisi de représenter les IS déterminés
par les hausses de chaque paramétre testé poéserfar I'lS global.

Pour le modele ProSe, les données d’entrée, dagnsibilité a été analysée, sont les
concentrations en 4-NP, NEC et NREO des sources (Seine, Oise et Seine Aval), les
constantes de biodégradation(K1', K, et Kg) ainsi que les sources diffuses de;E@ et
NP,EO. Dans le cas de [I'Oise, la sensibilité des @®rtn'a pas été étudiée a
Conflans-&Honorine car ce point est situé avant la confleeet donc non impacté par
I'Oise.

Les IS des campagnes de juillet et septembre spmésentés graphiquement sous
forme de radar. Chaque axe du radar représentiicérde sensibilité du parameétre testé sur
les concentrations des 4-NP (axe vertical);INP (axe de droite) et NBO (axe de gauche) a
Conflans-&Honorine (rouge) et Poissy (bleu) et Triel (vert).

4.2.1 Cas de la campagne de juillet 2011
a) Sensibilité liée aux concentrations des donnéeastide

Nous avons testé la sensibilité du modéle a l'itcele existant sur les concentrations
des données d’entrée (Tableau IV-7). Pour le 4-NE HP,EC, les IS retrouvés (Seine, Oise
et Seine Aval) sont inférieurs a 0,1 signifiant glee modéle est peu sensible aux
concentrations des sources. Pour Il le modéle est Iégérement plus sensible a la
concentration des sources avec un IS avoisinar@i,BedJne variation de la concentration en
NP,EO des sources entraine une variation en moyerfoes 3nférieure pour les sorties du
modeéle.

b) Sensibilité liee aux constantes de biodégradation

Pour les constantes de biodégradation (Tableau),\e8 IS calculés sont négatifs
signifiant qu’une augmentation de la constanteidddgradation entraine une diminution des
concentrations & Conflans-8onorine, Poissy et Triel-sur-Seine du composératiéy Ce
résultat était prévisible car plus un composé égratié dans la Seine plus sa concentration
doit diminuer alors que les produits de sa dégradaont augmentés. Pour le (O, les IS
calculés pour une variation de €t K;' sont compris entre -0,2 et -0,3 signifiant que le
constantes de biodégradation ont assez peu d’ispad¢ modele. Une variation de 10% des
constantes entraine une variation de 2 % a 3 %caesentrations de NEO a Conflans et
Poissy. Au contraire, les concentrations de 4-NRIeetNREC & Conflans-$lonorine et
Poissy sont beaucoup plus sensibles aux variatien$; et Ks; avec des IS proches ou
inférieurs a -1. Ces indices révélent qu'une audatem de 10 % de Kou Ksz peut diminuer
de 10 % (voire plus) les concentrations de 4-NRREC dans la Seine. Bien que I'impact
des constantes de biodégradation soit importankesucomposés dégradés, le Tableau V-8
montre que ces dernieres n’ont quasiment aucundimgua les composés produits. En effet
Ky et K{’ n'ont que peu d’'impact sur le 4-NP et le {f#€ (IS < 0,01) et Kn'a presque aucun
impact sur le 4-NP (IS < 0,07).

c) Sensibilité liée aux sources diffuses

Les IS des sources diffuses de;NE et NREO dans la Seine sont visibles dans le
Tableau 1V-9. Les sources diffuses de;E® ont un impact modéré uniquement sur les
concentrations de NBEO (IS~ 0,5). Au contraire, les sources diffuses dgBP montrent un
impact fort sur les concentrations en;NE dans la Seine (IS 1) ainsi qu’'un impact modéré
sur les concentrations de 4-NP {9,5). Les sources diffuses de {RE est le seul parameétre
du modéle a avoir un impact important sur deux ams®p. Les forts indices de sensibilité des
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sources diffuses soulignent I'importance de lesigre en compte lors de la modélisation du
devenir du 4-NP, NfEC et NREO dans la Seine.

Comme annoncé précédemment, le transport et leéedpiadation vont contréler le
devenir du 4-NP, NfEO et NREC dans le linéaire de Seine étudié. La sensilliténodéle
aux concentrations des données d’entrée peut ssimidée a la sensibilité du modele au
transport. La sensibilité du modéle aux constadeebiodégradation et aux sources diffuses
peut étre, quant a elle, assimilée a la sensibdlitén biodégradation. Dans le cas de la
campagne de juillet 2011, le modéle semble peuildersu transport et a I'échelle spatiale
(IS = 0,1) de la simulation tandis que la sensibilits-&ivis de la biodégradation (échelle
temporelle) est importante (kK51). La forte différence de sensibilité souligne dois de plus
'importance des mécanismes de biodégradation etédbelle temporelle par rapport au
transport pour la campagne de juillet.

179



08T

Tableau 1V-7: Indices de sensibilité des concentrains de 4-NP, NPEC et NP,EO dans la Seine, I'Oise et Seine Aval (juillet 2@} sur les sorties du modéle Prose

d[4_NP]=i].O% M:igyo w=12(}%
[4- NP INREC] INREO]
| AP 4-NP 0sg P
' ~ Conflans 010 ~ Conflans 030 - Conflans
0.05 -+ Poissy 0.05 -+ Poissy 0.0 = Poissy
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U
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Tableau IV-8 : Indices de sensibilité des constargede biodégradation de juillet 2011 sur les sortiedu modéle ProSe

dK dK dK
L=+10% 2=+10% 2=+10%
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Tableau IV-9 : Indices de sensibilité des sourcesffiises de NREO et NP,EC (juillet 2011) sur les sorties du modéle ProSe
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4.2.2 Cas de la campagne de septembre
a) Sensibilité liée aux concentrations des donnéestide

Les indices de sensibilité du modele aux conceatratdes sources sont indiqués dans
le Tableau IV-10. Les IS indiquent que les sortiaanodéle de septembre sont relativement
sensibles aux conditions amont de la Seine pouirdés composés (IS 0,5). Au contraire,
les IS de I'Oise montrent que cette source n‘appied’impact sur les sorties du modele (IS
< 0,2). Dans le cas de Seine Aval, seul I'lS dedacentration en NEC présente une
influence moyenne (IS 0,5) tandis que pour le 4-NP et le {f® les IS ne dépassent pas 0,2
supposant un faible impact des variations des curateons du rejet de la STEP Seine Aval.
De maniere générale, le modéle de septembre pecserd sensibilité nettement plus
importante aux concentrations des sources que d¢limade juillet.

b) Sensibilité liee aux constantes de biodégradation

Pour les constantes de biodégradation, les ISrepnésentés dans le Tableau IV-11.
Pour les mémes raisons que la simulation de juidistindices de sensibilité des constantes de
biodégradation sont négatifs. Dans le cas des aotest K et Ky, les indices de sensibilité
calculés pour le NJEO montrent que les concentrations a Conflans (1%,38), Poissy
(IS =-0,58) et Triel (IS = -0,69) sont sensibleks diodégradation du composé. De plus, les
variations des constantes Kt K;’ ont un impact non négligeable sur les concernatidu
NP.EC (1Ssoissy= 0,1 ; 1Svier = 0,28). Cette sensibilité provient probablementfait que le
NP,EO se dégrade 3 fois plus vite que le;B® dans le modele de septembre. Popr K
I'étude de sensibilité révele une influence négafaible sur les concentrations en;EE (IS
compris entre -0,1 et -0,2) et une influence tedislé sur le 4-NP (IS 0,07). Enfin, seules les
concentrations de 4-NP sont faiblement sensiblgsvatiations de K (IS compris entre -0,1
et -0,2).

c) Sensibilité liés aux sources diffuses

Au méme titre que les indices de sensibilité destamtes de biodégradation, ceux des
sources diffuses diminuent fortement entre jufeseptembre. Les concentrations dgB@
dans la Seine semblent peu sensibles x19,15) aux sources diffuses tandis que les
concentrations de 4-NP n’y sont plus sensiblesiflience des sources diffuses de;E®
n'est visible que sur les concentrations dul® avec des IS allant de 0,06 & Conflahs-S
Honorine a 0,4 a Triel.

Pour la campagne de septembre 2011, la sensihilitiodele par rapport au transport
des composés est plus importante que celle detji$~ 0,5) tandis que la sensibilité du
modele a la biodégradation est plus faible £1S0.2). Il apparait que les sensibilités du
modele par rapport au transport et a la biodégi@uabnt, en valeurs absolues, proches. Ceci
implique pour la campagne de septembre que le modegit de fagcon équivalente aux
processus de transport et a la biodégradation.efmst la sensibilité globale du modele
semble moins forte en septembre qu’en juillet emua indice ne dépasse 1 ou -1 signifiant
gu’aucun parametre n’a un impact majeur sur legitads obtenus.



Tableau IV-10 : Indices de sensibilité des concergtions de 4-NP, NPEO et NP,EC de la Seine, I'Oise et Seine Aval (septembre 20)Isur les sorties de ProSe

- 1 1
4-NP 4-NP 4-NP
10 —+-Conflans 10 —- Conflans 10 - Conflans
- Poissy 0.5 -= Poissy 0.5 = Poissy
-+ Triel . -+ Triel -+ Triel

Seine
Maisons-Laffitte

10 T 10 NP.EO¥10 "~ 10YNP,EC & '
NP,EO NP,EC 1 1 NP,EQY 10 10> NP,EC
4-NP 4-NP 4-NP
05 T 0.5 ) 05
-= Poissy -=- Poissy -= Poissy
0.3 0.3 0.3
o1 -+ Triel 01 =+ Triel 01 -+ Triel
Oise
NP,EO¥ 05 "05YNP,EC | NP,EOY 05 o ' 05 NP,EC
4-NP 4-NP 4-NP
05 - Conflans 10 —+- Conflans 03 -+ Conflans
= Poissy 0.5 T -= Poissy 03 -= Poissy
-+ Triel -+ Triel 01 - Triel
Seine Aval

NP,EO 05 “057NP,EC | NP,EO¥ 10 10 NP,EC

€sT




V8T

Tableau IV-11 : Indices de sensibilité des constagsg de dégradation de septembre 2011 sur les sortthsmodéle ProSe
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dK dK dK
L=+10% 2=+ 40% 2=+ 40%
1 3
4-NP 4-NP 4-NP
03 - Conflans 0.3 -+ Conflans 03 -+ Conflans
-=- Poissy 02 -=- Poissy g'i -= Poissy

-+ Triel

- Triel

Tableau 1V-12 : Indices de sensibilité des sourcefiffuses de NREO et NP,EC (septembre 2011) sur les sorties du modele ProSe
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4.3 Simulation de I'année 2010, année de référence

Afin de vérifier I'efficacité du modéle ProSe paimuler le comportement des 4-NP,
NP,EC et NREO sur une année, nous avons décidé de testeédakats obtenus pour le
modele entre Maisons-Laffitte et Meulan pour 20C@tte année a été sélectionnée puisque
des campagnes mensuelles sur la Seine a Bougiké@an ainsi que sur I'Oise y ont été
menées. Grace aux données disponibles sur BougiviaDise nous pouvons simuler des
chroniques annuelles de concentrations pour paramkts données d’entrée du modeéle
tandis que les mesures a Meulan nous permettronalider I'utilisation du modele ProSe sur
un an.

4.3.1 Evaluation de la performance du modéle

Pour déterminer I'aptitude d’un modéle hydrologigaesimuler correctement les
variations saisonniéeres inhérentes aux cours d@tash et Sutcliffe 1970) ont mis au point
un critere appelé critere de Nash-Sutcliffe. Dangencas, ce critéere servira a déterminer
I'efficacité du modele a prédire les concentratides4-NP, NFEC, et NREO dans la Seine
et I'Oise pour I'année 2010. Ce critere exprimeditiérence relative entre I'erreur de la
simulation testée et l'erreur d’'une simulation dgérence, définie par la moyenne des
concentrations mesurées. Le critére de Nash-Set(NfS) se détermine a partir de 'Equation
16.

° ° 2
Z:(CMes_ Csim) Equation 16

NS=1-
5 (Cotes= Coroy ]

OU Ces €st la concentration mesurée a une date donnég, €8t la concentration
simulée & la méme date ety est la moyenne des concentrations mesurées en 2@10.
critere sera appliqué pour évaluer la performancenddéle. Si NS est compris entre 0,7 et 1
alors que le modele est trés performant pour peéds concentrations et leur cycle annuel. Si
NS est compris entre 0,4 et 0,7, le modele estguf®rmant pour prédire les concentrations
annuelles que l'utilisation d’'une valeur moyenneNS est proche de zéro, alors le modele
utilisé n’est pas plus efficace qu'une valeur mayenEnfin, si NS est négatif, le modéle
utilisé est moins performant qu'une moyenne aneu@bur prédire les concentrations
mesurées.

4.3.2 Reconstruction des données d’entrée

Pour pouvoir alimenter le modele ProSe, dans ledausimuler I'année 2010, les
chroniques journaliéres de débits de la Seine i& Bade I'Oise a Creil ont été obtenues sur le
site de la banque hydro (http://www.hydro.eaufraincgParis : station n°® H5920010 ; Oise :
station n° H7611010).

Pour simuler les chroniques annuelles de concemtgte 4-NP, NEEC et NREO,
pour la Seine et I'Oise en 2010, nous avons déterais relations qui existent entre débits et
concentrations des composés considéres (cf. : @adpi: 8 7.4). Dans les cas du NEC et
du NREO dans la Seine et I'Oise, une relation invergeeda concentration et le débit nous a
permis d’estimer une chronique annuelle de conagotrs. Pour le 4-NP, aucune corrélation
entre concentration et débit n’a pu étre mise edeéxce sur la Seine et I'Oise. Sans relation
entre la concentration et le débit, il a été déddéréaliser pour la Seine une interpolation
linéaire passant par les points mesurés tandipguel’Oise une relation linéaire entre débit
et flux a été utilisée.
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Figure 1V-14 : Données et simulation 2010 de la S& a Bougival

Les chroniques de concentrations de 4-NP;E@Pet NREO simulées a Bougival
ainsi que les valeurs mesurées en 2010 sont \ssile la Figure IV-14. Les relations
concentration et débit pour le NEC et NREO permettent de déterminer de facon
convenable les concentrations mesurées dans la 8ei@010. Seul un point pour le {H®
sort de la simulation ; la forte concentrationaatrée a ce point pourrait provenir d’un apport
ponctuel non maitrisé survenu avant le prélévenlssd. calculs réalisés pour déterminer la
concentration du NJEC et du NFEO étant essentiellement basés sur des donnéesngs t
sec, hous sommes en mesure de représenter unaryulel des concentrations, mais dans
l'incapacité de prendre en compte les sources pehies (temps de pluie, déversement
industriel accidentel).

Les criteres de Nash-Sutcliffe du N (NS = 0,83) et du NBO (NS =0,69),
calculés sur 'année 2010, montrent que les rappmtre concentrations et débits sont tres
performants pour exprimer le cycle annuel des auinagons par rapport a l'utilisation d’une
simulation moyenne (Tableau 1V-13). Dans le cas4dNP, NS vaut 1 en raison de
I'interpolation linéaire qui passe par I'ensembéss ghoints mesurés. Nous garderons donc ces
simulations pour exprimer les concentrations anesale temps sec dans la Seine & Maisons-
Laffitte. De la méme fagon que pour la Seine, mscentrations sur I'Oise ont été estimées a
partir des valeurs mensuelles mesurées en 2010ela®ns existant entre concentrations et
débits, pour le NFEC, nous ont permis d’estimer une chronique anaymdlur I'Oise. Les
concentrations mesurées et simulées pour I'Oisecanfluence avec la Seine sont indiquées
sur la Figure 1V-15.
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Figure IV-15 : Données et simulation 2010 de I'Oisa la confluence

Les concentrations annuelles de 8@ et 4-NP mesurées sur I'Oise ne présentent
aucun cycle annuel prononcé contrairement awERP Comme sur la Seine, une
concentration en NIEO apparait nettement supérieure a celle mesuréeoganne révélant
I'existence de sources ponctuelles. Le calcul duniNfhitre que la simulation du NEC est
tres performante avec un NS de 0,78 (Tableau IV-18s NS du 4-NP et le NEO,
respectivement de 0,03 et -0,09, indiquent quedanstruction n’est pas plus efficace qu’une
valeur moyenne. Dans le cas du;NP si la valeur maximale est retirée, le NS deviebi
signifiant que la simulation des concentrationgpéss performante.

Les données disponibles sur le rejet de la STEReS®Val ont été obtenues en 2011.
Considérant qu’entre 2010 et 2011 aucune modifinatiechnologique n’a été apportée a la
station, les valeurs mesurées en 2011 peuventétsdérées comme similaires a celles de
2010. Bien que les concentrations mesurées damgelede Seine Aval varient entre chaque
campagne, aucune relation expliquant la variabaitduelle n'a pu étre déterminée. En
conséquence, les concentrations mensuelles dissoetel-NP, NEEC et NREO seront
moyennées et considérées comme constantes audeolmsnée (4-NP : 198 ngi. NP,EC :
842 ng.L* et NREO : 267 ng.[}). Le débit de la STEP est considéré comme constant
calculé sur la base du volume annuel total dévarséannée 2010 (19,3hs?).

4.3.3 Simulation des chroniques de concentrations 2010Meulan

A partir des simulations sur les données d’entnées avons utilisé le modele ProSe
pour simuler une chronique de concentrations sumke 2010 a Meulan (PK: 750,1 km).
Les chroniques ainsi simulées pourront étre congsargux concentrations mensuelles
mesurées en 2010 au méme point. Les constantesodégkadation calées en juillet et
septembre ont été successivement testées. Letatésant présentés Figure IV-16.
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Figure 1V-16 : Chroniques 2010 a Meulan simulées paProSe comparées aux mesures

La simulation des concentrations de I'année 20Mealan en utilisant les paramétres
de juillet sous-estime fortement les concentrationsesurées et le cycle annuel des
concentrations du NEC n’est pas retranscrit par le modéle. Ces résuttentrent que les
parameétres de juillet sont inappropriés pour exgige devenir du 4-NP, du NEC et du
NP,EO dans la Seine durant une année. Si les parararguillet permettent d’expliquer
correctement le fonctionnement de la Seine dand@mtionnement lors d’'un bloom algal,
ces parameétres ne peuvent étre utilisés pour simoannée complete.

Tableau IV-13 : Critéres de Nash-Sutcliffe (NS) poula simulation de I'année 2010

Points Type simulation 4-NP NEC NREO
Bougival Reconstruction 1 0,83 0,69

Oise Reconstruction 0,03 0,78 -0,09
Meulan Simulation ProSe (juillet) -0,25 -1,64 -0,44
Meulan Simulation ProSe (septembre) 0,55 0,44 0,61
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Les résultats de simulation de I'année 2010 ersatit les parametres de la campagne
de septembre montrent une estimation satisfaislgeoncentrations mensuelles mesurées a
Meulan en 2010 (Figure IV-16).

Dans le cas du NEC, le modéle simule convenablement les conceotratiau
printemps et en automne-hiver, mais sous-estimm#sgmas estivaux. Cette sous-estimation
provient probablement du fait que nous ne puisstomsidérer la variabilité du rejet de Seine
Aval a partir des données disponibles. En effefNRREC est le produit nonylphénolique le
plus concentré dans les rejets de STEP et nous @omstaté que la STEP de Seine Aval a un
impact fort (surtout en été durant la saison dg&)asur les concentrations de EE
mesurées en Seine en aval du rejet (cf. : Chdpiti®7.2.2).

Pour le 4-NP, les concentrations sont bien simupmes I'année 2010, seules deux
valeurs (février et septembre 2010) semblent neégassimulées correctement. De plus, le
cycle annuel visible sur les mesures (bien que paisle que pour le NJEC) est
correctement retranscrit par le modele.

Dans le cas du NBO le modele sous-estime les concentrations mes@ee010.
Comme pour les données dentrée, deux valeurs tames sont visibles en
février (85 ng.LY) et avril (143 ng.L}) et mal simulées. La forte concentration de févpieut
étre rapprochée de sources de temps de pluie ¢en®imm de pluie sont tombés sur I'IDF
durant les 72h précédant la campagne) tandis quforta concentration en avril est
concordante avec celle de I'Oise mais non expliquee les données actuelles. Comme pour
le NP.EC, le modéle ne permet pas de simuler les valmarsmales d’été, probablement en
raison du rejet de Seine Aval considéré constamteola constante de biodégradation calculée
en septembre 2011 (0,3)jqui peut surestimer la réelle biodégradation’smnée.

Les criteres de Nash-Sutcliffe (NS) calculés paumodele ProSe calibré avec les
parameétres de septembre, sont de 0,55 pour le MR, pour le NEEC et-0,52 pour le
NP,EO si les valeurs de février et avril sont consesyét 0,61 sans (Tableau IV-13). Dans le
cas du NEEO, le critere négatif retrouvé en conservant lelews maximales souligne la
difficulté pour calibrer et comprendre le devergrak composé dans la Seine. Pour le 4-NP et
le NP.EC, les NS, compris entre 0,4 et 0,6, montrentlgagarameétres de la campagne de
septembre permettent d’exprimer convenablementytde cdes concentrations retrouvé a
Meulan. Toutefois, les criteres inférieurs a 0,7ntment que le modéle posséde encore des
limites dans I'explication des variations annuetlesconcentrations a Meulan.

En conclusion, les données d'entrée du modele Pm#epu étre générées par
simulation sur un an grace aux relations existagmé® concentration (ou flux) des composeés
et débit de la Seine ou de I'Oise. Les criteresNdsh-Sutcliffe, globalement proches ou
supérieurs a 0,7 pour les simulations d’entrée, treah que les ces derniéres sont tres
performantes. En utilisant ces données d’entrdesetonstantes de biodégradation estimées
sur la base des mesures, nous avons mis en évidaerckes parameétres de biodégradation
calibrés en juillet sont inappropriés pour simudlannée 2010 contrairement aux parametres
calibrés en septembre. Toutefois, les criteres aghPButcliffe inférieurs a 0,7 montrent que
le modéle ProSe, calibré avec les paramétres dersbpe, peut progresser.

Le premier point limitant du modele est le rejet Seine Aval. Actuellement, les
données disponibles sur le rejet de cette statomous permettent pas d’en déduire une
variabilité annuelle et limitent donc la compréhiensdu cycle de concentration en aval
(Meulan). Deuxiemement, la simulation pour 'an2€40 ne tient pas compte des sources de
temps de pluie ou d’apports ponctuels non conssd@éversements industriels accidentels,
trafic fluvial et autres) entre Maisons-Laffitte lieulan. Ce point pourrait expliquer le biais
du modele par rapport a certaines valeurs maxinmésirées en Seine. Enfin, pour simuler
une année compléte, nous considérons que les ntestde biodégradation et les sources
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diffuses sont constantes en hiver et en été. Oikeleet al. (2005) ont observé que les
constantes de biodégradation évoluent entre éi&et. De plus, les fortes différences entre
les parametres obtenus en juillet et septembre reringue la biodégradation des composeés
nonylphénoliques évolue selon les conditions d8dame. Cette évolution peut ne pas étre
négligeable et la prendre en compte pourrait ametlia simulation annuelle. Pour résoudre
ce dernier point, une troisieme campagne qui pduitee menée en hiver pour évaluer les
constantes de biodégradation en saison froideret difiner le modele.

4.4 Scénarios prospectifs

Malgré les limites énoncées, le modéle ProSe cadé bes parameétres optimaux, est
globalement performant pour prédire les chronicargsuelles de concentrations retrouvees a
Meulan a partir des données d’entrée (Seine, QiSeiee Aval). Nous utiliserons le modéle
ProSe pour prédire les chroniques annuelles deeotrations en 4-NP et NPC a Meulan
aux horizons 2050 et 2100. Pour estimer ces chuesigtrois évolutions majeures ont été
considérées sur le bassin de la Seine. La pre@v@lation considérée concerne le débit de la
Seine a Paris et de I'Oise a Creil suite au chaegémimatique. La seconde évolution est
'augmentation de la population de I'agglomératparisienne d’ici a 2050 et 2100. Enfin, la
derniére évolution prise en compte est la modetinisae la STEP Seine Aval qui est déja en
cours.

4.4.1 Présentation des scénarios
a) Changement climatique

La premiere évolution prise en compte dans nosssmEnest I'évolution du débit de la
Seine et de I'Oise aux horizons 2050 et 2100 progegoar le changement climatique. Dans
le cas du bassin de la Seine, le projet RExHySSiénuans le cadre du PIREN-Seine,
s’intéresse aux scénarios de changement climagtj@eleur impact sur la ressource en eau
dans la Seine (Ducharm al. 2009). Dans ce projet, 21 scénarios de changedierdtique
ont été comparés pour déterminer les anomaliestpséein précipitation, évapotranspiration
et température aux horizons 2050 et 2100 (Hackbat. 2009). Les anomalies générées par
les modéles météorologiques sont déterminées eparamt les valeurs moyennes mesurées
entre 1970 et 2000 aux valeurs moyennes généréeepaodeles aux horizons 2050 et
2100. Parmi les 21 modeles étudiés, deux, considéséme extrémes et antagoniste, le
modéle RT_ARP_CONT_A1B (ARP) et le modéle MPI_ECH&MI1B (MPI), ont été
retenus. Les anomalies générées par ces modéaieatiglies sur les précipitations (précip.),
I'évapotranspiration (ETP) et la température (Tidx &orizons 2050 et 2100 sont présentées
dans le Tableau 1V-14

Tableau IV-14 : Anomalies climatiques générées pdes scénarios ARP et MPI

2050 2100
Scénarios Anomalie (%) Anomalie (%)
Précip. ETP T° Précip. ETP T°
ARP_CONT_A1B -13,7 +18,2 +2,1 -21,8 + 16,4 %3,
MPI_ECHAM5_A1B +0,1 +13,1 +2,4 -6,9 + 25,7 M3

A T'horizon 2050, la majeure partie des modélesdigent une diminution des
précipitations moyennes. C’est le cas du modele ARP prévoit la diminution la plus
importante des précipitations (-13,7 %) par rappodelles d’aujourd’hui. Au contraire, le
modele MPI est le seul a prédire une stabilité pigipitations moyennes d’ici a 2050
(+0,1 %). Pour I'évapotranspiration et la tempémtmoyenne tous les scénarios convergent
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sur une augmentation de ces deux parametres da658. A I'horizon 2100, une tendance
similaire est observée entre les deux scénarios.

En définitive, les anomalies météorologique prédgar les modéles ARP et MPI ont
permis au projet RExHySS de simuler des chronigigedébit moyen mensuel de la Seine a
Paris et de I'Oise a Creil a I'horizon 2050 (2048058) et pour I'horizon 2100 (2088 - 2098).
Ces chroniques de débits moyens mensuels nougonispde déterminer 'anomalie de débit
prédite pour chaque mois aux horizons 2050 et Z1&@ un premier temps, des anomalies
préliminaires ont été calculées par différenceectdgs débits moyens mensuels prédits aux
horizons 2050 et 2100 et les débits moyens mensleeleférence mesurés entre 1990 et
2000. Ces anomalies préliminaires ont, ensuitec@tdgées par rapport aux anomalies que
les modeles ARP et MPI générent en simulant la miéeel990 - 2000. Les anomalies
corrigées permettent de s’affranchir des erreussrdedeéles sur les débits actuels et, ainsi,
d’exprimer les différences réelles que prédisentmedeles ARP et MPI aux horizons 2050 et
2100. Ces anomalies (exprimées en %) sont indiqueesle Tableau IV-15.

Tableau IV-15 : Anomalies (%) de débit de la Seinet I'Oise aux horizons 2050 et 2100 selon les scéoa

ARP et MPI.
Seine Oise
Référence ARP MPI référence ARP MPI
1990 1990
2000 2050 2100 2050 2100 2000 2050 2100 2050 2100
Débit Anomalie Anomalie | Anomalie Anomalie Débit Anomalie Anomalie | Anomalie Anomalie
(m’.s?) (%) (%) (%) (%) (m*sh) (%) (%) (%) (%)
Janvier 515 -5,0 -6,7 -334 -44,1 179 -17,4 7-4 -14,0 -27,0
Février 487 +9,8 +28,9 -20,7 - 22,0 175 +3,7 2912 +11,6 -6,9
Mars 433 +29,8 -4,1 +3,7 +9,5 154 +13,7 -15 +25 +3,3
Avril 338 -17,1 - 27,7 +435 +11,5 127 -25.2 370 + 14,6 -47
Mai 239 - 64,7 - 64,7 + 16,8 -33,6 88 -43,2 952, -4.4 -29,5
Juin 153 -52,8 - 60,1 -14,9 -29,2 64 - 36,7 048 +0,3 - 28,2
Juillet 144 -24,3 -42,2 +7,8 -27,5 51 -29,1 384 +6,1 -254
Aot 126 - 36,7 -50,3 +5,2 -32,6 39 -52,8 656, -12,2 -37,6
Septembre 146 -40,8 -41,7 -15,4 - 36,8 41 -39,6 -39,5 -15,4 -34,2
Octobre 211 -37,3 -45,8 -21,6 -62,2 50 -334 428 -41,7 -59,4
Novembre 314 -29,6 -39,3 -20,5 - 61,7 81 -30,6 -31,9 -22,4 -49,3
Décembre 439 -21,9 -30,0 21,8 - 12,0 148 -31,0 350 +7,2 -19,0

Les anomalies calculées révélent que le modele ARPne aux horizons 2050 et
2100 les plus fortes baisses de débit par rappaujaurd’hui. Les données du Tableau IV-15
montrent également que les débits moyens mensuetsiatemps (février, mars, avril) ont
tendance a augmenter par rapport a ceux d'aujouirde +3 % a +30 %). Au contraire, les
débits de l'automne sont ceux qui subissent les fdutes diminutions en 2050 et 2100
(de -40 % a -60%). Ces résultats sont annoncés ldansonclusions du rapport du projet
REXHYSS qui prédit, qu’en 2050 et 2100, les pésode hautes eaux se décaleraient de
janvier a mars, tandis que les étiages estivayposesuivraient jusqu’en automne (octobre)
(Ducharneet al.2009).

A partir des anomalies mensuelles générées pandeeles ARP et MPI, nous avons
pu déterminer une chronique d’anomalies journaiate débits aux horizons 2050 et 2100
par interpolation linéaire entre deux mois. Enswetepondérant une chronique journaliére de
référence (moyenne entre 1990 et 2000) par les almsncalculées, nous avons pu
déterminer des chroniques journalieres de débishauzons 2050 et 2100. Les chroniques
de débit de la Seine a Paris en 2050 pour les soésRP et MPI sont représentées sur la
Figure IV-17 et comparées a la chronique 2010.
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Figure IV-17 : Chroniques annuelles de débits simeék a I'horizon 2050 de la Seine a Paris

La chronique de débit de I'année 2010 est par@oelen comparaison a la décennie
1990 - 2000 avec une période de hautes eaux @isapi’en avril et un étiage estival long.
Toutefois, la caractéristique la plus marquantéadmée 2010 est la crue importante du mois
de décembre ou les débits dépassent 1 G0 ra Paris. Les chroniques de débit de la Seine
a Paris a I'horizon 2100 et de I'Oise a Creil aoxizons 2050 et 2100 sont visibles en annexe
(Annexe 2 ; Annexe 3 ; Annexe 4).

Parallelement & une évolution des débits, une &oalde la température de I'eau est
vraisemblable. Elle n'a pas été considérée dansséémarios malgré les conséquences
probables sur les cinétiques de biodégradation.

b) Evolution de la population francilienne

La seconde évolution considérée dans les scérestd®volution de la population de
I'agglomération parisienne aux horizons 2050 et0210

Une étude du Conseil Economique, Social et Enveormntal Régional
d'lle-de-France (CESER 2010) s’appuyant sur levama de IInstitut National de la
Statistique et des Etudes Economiques (INSEE) estim nombre d’habitants de
I'agglomération parisienne en 2050 entre 11,5 ambi d’habitants (hypothese basse) et 14,8
millions d’habitants (hypothése haute) (Rapport HES2010). Un scénario médian prévoit
que la population francilienne atteindrait 13,1limils d’habitants d’ici a 2050. Les variations
dans les scénarios d’évolution démographique seséngiellement dues aux incertitudes
concernant la fécondité, la mortalité et 'immigoat d’ici a 2050. Ainsi selon les scénarios,
la population de I'agglomération parisienne podyrafici a 2050, ne pas s’accroitre
(hypothése basse) ou croitre de 27,6 % (hypotheaste hpar rapport a la population recensée
en 2009. Dans le cas du scénario médian, la crmiesde population par rapport au
recensement de 2009 serait de 11,7 % en 2050.

A I'heure actuelle aucune étude ne fait de prémigie croissance de la population
francilienne a I'horizon 2100 car trop de paran®itdevraient étre pris en compte. L’étude
donnant une estimation de la population francileea plus prospective s’arréte en 2050
(CESER 2010). Par conséquent, I'évolution de laupdmn en 2100 a été estimée par
extrapolation en fonction des scénarios déja extistpour I'’horizon 2050 et des prévisions
d’évolution de la population pour 2020, 2030 et @(Bklon le modele démographique
« Omphale 2010 ». Ainsi, selon une hypothése bdsgmpulation francilienne pourrait étre
de 11,6 millions d’habitants en 2100, tandis qiydbthése haute prédit une population de
18,3 millions d’habitants. Le scénario médian, baseles scénarios centraux de 'INSEE
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prédit que la population francilienne serait de71#illions d’habitant en 2100 soit une
augmentation de 26 % par rapport a 2009.

Afin d’éviter la multiplication des simulations poles années 2050 et 2100, seuls les
scénarios médians (+11,7 % en 2050 et + 26 % e®) ZHdont conserves par la suite.

c) Impact de la population sur le volume d’eau usééée

En supposant que le volume d’eaux usées générégiatant ne diminue pas aux
horizons 2050 et 2100, une augmentation de 11, % gopulation francilienne entrainerait
une augmentation de 11,7 % du volume d'eau usés.augmentations de volume aux
horizons 2050 et 2100 (respectivement 11,7 % exwpBeront réparties sur les différentes
STEP du SIAAP en fonction de la proportion d’eateligs traitent actuellement. Au final,
les volumes estimés d’eau usée que chaque STERAAR Sraiterait en 2050 et 2100 sont
indiqués dans le Tableau IV-16.

Tableau IV-16 : Volumes prévisionnels traités paréds STEP du SIAAP en 2050 et 2100

Débit moyen journalier (fs?)

SAM MAV SEC SAV SEG Total
2000 - 2010 4,5 0,4 2,6 19,3 0,6 27,4
2050 52 0,5 3,0 22,6 0,7 32,1
2100 5,7 0,5 3,2 24,3 0,8 34,5

Les estimations montrent que [I'évolution du voluni@ité quotidiennement
engendrerait essentiellement une augmentation Wumeotraité a Seine Aval. Pour les STEP
situées avant le point amont de notre simulati@meAmont, Seine Centre et Marne Aval,
les évolutions de débit entre aujourd’hui et 2166tsespectivement de 1,211, 0,1 ni.s*
et 0,7 m.s?, augmentations faibles comparées au débit deitee $eParis (débit minimal :
70 nt.s%). Nous ferons donc I'hypothése que I'augmentatiordébit rejeté par ces STEP ne
devrait pas avoir d'impact majeur sur le site am@augival), et les relations entre débits et
concentrations qui existent aujourd’hui seront eowges. Au contraire, le Tableau IV-16
révele que les volumes rejetés a Seine Aval augreant fortement d’ici a 2100. Pour
pouvoir gérer le surplus de population, la statjmasserait de 19,3 f8* d'eau traitée
aujourd’hui, & 22,6 rhs* en 2050 et 24,3 5" en 2100. Ces volumes seront pris en compte
dans les scénarios aux horizons 2050 et 2100.

d) Optimisation de la STEP Seine Aval

La derniere évolution considérée dans ces scénpraspectifs est I'optimisation du
traitement des eaux usées de la STEP de Seine Aval.

Dans le premier scénario, considéré comme scédaniéférence, nous supposons que
la station de Seine Aval n'aurait subi aucune aong&fion de son traitement aux horizons
2050 et 2100. Par conségquent, les concentratiotiséas pour 2050 et 2100 sont les
médianes observées en 2011.

Pour le second scénario, nous considérons queubisedfiles de Seine Aval seront
modernisées et présenteront des performances &niesma celles de Seine Centre. Ainsi, les
valeurs de concentrations attribuées au rejet deeS&val dans ce scénario, seront les
médianes retrouvees en 2011 a Seine Centre (larstatplus performante actuellement), soit
85 ng.L* pour le 4-NP, 214 ng:tpour le NREC, et 74 ng.L* pour le NREO.

Ces deux scénarios nous permettrons d’évaluer dange I'optimisation de la station
de Seine Aval sur les concentrations simulées aldvieaux horizons 2050 et 2100 par le
modele ProSe.
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En conclusion, quatre simulations ont été réalip@a I'année 2050 et quatre pour
'année 2100 en combinant deux scénarios météaquleg, un scénario d’évolution
démographique et deux scénarios sur le rejet deeSJeral. Les noms et les caractéristiques
des huit scénarios construits sont rassembléslearableau 1V-17.

Tableau IV-17 : Noms et caractéristiques des scénas exploités

Années Noms Scénarios climatiques Seine Aval CGaniss Population
2050 ARP_ref_2050 RT_ARP_CONT_A1B non optimisée 17 %%
2050 ARP_op_2050 RT_ARP_CONT_A1B optimisée +11,7%
2050 MPI_ref_2050 MPI_ECHAM5_A1B non optimisée +71%
2050 MPI_opt_2050 MPI_ECHAM5_A1B optimisée +11,7%
2100 ARP_ref_2100 RT_ARP_CONT_A1B non optimisée 602
2100 ARP_op_2100 RT_ARP_CONT_A1B optimisée +26 %
2100 MPI_ref_2100 MPI_ECHAM5_A1B non optimisée +96
2100 MPI_opt_2100 MPI_ECHAM5_A1B optimisée +26 %

4.4.2 Exploitation des scénarios
a) 2050

Les chroniques de concentrations de 4-NP etElP simulées selon les quatre
scénarios établis pour 2050, sont exposées danBiglare IV-18. Ces chroniques de
concentrations sont comparées aux chroniques éeengfe de 2010.

Dans le cas du scénario de référence pour Seink lagaésultats de la Figure 1V-18
révelent, pour le scénario climatique ARP, que descentrations de NEC sont plus
importantes que celles simulées en 2010 en maiiet(¢ntre 160 ng.t et 220 ng.L}) et
entre ao(t et octobre (médiane : 248 iy.LPour le scénario MPI, les concentrations
simulées de NfEC sont du méme ordre de grandeur qu’'en 2010, sdeke valeurs
maximales sont décalées de juillet - aolt en 2@ septembre - octobre en 2050. Les ratios
entre les concentrations de /i€ en 2050 et 2010 sont reportés sur la FigureaAVPbur le
scénario ARP, les ratios calculés montrent qu’'etgse mois d'avril et de décembre les
concentrations de NEC simulées en 2050 sont en moyenne 1,5 fois phg®itantes que
celles de 2010 (avec un maximum a 2,7). Pour laast® MPI, les ratios calculés jusqu’au
mois d’aolt sont globalement proches ou inférieuts (moyenne 0,8) tandis qu’a partir du
mois d’aolt (jusqu’en décembre) les ratios augnmerda-dela de 1 mais restent inférieurs a
ceux du scénario ARP (moyenne 1,3). Finalement tagas du NFEC, les concentrations
retrouvées a Meulan pourraient évoluer fortemeyi f{dis) dans le cas du scénario climatique
ARP, le plus extréme, ou pourraient ne subir que giévolution dans le cas du scénario
climatique MPI.
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Scénarios Référence Sceénarios SAV Optimisée
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Figure 1V-18 : Chroniques annuelles des concentrains de NREC et 4-NP a Meulan a I'’horizon 2050

Pour le 4-NP, les évolutions de concentrations aldfe simulées selon le scénario
ARP, sont moins marquées que pour le NP et ne sont visibles qu’entre les mois de juillet
et octobre. Les ratios des concentrations calcalise 2050 et 2010 sont indiqués en
Annexe 5 et montrent qu’entre ao(t et octobre,rsédoscénario ARP, la concentration de
4-NP est 1,2 fois plus importante qu’en 2010. Peureste de I'année les ratios sont tres
proches de 1, voire inférieurs, révélant que skufgriode d’étiage pourrait avoir un impact
sur les concentrations retrouvées a Meulan. Danadedu scénario MPI, moins extréme que
le scénario ARP, les concentrations retrouvées alaviesont identiques a celles estimées
pour 2010. Les ratios pour ce scénario sont iniési@& 1 entre les mois d’avril et aolt. En
définitive, les changements climatiques prévudgmscénarios ARP et MPI n’engendreraient
que peu de variations pour les concentrations N® 4ar rapport a 'année de référence. De
plus, les concentrations annuelles de 4-NP en 288n le scénario MPI (moyenne :
95ng.L") et ARP (105ng.l), resteraient inférieures aux normes de qualité
environnementale fixées par la Directive 2008/18(NQE-MA : 300 ng.[}).
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Années Scénarios Référence Scénarios SAV Optimisée
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Figure IV-19 : Ratios des concentrations de NJEC prédites aux horizons 2050 et 2100 sur celles #2810

Avec Seine Aval optimisée, les scénarios révélemtimpact important sur les
concentrations de NEC, mais moindre dans le cas du 4-NP. Pour I¢€ERPIla Figure IV-18
montre que les concentrations simulées avec leagscédimatique ARP subiraient de fortes
diminutions et ne dépasseraient plus celles de 2@ii@ moyen : 0,84). La valeur maximale
de concentrations de NEC passerait de 263 ng'ldans le scénario de référence & 171 hg.L
dans le scénario optimisé, tandis que la valeuremog évoluerait de 143 ng-la 93 ng.[*
(soit une diminution de 34%). En début d’année, deacentrations de NEBC de 2050
pourraient étre divisées par 1,5 par rapport amncestrations de 2010 (M@y: 93 ng.L*;
MoYopt: 60 ng.L") grace & I'amélioration du traitement de SeinelAva

Pour le 4-NP, I'optimisation de la STEP Seine Avaurait qu'un impact mineur sur
les concentrations retrouvées a Meulan. Seule tedee d’étiage (aolt - octobre) serait
impactée (passant d’'un ratio moyen de 1,2 a 1,QFf p&P et de 1,07 a 0,95 pour MPI).
Finalement, les concentrations de 4-NP simulée20&0 selon les scénarios ARP_opt 2050
et MPI_opt 2050 présentent un profil annuel simglagd celui de 2010 révélant que
I'optimisation de Seine Aval n'améliorerait pasgaalité de la Seine, mais compenserait les
évolutions engendrées par les changements clinegtigai I'évolution de la population
francilienne.

b) 2100

Les chroniques de concentrations annuelles de 4tNYFREC a Meulan a I'horizon
2100 sont présentées sur la Figure IV-20.

Pour le scénario de référence Seine Aval en 2X0®idure 1V-20 révele que les
profils annuels de NIEC présenteraient une forte augmentation des ctratiens a Meulan
pendant I'étiage (entre juillet et novembre). Dadmsscénario ARP_ref 2100, le profil de
concentration est similaire a celui de l'année 20B@n que les concentrations soient
légérement plus élevées en 2100 qu'en 2050 {M@x263 ng.L* ; Maxoio: 299 ng.LY).
Selon ce scénario, le ratio des concentrationsraggvort a 2010, entre les mois d'avril et
décembre, serait en moyenne de 1,7 (contre 1,5080)2vec un maximum a 3,0 (2,7 en

2050) (Figure IV-19). La comparaison des ratio#le0 et 2050, pour le scénario ARP_ref,
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montrent une faible évolution entre les deux pitpes. Cette faible évolution provient du

fait que selon le modéle ARP_CONT_A1B, les boulsgarents majeurs générés par le
changement climatique interviendraient avant 2050qee les changements climatiques
seraient moins importants entre 2050 et 2100.

Scénarios Référence Sceénarios SAV Optimisée
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Figure 1V-20 : Chroniques annuelles des concentrains de NREC et 4-NP a Meulan a I'horizon 2100

Par contre, dans le cas du scénario MPI _ref 210@, forte augmentation des
concentrations de NBC durant la période d’étiage (entre juillet et exmore) par rapport a
2010 est observée. La comparaison des profils désasos MPI_ref en 2050 et 2100
souligne une forte évolution entre ces deux hosz¢Maxoso: 214 ng.[!; Maxoioo:
287 ng.L) (Figure IV-20). Cette évolution est égalementiblés sur les ratios moyens
déterminés entre juillet et novembre (Figure IV-18insi, contrairement au modéle ARP, le
modele MPI prévoit que la plupart des changemefitmatiques prévus pour 2100
interviendraient entre 2050 et 2100 engendrantecdtirte évolution du profil de
concentrations de NEC en 2100.

Selon le scenario de référence, les concentraBang-NP devraient évoluer comme
les concentrations de NMEC. Dans le cas du modele ARP, I'évolution estléait notable
essentiellement durant I'étiage prolongé en octobeeratio moyen entre juillet et octobre
passerait de 1,2 en 2050 a 1,3 en 2100 (Figure9)v-bans le cas du scénario MPI,
I'évolution des concentrations durant la périodétidge est plus importante (Annexe 5).
Toutefois, malgré I'évolution des concentrationsééiage, les valeurs simulées pour I'année
2100, avec les scénarios de référence ARP_ref @1MPI_ref 2100, ne dépasseraient pas
la norme de qualité¢ environnementale (NQE-MA : 890" en moyenne annuelle). La
concentration moyenne annuelle serait de 112hget de 106 ng.t' pour le scénario
MPI1_ref_2100.

L’optimisation de la STEP Seine Aval, a I'horizoh(®, diminuerait grandement les
concentrations de NEBC simulées a Meulan selon les scénarios ARP et. Nette
diminution est visible sur les concentrations maal#ms qui avoisineraient 300 ng.ldans les
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scénarios de référence tandis que I'optimisatiorseime Aval les limiterait & 180 ng'LA
I'échelle annuelle, le ratio moyen entre les cotragions de NFEC de 2100 et 2010
diminuerait fortement passant de 1,5 dans les so&nde référence a 0,9 pour les cas
optimisés (Figure IV-19). Ainsi, malgré les fortkamgements climatiques prévus d'ici a
2100, l'optimisation de Seine Aval permettrait daifer fortement I'impact de la STEP a
Meulan et réduirait sensiblement les chroniquesatieentration de NEC.

Pour le 4-NP, l'optimisation de la station de SeiAeal limiterait également
l'influence de la période d'étiage sur les concatimns simulées a Meulan (Annexe 5).
Toutefois, contrairement au NEC, I'optimisation de Seine Aval ne modifierait que
faiblement le ratio annuel entre les concentratgimailées en 2100 et celles de 2010 (ratio de
1,1 pour les scénarios références et 1,0 pourdssoptimisés). Finalement, le passage en
biofiltration de Seine Aval limiterait les effetaidhangement climatique et permettrait aux
chroniques de concentrations de demeurer procheslliés de 2010.

In fing, I'étude des scénarios aux horizons 2050 et 21(#vélé que, si la STEP de
Seine Aval ne subissait aucune évolution, les chaegts climatiques pourraient avoir un
impact fort sur les concentrations de,;NE simulées a Meulan en période d’étiage. Pour le
4-NP l'impact des changements climatiques est plestreint que pour le NEC
probablement a cause des sources diffuses. Tostéfmptimisation de la STEP Seine Aval
permettrait de limiter fortement linfluence desadlgements climatiques et des étiages
prolongés en raison de la forte diminution des eatrations rejetées par la STEP (de 842 a
214 ng.L* pour le NREC et de 113 ng:t a 85 ng.L* pour le 4-NP). Grace & I'optimisation
de la STEP Seine Aval, les chroniques de concémsatle 4-NP et NJEC simulées pour
2050 et 2100 seraient proches de celles de 'ada@&éférence 2010.
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5 Conclusions

Ce chapitre a permis d’appréhender par modélisdgodevenir des alkylphénols
(4-NP, NREC et NREO) dans un linéaire de Seine situé en aval des,Pamire Maisons-
Laffitte et Meulan.

Tout d’abord, a partir des deux campagnes, noussapa estimer les constantes de
biodégradation des trois composés dans la Seirec@estantes se sont révélées plus fortes
en juillet (4-NP : 2,51 et NREC : 3,3 J') qu’en septembre (4-NP : 0,1% ¢t NREC : 0,1
ih. Alors que la campagne de septembre s'est dérodléns un fonctionnement
biogéochimique « normal », en juillet un bloom &lgaété noté a Bougival, stimulant la
production bactérienne et la biodégradation degl@iénols. La comparaison des temps de
demi-vie a mis en évidence qu’en juillet la biodetation est le facteur qui va contréler le
devenir des 4-NP, NEC et NREO dans la Seine. En septembre, I'importance de la
biodégradation diminue et la contribution du tramspdissous dans le devenir des
alkylphénols dans le bief étudié augmente. L'étdeéa sensibilité du modele vient renforcer
cette hypothese.

Dans un second temps, la simulation du linéaireSdme durant I'année 2010 a
montré que selon le critere de Nash-Sutcliffe, pesameétres de biodégradation obtenus
durant la campagne de septembre sont performanis @ealuer le cycle annuel des
concentrations de 4-NP, NEC et NREO a Meulan. Toutefois, cette premiére version du
modeéle pourrait étre complétée par la prise en terdjautres processus et d’autres sources
(tems de pluie).

Enfin, I'étude de scénarios prospectifs, aux har&z8050 et 2100, a mis en évidence
que le changement climatique et la croissance deofaulation francilienne pourraient
engendrer des impacts sur les concentrations de é¢tMIREC a Meulan en 2050 et en 2100
(augmentation des concentrations d'un facteur 1,53)a Cependant, I'amélioration
technologique du traitement de la station d’éparatie Seine Aval (passage en biofiltration
de type Seine Centre) pourrait limiter fortemerst ilmpacts du changement climatique et de
I’évolution démographique.

En perspective de ce travail, il serait intéressintéaliser de nouvelles campagnes
dédiées a la modeélisation afin de consolider lesstamtes obtenues sous différentes
conditions physico-chimiques et biogéochimiquesisnégalement de tester des conditions
hivernales pour évaluer le contraste avec les cgngsaestivales. De plus, I'exutoire du
bassin amont de la Seine, étudié dans le cadrdREENRSeine, est situé a Poses. Un futur
travail pourrait permettre de modéliser la Seingqjua cet exutoire et ainsi confirmer la
biodégradation sur un transept plus long de laeSein
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1 Introduction

Les résultats des chapitres précédents ont perri@squkrir de nombreuses
informations sur les contaminations des zones nesagt des zones anthropisées mais moins
imperméabilisées (Orgeval) pour les alkylphénoldeeBPA. Le premier I'objectif de ce
chapitre est d’apporter une premiére estimationfidesexportés par la Seine au niveau de
Meulan (exutoire de l'agglomération parisienne)ceux émis par les sources urbaines
étudiées (rejets de STEP, SUTP, eaux des exutpltesaux) en 2010. Etant donné les
niveaux d’incertitude sur les concentrations etuttes lacunes sur les données disponibles
(volume des différentes sources, spatialisation dimsées, fréequence d’échantillonnage et
échelle des processus), I'idée de ce chapitre 'eacadrer les valeurs des flux. A I'heure
actuelle, un bilan des flux pour les alkylphénaldesbisphénol A n’est pas envisageable.
Cette évaluation permettra de mieux cerner l'infleee des sources urbaines sur les flux de
bisphénol A et d’alkylphénols en Seine. Le secobgediif est d'utiliser les résultats des
simulations de lI'année 2010 et des horizons 205Q@1€0 a Meulan pour estimer les
évolutions des flux de la Seine en fonction defebhts scénarios étudiés précédemment.

Pour cela, ce chapitre est scindé en trois parties.

1. Dans la premiére partie, le calcul des flux anndelda Seine et des sources
urbaines pour I'année 2010 sont détaillées.

2. Dans une deuxiéme partie, les flux annuels retrowreé Seine et les sources
urbaines sont exposés puis comparés pour évalmgract de 'agglomération
sur les flux en Seine.

3. Dans une derniére partie, les chroniques de flu-bi¥® et de NEEC obtenues
a partir des simulations des années 2010, 205Q0€t &ont présentées, sur la
base des quatre scénarios 2050 (ARP_ref 2050; refPRO50 ;
ARP_opt 2050; MPI_opt 2050) et des quatre scémari@l00
(ARP_ref 2100 ; MPI1_ref 2100 ; ARP_opt_ 2100 ; MRt @100), définis au
Chapitre V.
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2 Méthodologie de calcul des flux

Les flux, présentés dans ce chapitre, sont destfitaux (particulaire + dissous) et
sont déterminés a partir des concentrations totalexiuites dans le chapitres |ll.

2.1Flux 2010 exportés par la Seine a Meulan

Les BPA, 4-NP, NEEO, NREO et 4-t-OP ne présentent pas de variation areoell
ne fluctuent pas en fonction des conditions hydrgjunous considererons donc les
concentrations de ces composés constantes au doutemps. Sur la base des neuf
campagnes de 2010, trois valeurs de concentrasiomisretenues correspondant au premier
quartile (C9), a la médiane (G et au troisieme quartile ()¢

Le volume d’eau ayant transité par la Seine a Meala2010 a été estimé a partir des
débits moyens journaliers acquis a la station desjp¢Equation 17)

365
Vannuel = Zi[Q( Ji )] Equation 17

Ou Q(ji) représente le débit moyen journalier de la jouinée

Le volume deau ayant transité par Meulan en 2016t evalué a
Vamue= 11 863.10m>.an’. Les flux annuels exprimés en kgaont été calculés sur la base
de 'Equation 18 :

I:annuel(1,2,3) = C°1,2,3 X Vannuel Equation 18

Trois estimations du flux annuel 4(F~,, F3) ont été calculées sur la base des trois
valeurs C%, C°% et C3 pour chacun des cing composeés.

Pour le 4-NP, les flux annuelg,F~ et 3 pourront étre comparés aux flux annuels
estimés par la modélisation sur lannée 2010 avec rhodele ProSe (cf.:
Chapitre IV : § 4.3.3).

Pour le NREC, les concentrations varient fortement en fomctdes conditions
hydriques ; il est nécessaire d’en tenir comptesdastimation du flux. Les flux sont donc
calculés a partir de la relation entre les conegioins totales et le débit a I'échelle journaliére
(Figure 11I-19, Equation 19).

Foore= 31C,° % Q(j;) ] avecC ® = 20393 Q(j,)* Equation 19
i=1

Le flux annuel de NFEC estimé par cette méthode pourra étre compafié@aannuel
obtenu en simulant 'année 2010 avec le modéled?roS

2.2 Flux émis par les rejets de STEP

Pour évaluer le flux annuels (kgi3nde composés émis par les rejets des STEP, les
cing stations considérées dans cette étude omadites séparément. Ces cing stations gérées
par le SIAPP représente environ 70 % des rejet TEEPSde la région ile-de-France. La
séparation des cinq rejets permet de considéredifi&sences de concentrations constatées

203



Sources, transfert et devenir des alkylphénolsiétisbhénol A dans le bassin amont de la Seinal@i€rance)

entre les rejets de Seine Aval et des autres sgafif. : Chapitre Il : § 6.1.2). Le flux de
I'ensemble des STEP considérées s’obtient en somesfiux individuels de chaque station.

Les concentrations des rejets de STEP ont étés@edydurant I'année 2011 et non en
2010 comme pour la plupart des autres matriceserl@igmt, en comparant les concentrations
des rejets de Seine Amont et de Seine Centre &lles ceportées par Gilbert (2011) en 2010,
aucune différence significative n’est visible engs deux années. De méme, des efficacités
similaires ont été observées pour les pollutiomba@ées, azotées et phosphorées entre les
deux années. Par extension, nous pouvons supposéggjconcentrations retrouvées en 2011
dans les rejets des cinqg STEP sont probablemesntpneches de celles de I'année 2010.
N'ayant pas constaté de relation entre les comaotis des composés et les paramétres
globaux, les valeurs de concentrationsg, ©>, et C% (premier quartile, médiane et troisieme
quartile) ont été établies. Cette approche estartdd dans la mesure ou nous avons observé
des variations de concentrations au cours d'unen@muet entre les campagnes. Au niveau de
la STEP de Seine Aval, les deux campagnes (marmieR011) réalisées durant l'arrét et la
réactivation du traitement tertiaire ont été éamtdu calcul car ces derniéres ne sont pas
représentatives du fonctionnement usuel de la STEP.

Les volumes déversés par les cing STEP en 2016tériburnis pas le SIAAP et sont
disponibles dans le Tableau V-1.

Tableau V-1 : Volumes moyens quotidiens et annuetiéversés par les cing STEP du SIAAP en 2010

SAM MAV SEC SAV SEG ISTEP
Volume quotidien (mhj™) 395 400 46 800 242 600 1583 200 83 200 2351 200
Volume annuel (19m%.an?) 144 17 89 578 30 858

Selon le Tableau V-1, les volumes moyens annuehéméversés s'échelonnent entre
17.10 m*.an' & Marne Aval et 578.fam%.an* & Seine Aval pour un volume total des cing
STEP d'environ 858.f0m’.an'. Les flux annuels émis par les rejets de STEP sont
déterminés a partir de 'Equation 18.

2.3 Flux des retombées atmosphériques

La premiére étape pour l'estimation des flux denmdiées atmosphériques est de
déterminer la hauteur d’eau de pluie précipitée laurégion IDF en 2010. Pour cela, les
précipitations annuelles (en mm) pour quatre stationétéorologiques (Météo France)
réparties dans toutes I'IDF sont rassemblées daihableau V-2.

Tableau V-2 : Précipitations (mm) recensées en 20&b IDF (stations Météo France)

Stations Pluie 2010 (mm)
Paris (Montsouris) 639,6
Creil 661,9
Trappes 699,3
Melun 597,9
Moyenne 649,6

Les précipitations 2010 varient d'une station atfa (Tableau V-2). Pour cette étude,
une valeur de précipitation moyenne (649,6 mm) é& cé@nsidérée. En raison des fortes
variabilités des concentrations constatées sur I|etombées atmosphériques
(Tableau 111-8 = 100 %), les variabilités des précipitations reéessen 201015 %) ainsi
que les biais qu’elles introduisent dans le calbed flux peuvent étre considérés comme
faibles.
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Pour cette étude, la surface totale de I'lle-deeeade 12 068 kfra été séparée entre
les surfaces urbanisées (urbain dense et résillenti€ 565 km) et les surfaces non
urbanisées (agriculture, forét, lac, cours d’e@l602 knf), sur la base du mode d’occupation
des sols, publiée en 2008 par linstitut de I'angament et de I'urbanisme d’'IDF (AU IDF
2011).

Le volume d’eau de pluie retombé en 2010 sur lefases urbanisées est estimé a
1 668.16 m.an* et & 6 177.10m>.an* pour les surfaces non urbanisées.

Les concentrations des retombées atmosphériquagéasssur les sites de Paris et de
Lognes, ne sont pas significativement differente®re été choisies pour représenter les
retombées atmosphériques sur les surfaces urban@#gis que les concentrations du site de
Fontainebleau ont permis d’établir les flux desfaargs non urbanisées. Dans les deux cas,
des concentrations §C% et C% ont été considérées pour estimer des fipEfet F.

2.4Flux des SUTP

Etant donné que la majorité des réseaux unitaieedadrégion ile-de-France est
concentrée sur Paris et la petite couronne, noossalimité I'évaluation des surverses
unitaires a cette zone. Pour cela les volumes déseaiurant 'année 2010 ont été obtenus
auprés du SIAAP, du conseil général de la Seinet&xnis (CG 93), du conseil général des
Hauts-de-Seine (CG 92), du conseil général du ¥alAdrne (CG 94) et enfin de la Mairie de
Paris. Durant I'année 2010, vingt-quatre SUTP dst énregistrées avec un volume total
déversé évalué a 23,7%8° an'. En termes de déversement, 'année 2010 est myisdive
d%s cilnq derniéres années (2005 & 2010) dont léanme&édes volumes rejetés est de 23.10
m-.an-.

Les concentrations des SUTP ont été mesurées aawidu déversoir d'orage de
Clichy géré par le SIAAP. Kafi (2006) et GasperD@B) ont montré une indépendance
d’échelle spatiale des parameétres globaux et deBsH# niveau du réseau unitaire parisien.
Nous faisons I'hypothése qu’il en est de méme gdearcomposés que nous étudions et
considérons que les concentrations mesurées ay@ait représentatives de I'ensemble des
déversoirs de la petite couronne.

Dans le chapitre Il § 5.1, aucune différence digafive des concentrations n’a été
trouvée d’'un évenement a un autre. Ainsi, les catnagons des huit campagnes disponibles
seront utilisées dans la détermination des fluxs tencentrations G°C°% et C% ont été
évaluées pour calculer les flux annuels selon |diqum 18.

2.5Flux des eaux des exutoires pluviaux

L’estimation des flux des eaux des exutoires pluwia’est concentrée sur la zone
urbaine drainée par des réseaux séparatifs cist-ala superficie de la zone urbaine de
I'lAU IDF (2 565 kn7’) diminuée de la superficie de la zone unitaireS#8AP (780 knf),
soit 1 785 k. Nous considérons que les zones non urbaines2%rs) ne contribuent pas
aux flux des exutoires pluviaux.

La Figure V-1 regroupe deux cartes fournies paBIRAP qui détaillent le type de
gestion des eaux pluviales (unitaire, séparatifmette) ainsi que l'imperméabilisation
moyenne des sols du bassin versant SIAAP. Sumla 3tAAP équipée de réseaux séparatifs,
le coefficient d'imperméabilisation varie entre @tL0,4. Puisque cette zone comprend une
fraction urbaine et une autre non urbaine, nousofe I'hypothese que I'imperméabilisation
sur cette fraction urbaine est comprise entre Bypdthese basse) et 0,3 (hypothése haute).
Ces valeurs sont justifiées par le fait que I'oh lesrs de la zone urbaine dense avec une
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urbanisation majoritairement pavillonnaire. Sur 16885 kni, nous considérons (hypothése
majorante) que la totalité des eaux tombant susuesces imperméabilisés ruisselle.

A

, . Zone de collecte SIAAF - imperméabilisation des sols et bassins versants
D Reseau unltal re Dannédesissues de "actualization de seénaio G - J004" SIS ElAAP
] Réseau séparatif Legende
| | || eaoey sEC 526 W imperméabilisation
A T K‘"'\' EASAY
|:| Reseau mixte [ easan 108 - 20%
|ensze T sove- 2o
7 eanay B oo a0

B0
= e S1AAS DOF-Sludes w Moy |2 28082012 B e

Figure V-1 : Type de réseau et imperméabilisation&s sols du bassin versant collecté par le SIAAP
(source SIAAP)

Le volume d’eau ruisselé sur les surfaces imperiigéds a été calculé selon
'Equation 20

Vannuel = préCipitaionXS ><Cimp Equation 20

La précipitation totale de I'année 2010 sur la @égiDF est estimée a 650 mm de
pluie. La surface considérée (S) est de 1 785 é&trles coefficients d'imperméabilisation
(Cimp) de 0,2 et 0,3. A partir de ces donneées, le voldieau des exutoires pluviaux rejeté en
2010 au niveau de l'agglomération parisienne varigbablement entre 232867 .an” et
348.16 m*.an™.

Les concentrations des eaux des exutoires pluvienixuniquement été analysees a
I'exutoire du bassin versant urbain de Sucy-en-Bkies eaux de ruissellement drainées
jusqu’a ce bassin proviennent d’'une zone essesielht pavillonnaire qui peut étre
considérée comme représentative des zones urtaseasies par des réseaux séparatifs. De
plus, bien que les eaux des exutoires pluviauxt @gnéchantillonnées en 2011 et 2012, des
concentrations équivalentes ont été considérées 2@0. Comme pour les autres sources
urbaines, les concentrations;CC°% et C% ont été extraites des huit campagnes accomplies
entre 2011 et 2012. Ainsi les flux annuels (ki)ades eaux des exutoires pluviaux ont été
évalués de la méme facon que pour les autres esseon 'Equation 18.
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3 Flux annuels 2010 a I'échelle de la région Tle-der&ince

3.1 Sources urbaines

3.1.1 Rejets de STEP

Les volumes traités et les flux annuels 2010 (ki.ates cing STEP du SIAAP
considérées dans cette étude sont regroupés darebleau V-3. Ainsi, Seine Aval avec
578.10 m’.an’ représente 67 % du volume d’eaux traitées anmuehe déversé dans la
Seine (858.10m> an?). Les contributions des STEP de Seine Amont (18%m°.ar") et de
Seine Centre (89.20n% an?) sont moindres mais sont respectivement égalés% &t 10 %
Enfin, les stations de Marne Aval (17°16°.an® soit 2 %) et Seine Grésillons (30°16°.an*
soit 3 %) semblent marginales au niveau des rde&TEP.

Tableau V-3 : Flux annuels (kg.aff) émis par les STEP de I'agglomération parisienne

Flux annuels (kg.ah
Composés SAM MAV SEC SAV SEG T STEP
Volume (16 m®.an") 144 17 89 578 30 858
Flux R R RIAR R KK R KR R K|k R K|k kR K
BPA 7 8 10/ <1 1 1| 2 4 7 37 4 43 1 2 p 48 59 68
4-NP 13 16 22 2 4 7 8 9 46 116 145 2 2 |3 70 14821
NP,EO 7 9 1 i1 1) 4 7 8 27 69 2% 1 1 {1 40 87 273
NP,EO 4 8 12/ 1 1 1| 5 6 8 3 70 207 1 2 B3 45 86 230
NP,EC 37 55 93 10 11 11 16 19 31 365 392 507 15 15 |¥@3 492 659
4-t-OP 3 5 7] <1 <1 <1 1 1 1 9 13 22 <1 <1 13 19 31

Les flux de BPA émis en 2010 par I'ensemble destsaje STEP s’échelonnent entre
48 kg.art et 68 kg.ait. Ces flux sont relativement faibles par rapport autres composés
dont les flux peuvent dépasser 100 kd.ares flux émis par la STEP de Seine Aval (entre
37 kg .arft et 48 kg.aM) représentent environ 75 % du BPA émis par lesFSBHivis par les
rejets de Seine Amont (entre 7 kg'a 10 kg.art) qui comptent pour 15 %. Ainsi ces deux
rejets qui constituent 84 % du volume d’eau trargjeté dans la Seine représentent plus de
90 % du BPA provenant des rejets de STEP.

Au niveau des composés nonylphénoliques, les flunuallement émis sont environ 2
a 10 fois supérieurs au BPA et avoisinent les Ipark (500 kg.ait pour le NREC). Le
composé nonylphénolique prédominant est leB\Pavec des flux compris entre 443 kghan
et 659 kg.afl, suivi par le 4-NP (70 - 182 kg.an Enfin, les composés éthoxylés montrent
des flux B (NP,EO: 273 kg.ani; NPEO : 230 kg.arl) supérieurs & celui du 4-NP
(182 kg.aft) alors que leurs flux et K sont plus faibles (Tableau V-3). Ce comportement
s’explique par la forte variabilité des concentras des composés éthoxylés dans les rejets de
STEP. Finalement, si I'on considere I'ensemble desiposés nonylphénoliques analysés
dans cette étud&KP), les STEP auraient émis en 2010 entre 600 Kgearl 350 kg.ah
dont 50 % a 75 % seraient du /. Sur les cing STEP considérées, les flux reteu
Seine Aval et Seine Amont représentent 95 % degpdl&nols émis (dont 80 % pour Seine
Aval).

Le 4-t-OP est plus faiblement émis par les STER ales flux allant toutefois de
13 kg.aft & 31 kg.a.

3.1.2 Flux annuels des déversements de temps de pluie

Les flux annuellement émis par les SUTP et les edes exutoires pluviaux sont
regroupés dans le Tableau V-4.
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Tableau V-4 : Flux annuels (kg.aff) émis par les SUTP et les eaux des exutoires plauk

Flux annuels (kg.ah

. Eaux des exutoires pluviaux Eaux des exutoires pluviaux
Composés SUTP (Cimp=0,2) P (Cimp = 0,3) p
Volume (16 m*.an?) 23,7 116 348

Flux R F F F F F F F F
BPA 26 33 44 83 137 173 124 205 259
4-NP 13 16 19 63 81 103 95 121 155
NP,EO 10 14 26 34 64 112 51 96 167
NP,EO 5 6 7 18 29 48 27 44 72
NP,EC 6 6 9 53 58 80 80 87 120
4-t-OP 2 2 3 14 15 19 21 23 28

Au niveau des SUTP, malgré les tres fortes conatotrs de BPA observées
(supérieures & 1 000 nd)) les flux annuels varient entre 26 kg'aet 44 kg.aft. Un constat
similaire peut étre établi pour les alkylphénolsitdies flux annuellement émis par les SUTP
ne dépassent pas 26 kg-ahsont en moyenne 2 fois inférieurs aux flux deABPes trés
faibles flux annuels retrouvés pour les SUTP sasestiellement imputables au volume
annuel de 23,7.fam%an' qui demeure faible devant les autres sources ¢aabV-3 et
Tableau V-4).

Pour les eaux des exutoires pluviaux, les hypothéssse (p = 0,2) et haute
(Cimp = 0,3) montrent des flux trés différents (Tabl&ad). Dans le cas du BPA, I'hypothese
basse évalue des flux annuels allant de 83 Kg2an73 kg.an, et I'hypothése haute entre
124 kg.aft et 259 kg.arl soit entre 4 et 7 fois plus que dans les SUTPreEles deux
hypothéses, le flux varient de 83 kg'ai 259 kg.ah soit un facteur 3. De maniére générale,
les flux d’alkylphénols évalués dans les eaux dego@res pluviaux sont 2 fois inférieurs a
ceux du BPA. Pour le 4-NP qui est I'alkylphénoples important, les flux émis par les eaux
des exutoires pluviaux varient entre 63 kg.@h 103 kg.at selon I'hypothése basse et entre
95 kg.ant et 155 kg.at selon I'hypothése haute.

3.1.3 Retombées atmosphériques totales

A I'échelle de I'année 2010, les flux déposés parretombées atmosphériques totales
sur I'IDF ont également été évalués (Tableau VE@Ns ce tableau les flux des retombées
atmosphériques ont été séparés en deux partigeraere comprend les flux déposés sur les
surfaces urbanisées de la région tandis que landedatégre les flux déposés sur les surfaces
non urbanisées. La somme des deux parties (urlgahiaén urbanisée) représente les flux de
déposition des retombées atmosphérique totald®eagemble de la région IDF.

Tableau V-5 : Flux annuels (kg.aff) des retombées atmosphériques totales (RAT) derégion IDF

Flux (kg.ant)
. RAT RAT
Composes Surface urbanisée Surface non urbanisée
F F F F F F

BPA 62 106 143 100 130 169
4-NP 91 135 205 330 444 812
NP,EO 28 38 59 54 88 101
NP,EO 9 16 37 24 34 52
NP,EC 13 24 38 16 17 25
4-t-OP 11 17 18 25 37 48
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D’aprés nos estimations, les flux des retombéesoghériques sur les surfaces
urbanisées (de 62 kg-am 143 kg.at) sont du méme ordre de grandeur que ceux déposés s
les surfaces non urbanisées (de 100 k69 kg.ar). Cette analogie des flux en dépit des
surfaces trés différentes (surface urbanisée :52kB6 ; surface non urbanisée : 9 502 %m
provient de la spatialisation des concentratiorsenl&e entre Paris, Lognes et Fontainebleau
(cf. : Chapitre Il : § 3.2). Ainsi pour le BPA, dedépobts totaux annuels sur les surfaces
urbanisées ont été estimés entre 24 farit et 56 pg.rt.an* tandis que sur les surfaces
non urbanisées les dép6ts annuels évoluent entpgy.bf.an’ et 18 pg.nf.an® (Tableau
V-6). Malgré nos recherches, nous n’avons trouve@iae publication présentant des flux de
dépobts atmosphériques rendant impossible la congparde nos résultats. Néanmoins, Peters
et al. (2008) ont souligné aux Pays-Bas une forte sjsdiadn des concentrations de BPA
dans les eaux de pluie en fonction de l'urbanisatitette spatialisation des concentrations de
BPA dans la pluie va engendrer une spatialisatemfidix.

Tableau V-6 : Dépots totaux d’alkylphénols et de BR (ug.m?an™) au niveau de la région IDF

Dépots totaux (ug.ran’)
RAT RAT
Surfaces urbanisées Surfaces non urbanisées
F F F F F F

Surface (krf) 2565 9502
BPA 24 41 56 11 41 56
4-NP 36 53 80 35 53 80
NP,EO 11 15 23 6 15 23
NP,EO 4 6 15 3 6 15
NP,EC 5 10 15 2 10 15

4-t-OP 4 6 7 3 6 7

Dans le cas des alkylphénols, des schémas comstrestd discernables a partir des
Tableau V-5 et Tableau V-6.

Pour le 4-NP et le 4-t-OP, les flux des retombé&esosphériques sur les surfaces
urbanisées (4-NP : 91 kg:&@ 205 kg.ar ; 4-t-OP : 11 kg.aha 18 kg.afl) sont environ 3,5
fois inférieurs & ceux des surfaces non urbani¢e®P : 330 kg.anh & 812 kg.ar; 4-t-OP :

25 kg.af- & 48 kg.af). Ce rapport entre les flux de 4-NP suit celui detumes d’eau
précipitée entre les surfaces urbanisées et nanisdes de la région IDF (environ 3,7). En
conséguence, les résultats du Tableau V-6 révéglentans le cas du 4-NP, les dépdts totaux
sur les surfaces urbanisées (4-NP : 36 [faqanit a 80 pg.rit.an®, 4-t-OP : 4 ug.mMm.an’ a

7 ug.n.an’) sont identiques & ceux des surfaces non urbanigéblP : 35 pg.ifian® a

85 pg.nf.an’; 4-t-OP : 3 pg.M.an* a 5 pg.rif.an’). En outre, les dépdts totaux de 4-NP et
4-t-OP estimés dans cette étude sont similairesia évalués a Noisy-le-Grand par Bressy
al. (2011) de 44 pg.han® a 84 pg.if.an' pour le 4-NP et de 2,5pughan’ a
4,9 pg.nf.an® pour le 4-t-OP. Finalement, les résultats de cstide et de celle de Bressy

al. (2011) confirment I'homogénéité des dépdts totaatrmosphériques de 4-NP sur
I'ensemble de la région IDF. Cette homogénéitedigmdts pourrait fortement contribuer a la
contamination généralisée du 4-NP a tous les camparts environnementaux de la région
IDF et peut ainsi participer a la contaminatiorroevée sur les sites amont (Orgeval et
Marnay).

Dans le cas des composés éthoxylés@IP et NBEO) la différence de flux est
nettement moins marquée que pour le 4-NP. Ainsi,flex des surfaces urbanisées (de
9 kg.an® & 59 kg.aft) sont environ 1,5 fois inférieurs & ceux des si@$anon urbanisées (de
24 kg.af & 101 kg.at). Dans le cas du NEC, les flux des retombées atmosphériques des
surfaces urbanisées (de 13 kg.@n38 kg.att) sont environ 1,5 fois plus importants que ceux
des surfaces non urbanisées (de 16 kga@5 kg.at). Les dépéts totaux des précurseurs du
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4-NP semblent plus importants sur les surfacesnisbas (de 4 ugfan' a 23 pg.rhan?)

que sur les surfaces non urbanisées (de 23agima 11 pg.rhan’). Finalement, pour le
4-NP et ses précurseurs éthoxylés NP et NBEO), les dépbts totaux de I'IDF ont été
évalués entre 50 pg-han’ et 117 pg.if.an’, ce qui est cohérent avec les valeurs annoncées
par Bjorklund (2010) (environ 110 pgman') en Suéde.

3.2Comparaisons des flux entre les sources urbaines

Pour comparer les flux émis par I'ensemble descasuurbaines, les flux annuelg F
F, et F; des rejets de STEP, des SUTP, des eaux des esupbirviaux (hypothéses haute et
basse) et des retombées atmosphériques sur lesesiirbanisées de la région IDF sont
illustrés sur la Figure V-2.

a) Bisphénol A
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Figure V-2 : Flux (kg.an’) annuellement émis par les sources urbaines
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a) Bisphénol A

Dans le cas du BPA, la Figure V-2 montre que les @mis par les STEP (de I'ordre
de 60 kg.at) sont environ 2 fois plus importants que ceux$E3P (environ 30 kg.ah.

Dans les hypothéses basse et hautg,(€ 0,2 et 0,3) les flux qui seraient
annuellement déverseés par les eaux des exutoiregpk sont environ 1,5 a 4 supérieurs aux
flux émis par le STEP. Quelle que soit I'hypothéBenperméabilisation, les sources de
temps de pluie (SUTP + eaux des exutoires pluviegpiesenteraient entre 70 % et 80 % des
flux émis par 'agglomération parisienne en 2016@fcmant I'importance des sources temps
de pluie dans I'émission du BPA vers le milieu pieer.

Au niveau des retombées atmosphériques, la Figu iNdique que les flux
retombant sur I'agglomération parisienne (de 62fba 143 kg.an) sont inférieurs aux flux
des sources de temps de pluie. Ce résultat souligecfois encore, I'enrichissement des eaux
pluviales lors du ruissellement sur les surfacesines.

b)  Alkylphénols

Les flux individuels émis par les rejets de STEmtsgénéralement proches ou
supérieurs a 100 kg.anDans le cas du 4-NP, les apports annuels des geSTEP vont de
70 kg.ait & 182 kg.al, et sont environ 10 fois plus importants que ceus G&&JTP
(11 kg.af - 16 kg.aft) et du méme ordre de grandeur que les eaux desiesupluviaux
(hypothéses basse et haute) (63 k§.ah55 kg.ar). Finalement pour le 4-NP et sur la base
de nos hypothéses basse et haute, le flux tota paril’agglomération parisienne peut étre
estimé entre 153 kg.aret 363 kg.atl. Par rapport a ces flux, les rejets de STEP campte
pour environ 55 %, les eaux des exutoires pluvipowr environ 40 %, et les SUTP pour
environ 5 %. Des constats équivalents peuvent @tblis pour le NEEO, NREO et le
4-t-OP. Dans le cas du NEC, les rejets de STEP (443 kg'an 659 kg.aft) représentent
environ 90 % du NEEC émis par l'agglomération parisienne durant l&mr2010. En
définitive, contrairement au BPA, au niveau de dlagnération parisienne et a I'échelle de
I'année 2010, les alkylphénols semblent fortememiséar les rejets de STEP et les sources
de temps de pluie deviennent secondaires. Il getnckant important de rappeler que des
variabilités importantes peuvent étre observéedqmaps de pluie a des petites échelles (cas
de I'Orgeval) qui pourraient entrainer une haussefllix de temps de pluie.

En comparant les sources de temps de pluie eetembées atmosphériques, deux
constats peuvent étre établis pour les alkylphéraéns le cas du 4-NP, en considérant
I'hnypothése basse des eaux aux exutoires pluviasxjux des sources urbaines de temps de
pluie sont inférieurs aux retombées totales sgglamération parisienne. L'importance du
4-NP dans les retombées atmosphériques peut sjeeplpar sa bonne volatilité (Kh: de 0,43
a 11,0 Pa.rhmol™) et sa persistance dans I'environnement. Danadede I'hypothése haute
les flux des sources urbaines de temps de plui¢ &gmivalents a ceux des retombées
atmosphériques. Les cas des précurseurs du 4-NEQNIRIBEO et NREC) sont différents.
Les flux retrouvés dans les eaux des exutoiresiguMvsont systématiquement supérieurs au
flux des retombées atmosphériques témoignant d'withléssement au niveau des surfaces
urbaines.

3.3 Flux annuels exportés par la Seine

Les flux annuels (kg.ah) exportés par la Seine & Meulan sont regroupés t&an
Tableau V-7.
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Tableau V-7 : Flux annuels (kg.aff) estimés en Seine & Meulan en 2010

Seine 2010 (kg.ah

Composés
= F2 F3 ProSe
BPA 571 790 1021
4-NP 1058 1210 1427 1029
NP,EO 431 541 748
NP,EO 445 682 1292
NP,EC 1166 991
4-t-OP 112 138 178

Les flux annuels exportés par la Seine sont prodees 000 kg.ah pour le BPA et
chaque composé nonylphénolique. En revanche,Uggi#f 4-t-OP sont nettement plus faibles
et ne dépassent pas 200 ki.abes flux sont illustrés sur la Figure V-3 . Datette figure,
les histogrammes représentent la valeudds flux tandis que les barres d’erreur symbalisen
les valeurs Fet F;. La méthode de calcul utilisée pour le;EE n'a permis d’obtenir qu’une
seule valeur de flux annuel.
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Figure V-3 : Flux annuels d’alkylphénols et de BPAexportés par la Seine a Meulan en 2010

A l'échelle annuelle, le flux de BPA exportés pa $eine est compris entre
600 kg.ait et 1000 kg.ah Les composés les plus importants sont le 4-NR: (F
1 210 kg.aft) et le NREC (R : 1 166 kg.ar). Pour ces deux composés, les flux calculés a
partir de simulation (Modéele ProSe) sont égalenikrdtrés sur la Figure V-3. Pour les deux
composés, les flux annuels modélisés avec ProSi (41 029 kg.ah; NP,EC : 991 kg.an)
sont inférieurs & ceux estimés par les mesurest Rosimulation de I'année 2010, les
concentrations du rejet de Seine Aval ont été moges et considérées comme constantes
tous les jours de I'année. Cette approximation @nduire un biais dans I'estimation du flux
annuel par simulation et ainsi expliquer les ddf@es. Néanmoins, les ordres de grandeur
des deux flux sont relativement concordants etiooeht qu’annuellement prés d’une tonne
de 4-NP et de NJEC sont exportés de la région parisienne par laeSdies composés
éthoxylés (NPEO et NBEO) sont environ 2 fois moins importants que le2-& le NREC,
mais I'estimation des flux annuels est délicaterainon de la trés forte variation de leurs
concentrations dans la Seine.

Pour I'ensemble des alkylphénols (4-NP,;8©, NREO, NREC et 4-t-OP), les flux
a Meulan sont compris entre 3 100 kg.aet 4 460 kg.ah. Ces flux sont trés distinctement
supérieurs a ceux estimés plus ou moins récemnuaemtles acides et sulfonates perfluorés
(CPFs, douze composés) d’environ 485 k{.ghabadie et Chevreuil 2011), pour les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs, zriicomposés) de 462 kg atOllivon
et al. 2005) ou encore des polychlorobiphényles (PCBsgtvet un composés) d’environ
900 kg.aft (Teil et al. 1998). En outre, les flux individuels du 4-NP (om 1 210 kg.af) et
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du NREC (environ 1329 kg.ah sont déja nettement supérieurs & ceux précédemmen
mentionnés. Le flux de BPA (environ 790 kg aest supérieur & ceux des CPFs et des HAPs,
mais du méme ordre de grandeur que les PCBs en L892lux extrémement importants du
BPA et des alkylphénols dans la Seine soulignémipbrtance de la contamination de I'axe
Seine par ces deux familles de polluants organiques

3.4 Comparaisons des sources urbaines aux flux expogéauellement

Les flux de BPA, 4-NP et NEC annuellement émis par les sources urbainestént é
compares aux flux exportés par la Seine (Figure).M-4pproche consiste a peser I'apport
des différentes sources urbaines comparativementflax transitant a Meulan, mais ne
consiste pas a évaluer leur contribution qui efiuencée par la dynamique de chaque
composé dans le milieu.
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Figure V-4 : Comparaison des sources urbaines aukk exportés annuellement par la Seine
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3.4.1 Rejets de STEP

Les contributions des rejets de STEP aux flux allement exportés par la Seine
montrent des schémas différents selon les composés.

a) Casdu BPA, 4-NP, NEO et NBEO et 4-t-OP
Dans le cas du BPA, la Figure V-4 illustre clairemeue les rejets de STEP

déchargent peu de BPA comparativement a ce gusiteaa Meulan. En effet, les flux,F~
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et Rz représentent moins de 10 % du flux de la Seinefalldesse des rejets de STEP par
rapport aux flux de BPA a Meulan peut s’expliquer ga forte biodégradabilité lors du
traitement des eaux usées (Zhabgl.2011).

Pour le 4-NP et le 4-t-OP, les STEP déverseraiéqtivalent de 5 % a 20 % des flux
exportés par la Seine en 2010 (Figure V-4). Posideeix composes, les faibles contributions
des rejets de STEP proviendraient de la contaroimagiobale de toute Ille-de-France.
Jonkerset al. (2009) ont établi un constat similaire sur lagre Glatt. Pour cette riviere les
auteurs concluent que les STEP ne contribuent lpatdeur de 33 % du flux déversé dans le
Rhin et supposent que la source majoritaire du 4estPle Greifensee situé en amont. Les
conclusions de Jonkerst al. (2009) corroborent les résultats du bassin de dmeSet
confirment la possibilité d’'une influence forte demssins amont sur les flux exportés par la
Seine.

Les flux de NRPEO et NBEO émis par les STEP par rapport aux flux expgrtésia
Seine sont difficiles a interpréter. Si I'on seeréf aux flux ket k, alors les rejets de STEP
ne dépasseraient 15 % du flux annuel de la Seiss. flux F sont plus importants et
indiquent que les rejets de STEP pourraient s’élgsgju’a 40 % du flux en Seine.

b) CasduNREC

Selon les résultats de la Figure V-4, les flux dBC émis par les plus grandes STEP
de la région parisienne pourraient contribuer eB8éo (k) et 50 % (k) du flux exporté
annuellement par la Seine. Ce résultat tend arcoafia I'échelle annuelle le rdle joué par les
rejets de STEP dans la forte présence dwElNPa I'aval de I'agglomération parisienne. En
outre, selon les données fournies par le SIAAPSIESP de Seine Amont, Marne Aval, Seine
Centre, Seine Aval et Seine Grésillons traitentirenv75 % des eaux usées générées par
I'agglomération parisienne. En tenant compte déacteur, et en considérant les rejets non
analysés comme comparables, alors les flux li€assdinissement a I'échelle globale de
I'agglomération parisienne seraient compris en8# lg.ai' et 879 kg.an. Ainsi, ces flux
contribueraient directement a hauteur de 50 % % du flux de NPEC exporté par la Seine.
Une part des 30 % a 50 % ne pourrait étre issua bimdégradation des précurseurs a longue
chaine (probablement issus des rejets de STEP)I'darsSeine comme il a été montré dans
le Chapitre IV : § 4.1.2.

Dans le cas de la riviere Glatt, Jonketsal. (2009) ont constaté que les sources
urbaines (rejet de STEP + SUTP) permettaient digupl la totalité du flux de NEC
déversé dans le Rhin sur une période de un moisslanclusions attestent que l'origine de
ce composé est essentiellement urbaine et fortel@erdau traitement des eaux usées. Dans le
cas de la région IDF, les STEP déverseraient alemieht une fraction importante (entre
50 % et 70 %) du flux transitant a Meulan.
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3.4.2 SUTP
a) A l'échelle annuelle

Les flux SUTP apparaissent faibles comparativenaent flux exportés par la Seine.
Dans le cas du BPA et du NEO, les SUTP peuvent représenter jusqu’a 5 % desafinuels
de la Seine, mais n’excedent pas 2 % pour lessaatmaposes. L'insignifiance de ces flux a
I'échelle annuelle peut étre attribuée aux treblési volumes déversés chaque année. En
2010, les volumes de SUTP déversés dans la Sess efffluents étaient de 23,7 10.an*
alors que dans un méme temps le volume d’eau tamnsin Seine était de 11 863 b&’.an™.
Les volumes des SUTP ne représentent en 2010 g Gu volume écoulé annuellement a
Meulan.

b) Impact des SUTP a I'échelle journaliere

Bien que les SUTP semblent étre insignifianteséghkelle de I'année 2010, ces
évenements pourront avoir un impact majeur a I'kehd’'une journée. Lors de petits
déversements (V < 300 000°mles flux de composés émis par les SUTP sont daibl
comparativement aux flux médians journaliers d&déne. Pour la majorité des composeés
(4-NP, NREO, NREC et 4-t-OP), les flux émis lors de petits dévarsets ne représentent
que 10 % du flux exporté par la Seine. Dans ledcaBPA et du NFEO, ce pourcentage peut
atteindre 34 %. Finalement, les petits déversememtssemblent pas avoir d'impact
significatif sur les flux en Seine. Dans le cas déversements moyens (300 000
m°® <V < 1 000 000 rf), les apports des SUTP augmentent légérement, nestisnt faibles
pour les 4-NP, NJEO, NREC et 4-t-OP (< 20 % du flux journaliers en Sei&ur le BPA
et le NREO, les apports des SUTP commencent a devenir tamgeret peuvent représenter
jusqu’a 60 % du flux quotidien transitant a Meulars flux émis lors de déversements
majeurs (V > 1 000 000 hsont trés importants pour le BPA et le;NP (BPA de 87 % a
144 % ; NREO de 57 % a 144 % du flux journalier en Seinephsfien période d’étiage, les
évenements majeurs peuvent émettre vers I'enviroenedes quantités de BPA et de;E©
équivalentes a celles retrouvées dans la Seinengpstsec sur une journée. Le déversement
enregistré le 14/07/2010 (plus de 4 000 0G0déversés au total & I'échelle de I'IDF) est le
déversement le plus important recensé dans ladeéra®05 - 2010 (période de données
disponibles) ; pour cet événement, les flux estid8PA (5 060 g) et de NIPO (4 250 g)
émis vers le milieu naturel étaient trés importa@tss flux sont respectivement 3,5 et 5 fois
plus importants que les flux quotidiennement exgoar la Seine. Les apports des 4-NP,
NP,EO et 4-t-OP durant les déversements majeurs augntezonsidérablement et avoisinent
50 % des flux exportés par la Seine. Sous ces tonsli les SUTP peuvent devenir des
sources majeures dans la Seine suite a un évenplueigux important.

Dans le chapitre lll, il a été montré que la cammgagu 05/07/2010 a Meulan est
probablement sous influence du temps de pluie du/0708010 (volume
déversé > 1 400 000%n Cependant, les flux de BPA et de {EP estimés pour cette
campagne s’averent équivalents a ceux observéslgswampagnes de juin et septembre
(non influencées par les SUTP). Les SUTP dévellsé@3/07/2010 ne semblent pas avoir eu
d’'impact sur les flux d’alkylphénols et de BPA exi@s par la Seine. Il est possible que le
BPA et le NREO se soient biodégradés durant le transit entighyket Meulan (environ 2
jours). En effet, dans le chapitre V : § 4.1.2, siavons mis en évidence un temps de demi-
vie du NREO dans la Seine d’environ 2 jours, alors quetiéréiture reporte que le temps de
demi-vie du BPA dans les milieux aquatiques vaniieeel jour et 7 jours. Ces temps de demi-
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vies dans I'environnement relativement courts pé&ené certainement d’expliquer en partie
I'absence d'impact des SUTP sur les flux retrouvédeulan. Une autre explication pour les
alkylphénols serait la sédimentation des particadles SUTP dans la Seine. En effet, les
4-NP, NREO et NBEO dans les SUTP sont fortement associés aux pladic(cf. :
Chapitre 11l : 8 6.2.1). En conséquence, la sédiatean des particules des SUTP entre Clichy
et Meulan diminuerait fortement I'impact de cesrses sur les flux exportés par la Seine.

3.4.3 Eaux des exutoires pluviaux

Les flux de BPA et de NEEO déversés en 2010 par les exutoires pluviauwonepas
négligeables devant les flux transitant en SeirorSI’hypothése de calcul, ces derniers
peuvent atteindre 10 % a 35 % des flux exportéslgp&@eine. L'importance de ces flux a
I’échelle annuelle souligne une fois de plus labpgmatique forte du BPA (et probablement
du NREO) lors des épisodes pluvieux en zone urbanisge dbnnées disponibles pour cette
étude ne permettent pas d’aller plus loin dansigdications, mais il semble évident qu’un
complément d’étude doit étre effectué au niveau elsx des exutoires pluviaux pour le
BPA.

Pour les autres composés, les apports liés aux ekasx exutoires pluviaux
representeraient entre 5 % et 15 % des flux de ANNBEO et NREC et entre 10 % et 20 %
des flux de 4-t-OP exportés annuellement a Meules flux ne sont pas majoritaires, au
niveau de la région ile-de-France, mais ne peupérs étre déclarés insignifiants comme
pour les SUTP. Néanmoins, dans le cas des alkyiphéet sous réserve d'une bonne
estimation des volumes ruisselés, les déverserd&dax pluviales ne semblent pas avoir un
impact important sur les flux exportés par la Sein010.

3.4.4 Retombées atmosphérique totales

Sur la Figure V-4, les flux des retombées atmosghés totales sur I'ensemble de la
région IDF sont comparés aux flux a Meulan en 20ldlutefois, dans ce cas, il n'est pas
envisageable d’exprimer une contribution des retstatmosphériques totales au flux de la
Seine. En effet, a I'échelle de la région IDF,st enpossible d’évaluer précisément le devenir
des retombées atmosphériques et des polluantdegutidposent. Ainsi dans cette partie, les
deux flux seront simplement comparés afin de metineperspective la dispersion des
alkylphénols et du BPA par les retombées atmosghési et les flux annuels en Seine.

Selon nos hypothéses de calcul, le volume d’eanmtaé sur les sols de I'Tle-de-
France en 2010 est évalué & 7 845mdan’.

Pour le BPA, les retombées atmosphériques totaliedéposé sur les sols de la région
fle-de-France I'équivalent de 20 % a 50 % des #uportés par la Seine en 2010. Ces valeurs
montrent qu’'a I'échelle annuelle, les dépots desmbées atmosphériques totales ne sont pas
négligeables devant les flux exportés par la Sdinatefois, la contribution réelle des apports
atmosphériques est probablement plus marginale teot@pu de sa dégradabilité élevée.

Dans le cas du 4-NP et du 4-t-OP, les retombéessgimériques totales sont encore
plus considérables et ont déposé I'équivalent d&3B,) a 85 % (k) du flux de la Seine. De
telles quantités déposées sur les sols de I'IDFrpmunt expliquer la présence importante du
4-NP au niveau des sols de tétes de bassin commealed’ Orgeval (cf. : Chapitre Il : § 5).

En revanche pour les MPO et NREC, les retombées atmosphériques semblent étre
des vecteurs faibles de dissémination au nivealathsin. En effet, pour le NPO, les
retombées atmosphériques totales auraient dépo208lénhseulement I'équivalent de 5 % a
13 % du flux de la Seine tandis que pour |eNP, elles ne représenteraient que I'équivalent
de 2% a 5 %. Les dépbts atmosphériques totaux leetmimarginaux devant les flux en
Seine, limitant leur apport & I'échelle du bassm ld Seine. Ce résultat corrobore les
concentrations tres faibles retrouvées sur le badsil'Orgeval et & Marnay dans le chapitre
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[l et permet de mieux comprendre I'impact des sesrurbaines. Dans le cas du,N®, les
résultats du chapitre 11l ont révélé que les cotragions retrouvées a I'amont sont identiques
a celles de l'exutoire de I'agglomération parisien@ependant, la faiblesse des retombées
atmosphériques de ce composé ne permet pas d'eeplies concentrations retrouvées dans
les eaux a 'amont. Ceci suggere I'existence d&susources diffuses que ce travail n'a pas
permis de mettre en évidence.
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4 Evaluation des flux aux horizons 2050 et 2100

A partir des quatre scénarios élaborés dans lei€hdy : § 4.4 et a 'aide du modéle
ProSe, il a été possible d’évaluer les chroniquesfllix de 4-NP et de NBC qui seraient
exportés par la Seine en 2050 et 2100. Dans ceaynpgize, les chroniques de flux aux
horizons 2050 et 2100 seront comparées a la chuerdg I'année 2010 également simulée
avec ProSe.

4.1 Horizon 2050

Les chroniques de flux a I'horizon 2050 pour lesmsrios ARP_ref 2050,
MPI_ref 2050, ARP_opt 2050 et MPI_opt_2050 sont gar@es aux flux 2010 (ref_2010)
dans la Figure V-5.

Scénarios Référence Scénarios SAV Optimisée
107 — Ref_2010 4-NP 107 4-NP
— ARP_ref_2050 9 1 —Ref_2010
— MPI_ref_2050 g { ~ARP_opt 2050

— MPI_opt_2050

Flux (kg.j %)
ORr NvMWAOGO O N O ©

1/1 31/1 2/3 14 2/5 1/6 2/7 1/8 1/9 1/10 1/11 1/12 1/1

77 NP,EC [ NP,EC
— Ref_2010 — Ref_2010
67 — ARP_ref 2050 61 — ARP_opt_2050
| — MPI_ref_2050 54 — MPI_opt_2050

Flux (kg.j )
Flux (kg.j ™)

0

Ul 3L 23 U4 25 16 27 U8 1/9 110 U1l 112 1/1 V1311 2/3 Y4 2/5 16 2/7 18 1/9 1/10 111 1/12 11

Figure V-5 : Chroniques des flux journaliers exporés par la Seine en 2010 et a I'horizon 2050

41.1 Scénarios de référence 2050
a) 4-NP

Les chroniques de flux de la Figure V-5 montrerniagwours de I'année, les flux de
4-NP évoluent grandement. Selon la simulation denée 2010, le flux journalier de 4-NP
exporté par la Seine peut varier d’environ 2 kg période d’étiage a plus de 9 Kggrs de
la crue de décembre. A I'horizon 2050, des vaneisimilaires peuvent étre observées pour
les scénarios ARP et MPI.

Dans le cas ou la station de Seine Aval ne seaaitoptimisée, la Figure V-5 illustre
que les flux de 4-NP simulés a Meulan en 2050 skelemodeles ARP et MPI n’évolueraient
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pas significativement par rapport a 2010. Dansake @du scénario MPI_ref 2050, la Figure
V-5 révele toutefois que les flux journaliers deNRB- pourraient étre légérement plus
importants entre les mois d’avril et d’'aolt. La@®e différence importante provient de la
forte crue enregistrée en décembre 2010 qui nexias dans les scénarios ARP et MPI de
référence.

Les flux annuels a Meulan en 2010 et a I'horizoB@®8ont regroupés dans le Tableau

V-8.
Tableau V-8 : Flux (kg.an") de 4-NP et NREC 2010 et 2050 selon les scénarios de référencé&Plet MPI
4-NP NP,EC
Scénarios Flux Evolution/2010 Flux Evolution/2010
(kg.ant) (%) (kg.an) (%)
2010 1029 - 991 -
ARP_ref_2050 996 -3% 1061 +7%
MPI_ref_2050 1102 +7% 1096 +11%

A partir de la simulation de I'année 2010, le medBroSe estime le flux de 4-NP
exporté par la Seine a 1029 kg'arce qui est inférieur aux flux calculés dans le
paragraphe 3.3 de ce chapitre. Selon le scénari®e AR 2050, le flux de 4-NP qui serait
exporté annuellement pas la Seine atteindrait @&k soit environ 3 % de moins qu’en
2010. En revanche, le scénario MPI_ref 2050 évéuéux annuel a I'horizon 2050 a
1 102 kg.aft soit une augmentation de 7 % par rapport & 208. d2ux résultats montrent
sur les scénarios de référence que I'évolutionatmlomération parisienne a I’horizon 2050
n'aurait pas ou tres peu d’influence sur les flexddNP annuels en Seine.

b) NPEC

Les chroniques de flux de NEC pour I'année 2010 et a I'horizon 2050 ne prés@nt
pas de variation importante au cours de l'annééonSkE modéle ProSe, le flux moyen
journalier en 2010 serait d’environ 2,7 Kg.j.a Figure V-5 illustre qu'a I'horizon 2050 le
flux journalier pourrait légérement augmenter, passa 2,9 kgj selon le scénario
ARP_ref 2050 et & 3,0 kg.jselon le scénario MPI. Cette légére augmentationflak
exporté chaque jour par la Seine dénote l'impactl’degmentation de la population
francilienne.

A I'échelle annuelle, le Tableau V-8 révele qudpsde modele ProSe, le flux de
NP.EC en 2010 aurait été de 991 kg*gnontre 1 329 kg.ahpar calcul simple). A partir du
scénario APR_ref 2050, le flux annuel de ;N@ serait de 1061 kg.an soit une
augmentation de 7 % par rapport a 2010 tandis glom de scénario MPI_ref 2050 le flux
annuel serait de 1 096 kg-hsoit 11 % de plus qu’en 2010. Ainsi, quel que iscénario
climatique de référence considéré, 'augmentatienld,7 % de la population francilienne
pourrait impacter les flux de NBC exportés par la Seine a I'horizon 2050.
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4.1.2 Sceénarios optimisés 2050
a) 4-NP

Les chroniques de flux de 4-NP des scénarios ARP20p0 et MPI_opt_2050 (cas
ou Seine Aval est optimisée) illustrées sur la FBg¥-5 ne présentent aucune évolution par
rapport aux sceénarios de référence. Il sembleraitjue de ces chroniques, que I'optimisation
de la station de Seine Aval n’ait aucune incidesge les flux journaliers exportés par la
Seine.

Pour évaluer lI'impact de I'optimisation de Seineahwa I'échelle annuelle, les flux
évalués en 2050 selon les scénarios optimiségasgupés dans Tableau V-9.

Tableau V-9 : Flux (kg.an") de 4-NP et NREC en 2010 et 2050 selon les modéles références ARRIPI

4-NP NP,EC
Scenarios Flux Evolution/2010 Evolution/ref 2050 Flux Evolution/2010 Evolution/ref 2050
(kg.an') (%) (%) (kg.an') (%) (%)
2010 1029 - - 991 - -
ARP_opt_2050 928 -10 % -7T% 684 -31% -36 %
MPI_opt_2050 1043 +1% -5% 705 -29% -36%

Selon le scénario ARP_opt_2050, le flux de 4-NFSeime a I'horizon 2050 serait de
928 kg.aft soit une diminution de 10 % par rapport & 2010ndDé cas du scénario
MPI_opt_2050, ce méme flux a été évalué a 1 04&Kgsoit une augmentation de 1 % par
rapport a 2010. Ainsi, selon le scénario sélectégria flux annuel de 4-NP de la Seine a
Meulan pourrait Iégerement diminuer ou ne pas @rolde facon significative. Si I'on
compare les flux annuels des deux scénarios ote Seml est optimisée aux scénarios de
référence 2050, les flux diminueraient de 7 % & Eespectivement pour les scénarios ARP
et MPI. Ainsi, a I'horizon 2050, I'optimisation deeine Aval pourrait Iégérement améliorer
mais ne permettrait pas de réduire significativemies flux de 4-NP par rapport a
aujourd’hui. Finalement, il est possible que I'étan de la population francilienne d’ici a
2050 (+ 11,7 %) et I'optimisation de Seine Aval gmtrebalance rendant I'évolution de
I'agglomération parisienne totalement transparsatdes flux en Seine.

b) NPEC

Pour le NREC, les chroniques de flux des scénarios ARP et, MPISeine Aval est
optimisée, montrent une trés nette diminution dies journaliers par rapport a 2010. De la
sorte, le flux journalier moyen exporté par la 8giasserait de 2,7 kg.en 2010 a 1,9 kg.an
pour les scénarios ARP_opt_2050 et MPI_opt_2050us@ diminution d’environ 30 %.

A I'échelle annuelle, selon le scénario ARP_opt ®08 flux de NREC exporté par
la Seine & Meulan en 2050 vaudrait 684 KJ.&hableau V-9) contre 705 kg arpour le
scénario MPI_opt_2050. En conséquence, les flwuelsnestimés par les deux scénarios
engendreraient une diminution d’environ 30 % papaat aux flux de 2010 (Tableau V-9). Si
ces flux sont comparés aux scénarios de référeds@, 2es diminutions atteindraient 36 %
dans les deux cas. Les diminutions de 36 % parorappix scénarios de référence prouvent
que l'optimisation de Seine Aval permettrait de pemser largement 'augmentation de flux
engendrée par 'augmentation de la population fli@noe. En outre, la diminution du flux de
30 % par rapport a aujourd’hui (ref_2010) montre djaptimisation de Seine Aval pourrait
grandement améliorer la qualité de la Seine a itloor 2050 et ainsi limiter 'impact de
I'agglomération parisienne. Ce résultat confirmealément que les rejets de STEP, sont des
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leviers importants pour réduire la pollution du ieul aquatique par le NBC et ainsi
probablement réduire en partie la présence defpakldiols dans I'environnement.

4.2 Horizon 2100

Les chroniques de flux de 4-NP et de;B€ a I'horizon 2100 sont illustrées sur la
Figure V-6.

Scénarios Référence Scénarios SAV Optimisée
10 4-NP 10 4-NP
9 4 —Ref 2010 9 4 —Ref 2010
8 - — ARP_ref_2100 8 - — ARP_opt_2100
- — MPI_ref_2100 - — MPI_opt_2100

Flux (kg.j ™)
Flux (kg.j ™)

O T T T T T T T T T T T 1
1/1 31/1 2/3 14 2/5 16 2/7 1/8 1/9 1/10 1/11 1/12 1/1
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— ARP_ref_2100
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Flux (kg.j ™)
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=
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Figure V-6 : Chroniques de flux de 4-NP et de NP1E@n 2010 et a I’horizon 2100

421 Casdu4-NP

Les chroniques de flux du 4-NP a I'horizon 2100 mplms scénarios ARP et MPI de
référence et optimisés présentent des profilssiragaires a ceux de 2010 et 2050. Toutefois,
les flux journaliers ont légerement tendance a mlirai par rapport aux autres chroniques.
Cette diminution est essentiellement visible eatét et fin décembre ou les chroniques de
flux a I'horizon 2100 sont visiblement plus faiblgse celles de 2010. La diminution des flux
journaliers (ARP_ref 2100 et MPI_ref 2100) suggeue la croissance de la population
francilienne supposée en 2100 (+ 26 %) n'impadigras les flux de 4-NP retrouvés a
I'exutoire de I'agglomération parisienne.

A I'échelle annuelle, les flux en Seine dans l&nacios de référence et optimisés sont
regroupés dans le Tableau V-10.

Les flux annuels pour la Seine a I'horizon 210®Bdes scénarios ARP et MPI sont
concordants. Pour les scénarios de référence|ues/dudraient environ 964 kg arcontre
888 kg.aft pour les scénarios optimisés. La concordance desi# 4-NP des scénarios ARP
et MPI provient probablement de la convergence dias< scénarios sur les anomalies de
débits a I'horizon 2100 (cf.: Chapitre IV : § 4%. Finalement, pour les scénarios ARP et
MPI de référence les flux de 4-NP exportés annodtg diminueraient de 6 % par rapport a
2010 tandis que dans les scénarios optimisés cewrfiéx seraient 14 % plus faibles qu’en
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2010. En outre, le Tableau V-10 révele que les #aruels de 2100 pour les scénarios ARP
sont environ 3 % a 5 % plus faibles qu’en 2050satpre pour les scénarios MPI, cette baisse
pourrait atteindre 13 % a 15 %. La diminution dasx fdes scénarios ARP et MPI de
référence a I'horizon 2100 par rapport & 2010 l&taxizon 2050 suggére que 'augmentation
de la population d’ici a 2100 (+26 % par rappogugourd’hui) n’aurait pas d’'impact sur les
flux de 4-NP en Seine a I'exutoire de I'agglomératparisienne.

Tableau V-10 : Flux annuels de 4-NP a I'horizon 2X®selon les scénarios ARP et MPI

4-NP
Scenarios Flux Evolution/2010 Evolution/2050 Evolution/ref 2100
(kg.ar) (%) (%) (%)
2010 1026 - - -
ARP_ref 2100 964 -6% -3%
MPI_ref_2100 963 -6% -13%
ARP_opt_2100 886 -14% -5% -8%
MPI_opt_2100 889 -14% -15 -8%

Le Tableau V-10 indique que les flux annuels ex¢grn 2100 dans le cas ou Seine
Aval aurait été optimisée seraient 8 % plus failgjas pour les scénarios de référence. Cette
diminution est visible pour les scénarios ARP etlPpourrait signifier que I'optimisation
de Seine Aval n’aurait qu’un impact léger sur les fle 4-NP.

4.2.2 CasduNREC

Les chroniques de flux du NIPC a I'horizon 2100 selon les scénarios ARP et NI
référence et optimisés sont illustrés sur la Figt@e

Dans le cas des scénarios ARP et MPI de référémé&égure V-6 montre que les flux
moyens journaliers seraient plus importants a izoor 2100 qu’en 2010. Alors qu’en 2010 le
flux journalier moyen évalué par simulation sed&it2,7 kg, il évoluerait jusqu’a 3,0 kg'j
pour le scénario ARP_ref 2100 et jusqu'a 3,1kggur le scénario MPI_ref 2100. Dans les
deux cas, ces augmentations représenteraient éle dQ5 % par rapport a aujourd’hui mais
de seulement 3 % par rapport a I'horizon 2050. &eiltat montre que I'augmentation de la
population francilienne a I'horizon 2050 pourraitoa un impact sur les flux en Seine en
2100. Toutefois, les faibles différences entreflies de 2050 et 2100 suggerent que I'impact
de I'évolution de la population est limité.

Pour les différents scénarios, les flux annuelN&EC exportés par la Seine sont
regroupés dans le Tableau V-11

Tableau V-11 : Flux annuels de NFEC a I'horizon 2100 selon les scénarios ARP et MPI

NP,EC
Scenarios Flux Evolution/2010 Evolution/2050 Evolution/ref_2100
(kg-an’) (%) (%) (%)

2010 991 - - -
ARP_ref 2100 1108 +12% +4 %
MPI_ref_2100 1133 +14 % +3 % -
ARP_opt_2100 691 -30% +1% -38%
MPI_opt_2100 708 -29% +0% -38%

Comme pour le 4-NP, les flux annuels de;E® exportés par la Seine selon les
scénarios ARP et MPI sont concordants. Dans ledoascénario de référence, les flux de
NP,EC seraient de 1 108 kg:apour ARP et de 1 133 kg-arpour MPI. Comme au niveau
des flux journaliers, ces flux annuels augmententld % pour ARP_ref 2100 et de 14 %
pour MPI_ref 2100 par rapport a aujourd’hui targlidune évolution trés faible par rapport a
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2050 est notée (< 5%). Ainsi a I'échelle annuek®mme a [I'échelle journaliere,
'augmentation de la population francilienne semal®ir un impact modéré sur les flux
exportés par la Seine.

Dans le cas ou Seine Aval aurait été optimisééugsannuels de NFEC exportés par
la Seine ne seraient plus que de 691 kh@our le scénario ARP_opt_2100 et de 708 k§.an
pour le scénario MPIl_opt_2100. Ces flux sont simgkaa ceux estimés a I'’horizon 2050
(variation de moins de 1 %) montrant que l'optiriea de Seine Aval aurait les mémes
effets en 2100 qu’en 2050. En effet, selon le TabM-11, les flux simulés a I'horizon 2100
pour les deux scénarios optimisés marqueraiendimimution d’environ 30 % par rapport a
aujourd’hui (comme pour 2050). Ce résultat confiroquee I'optimisation de Seine Aval
pourrait avoir un impact important sur les flux N&EC retrouvés dans la Seine. Cette
optimisation permettrait de limiter complétememulymentation de la population francilienne
a I'horizon 2100 (+ 26 %) et pourrait méme amélides flux que la Seine exporterait vers
son estuaire.

Finalement, les résultats obtenus pour les horiZ0%0 et 2100 sont cohérents et
confirment que l'optimisation des STEP jouera ute rinportant dans la réduction de la
pollution de la Seine par le NPC. Dans le cas du 4-NP, l'optimisation de SeinalAv
n'aurait qu’une influence trés limitée probablementraison de I'importance des flux diffus
provenant de la partie amont du bassin versard &eihe. Alors que les flux annuels de 4-NP
et de NREC, simulés en 2010, sont proches ou supérieurge damne par an, I'optimisation
de Seine Aval permettrait aux horizons 2050 et 21®0@éduire ces flux et de passer (parfois
largement) en-dessous de la tonne par an.
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5 Conclusions

Ce chapitre a permis d'établir les premieres esioma de flux d’alkylphénols et du
BPA a I'échelle du bassin de la Seine pour l'an@®d0. Etant donné les niveaux
d’incertitude sur les concentrations et d’autresutees sur les données disponibles (volume
d’eaux pluviales, spatialisation des données, f#age d’échantillonnage et échelle des
processus), I'idée de ce chapitre était plus d'érerales valeurs des flux que de boucler un
bilan pour les alkylphénols et le bisphénol A.

Les flux au niveau de Meulan (exutoire de I'aggloatién) ont été estimés de I'ordre
de la centaine de kg arpour le 4-t-OP, de plusieurs centaines & plus diiltier de kg.art
pour les BPA, NEEO et NBEO et enfin supérieurs & un millier de kgtaour le 4-NP et le
NP,EC. Pour la somme des alkylphénols, des flux vadan3,3 tonnes par an a pres de 4,5
tonnes par an sont retrouvés dans la Seine, ctasesn derniers parmi les polluants
organiques les plus importants sur ceux étudiés dacadre du PIREN-Seine.

Les flux de des sources urbaines ont été estimémmant les flux des rejets de
STEP, des SUTP et des eaux des exutoires pluvi@uelle que soit I'hypothése sur les eaux
des exutoires pluviaux, les flux des sources udsameprésentent entre 20 % et 30 % des flux
exportés par la Seine pour les BPA, 4-NP et 4-t+@8nmtrant la complexité des sources de
ces composés notamment a travers de possiblesesadiftuses a I'’échelle du bassin de la
Seine (tétes de bassin, agriculture, biodégradatenobilisation depuis les sédiments, etc.).
Dans le cas des NPO et NBEO, les sources urbaines pourraient déverser Vatgnt de
10 % a 65 % des flux transitant par Meulan et d&3& 60 % pour le NJEC suggérant un
impact fort des zones urbaines pour les précurskudsNP.

D’aprés les scénarios aux horizons 2050 et 21Qfptithisation de la station
d’épuration de Seine Aval n’aurait qu’un impactedir tres limité sur les flux de 4-NP a
Meulan aux horizons 2050 et 2100. En revanche, tamras du NEC, I'optimisation de
Seine Aval entrainerait une diminution du flux estpoa Meulan d’environ 30 % (soit
approximativement 300 kg.2h Ce résultat confirme que les rejets de STEP destleviers
importants pour pouvoir réguler la présence dyB@Pdans I'environnement et ainsi limiter
en partie I'influence des alkylphénols exportéslpaBeine vers son estuaire.
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Conclusions générales et perspectives

1 Conclusions générales

Ce travail de these intitulé « Sources, transfértievenir des alkylphénols et du
bisphénol A dans le bassin amont de la Seine, ed$l@lde-France » a été initié au LEESU
afin de répondre a trois grandes questions.

A Quelle est la contamination du bassin versant deSaine et quel est I'impact de
I'lle-de-France sur la qualité de I'axe fluvial ?

Alors que dans la littérature les rejets de STERstmaient jusqu'a présent les
sources urbaines quasi exclusivement étudiéesacailtdonne une vision plus large de la
contamination du bassin versant de la Seine pasrllegphénols et le bisphénol A. Elle
permet également d’appréhender limpact de IlleFdance sur la qualité des eaux de
surface. Ce travail a permis la constitution d'lbase de données conséquente, pour laquelle
huit composés (BPA + sept alkylphénols) ont étdyaga entre les années 2010 et 2012 sur
plus de 200 échantillons.

L'étude des retombées atmosphériques totales etalesle la région lle-de-France a
mis en évidence l'ubiquité du 4-NP et de ses ps&us éthoxylés sur le bassin versant de la
Seine (avec des concentrations de I'ordre de l&airende ng.I* ou de ng.g) et la faible
dissémination du BPA et du NEC. Au niveau des tétes de bassin (Orgeval), eaitra mis
en évidence la contamination de fond des eaux dacgu(28 ng.L* - 89 ng.L) et des sols
(74 ng.g* - 124 ng.g) par le 4-NP. Cette contamination de fond pe &tpprochée de celle
des retombées atmosphériques totales et témoigéwae dissémination importante de ce
composé sur le bassin de la Seine. Une campaggalen®nt mis en évidence l'impact des
activités agricoles du bassin de I'Orgeval surdescentrations de 4-NP dans les eaux de
surface. Durant cette campagne, des concentratietisment supérieures aux normes de
qualité environnementale (NQE-MA : 300 ng)Lont été observées. En revanche, pour les
autres composés étudiés (BPA, précurseurs du £&dfpyosés octylphénoligues) les niveaux
retrouvés sur le bassin de I'Orgeval sont faiblegadit les sources urbaines et ne semblent
pas étre impactés par les activités agricoles. tBalcampagnes (en période de traitements de
produits phytosanitaires) doivent étre menées ponfirmer ces résultats.

Au niveau des bassins versant urbains, ce trawdgvailé I'ubiquité des alkylphénols
et du BPA dans les sources urbaines de temps secteinps de pluie avec des niveaux de la
dizaine au millier de nanogrammes par litre.

Dans le cas du BPA, une contamination majeure descas urbaines de temps de
pluie a été observée. Les concentrations totakesurges dans les SUTP et les eaux des
exutoires pluviaux sont respectivement 29 fois2etdls plus importantes que celles des rejets
de STEP. Finalement, méme si les sources de tempsna sont pas a négliger, une
problématique forte pour ce composé pourrait émgrgetemps de pluie, période au cours de
laquelle des déversements unitaires et séparatifs liou. Au niveau des retombées
atmosphériques, une spatialisation forte des caratems de BPA a été constatée entre les
sites urbains et périurbains ou ruraux. Dans cailtanous avons constaté que les retombées
atmosphériques au niveau de I'agglomération pamsecontiennent environ 3 fois plus de
BPA que celles échantillonnées a Fontainebleaui @eat découler de la proximité des
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sources d'émission de BPA aux niveaux urbains,afte part, des faibles temps de demi-
vie dans I'atmospheére limitant ainsi sa dispersid'¢chelle de toute I'lle-de-France.

Pour les alkylphénols, les composés octylphénaliggent minoritaires et ne
représentent en général que 10 % des alkylphéraldiéd. A I'opposé, les composeés
nonylphénoliques sont majoritaires. ContrairemenBRA, les sources urbaines de temps de
pluie ne semblent pas étre des vecteurs de pailuti@jeurs pour ces composes. Sur
'ensemble des composés (4-NP,;HB, NREO, NREC), des concentrations proches sont
observées entre les rejets et STEP et les sourbames de temps de pluie. Les sources
urbaines se différencient cependant au regarduttedistribution. Dans les rejets de STEP, le
NP,EC (issu de biodégradation oxique) est le compasgirthnt & 70 % des alkylphénols
analysés) tandis qu’en temps de pluie le 4-NP pnéa & 40% des alkylphénols analysés).
Au niveau atmosphérique, ce travail a révélé umée fgontamination en 4-NP dans les
retombées atmosphériques sur les trois sites @mésidParis, Lognes et Fontainebleau)
(= 70 % des alkylphénols analysés) avec des contiensgoroches de celles des rejets de
STEP. En revanche, les précurseurs du 4-NP sont gpésents dans les retombées
atmosphériques avec des concentrations inférieui2® ng.L'. Ces résultats suggérent que
grace a ses propriétés physico-chimiques le 4-NP lagement dispersé par voie
atmosphérique contrairement a ses précurseursyéiscet carboxylés.

Sur l'axe fluvial Seine, deux schémas contrastédsétd observés. Pour le BPA, le
NP,EC et le 4-t-OP, des évolutions significatives dacentrations (d'un facteur 3 a 8) ont
été constatées entre I'amont et l'aval de l'aggl@nén parisienne. Ces évolutions
témoignent de l'impact de l'agglomération parisiensur la contamination des eaux de
surface. Cet impact est le reflet d'une faible éisgation de ces composés (contrairement au
4-NP) et de sources urbaines fortement contamirigass le cas du NEC, des relations
fortes entre concentrations et débits de la Sejoe| que soit le site, confirment I'origine
urbaine et plus particulierement les apports liéSaasainissement de ce composé. Au
contraire, pour le 4-NP, le NPO et le NBEO, aucune évolution significative des
concentrations n'a été observée de 'amont a I'aeaParis. Ce résultat tend a suggérer que
I'agglomération parisienne n’aurait pas d'impadilvie sur les eaux de surface pour ces trois
composés. Cette absence d'impact sous-entend téexis de sources diffuses de ces
composeés dans I'environnement. Cette pollutionudéf pourrait provenir des retombées
atmosphériques et/ou de la dégradation des composétphénoliques a plus longue chaine
émis par différentes sources urbaines. En défmitimlors que les sites amont sont
majoritairement contaminés par le 4-NP45 % des composeés), a I'aval de I'agglomération
parisienne le NFEC devient le plus important (30 % des composés) sous l'influence des
sources urbaines.

Etant donné leurs potentiels cestrogéniques et leoidks moléculaires proches, la
comparaison des concentrations massiques hgliL 4-NP et du BPA a permis de pondérer,
'un par rapport a l'autre, leurs effets perturhmsesur les milieux. Cette étude a mis en
évidence que si a 'amont de I'agglomération parise, I'effet perturbateur engendré par le
4-NP prédomine sur celui du BPA, a l'aval les deftfets perturbateurs seraient proches. Par
temps de pluie et aprés déversements des survarsesres et des réseaux pluviaux
séparatifs, il est probable que la part relativeBiRA sur I'effet perturbateur des eaux de
surface devienne plus importante que celle du 4-NP.
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Quelle est la biodégradabilité des alkylphénolslatBPA dans le milieu naturel ?

Pour le BPA, les concentrations mesurées dansitee,Seop proches de la limite de
guantification, et les incertitudes de mesure aéseca ce composé n'ont pas permis de
mettre en évidence la dégradation de ce compos®was du suivi de masses d’eau, et par
conséquent, d’évaluer les constantes de biodégradidns la Seine.

En revanche, I'approche novatrice utilisée dansecétude a permis d'évaluer les
constantes de biodégradation des 4-NP;EIPet NREC dans la Seine. Les résultats des
campagnes de juillet et de septembre ont mis etegee une forte variabilité temporelle des
phénomenes de biodégradation des 4-NRERRPet NREC dans la Seine et suggerent que les
conditions biogéochimiques du fleuve influencenddéeenir de ces trois composés. Alors que
les résultats de la campagne de juillet, réaliggésaun bloom algal, révélent des constantes
de biodégradation importantes, les résultats dmmapagne de septembre, réalisée dans des
conditions biogéochimiques « normales », souligrteas constantes de biodégradation plus
faibles mais cohérentes avec la littérature. Emeputes deux campagnes sont les premieres
ou les nonylphénols polyéthoxylés (3 a 15 unitésxtlés) ont été analysés. Les résultats ont
révélé a la fois leur présence dans les eaux dacgmais également leur importance vis-a-
vis des composés a courte chaine. En effet, sées gm compte de la biodégradation de ces
composés polyéthoxylés en composés a courte cHamegncentrations de 4-NP, MO et
NP.EC et les constantes de dégradation dans la Sémeamnt pu étre modélisées
correctement. Il s’avére donc que la présence daglphénols polyéthoxylés participe a la
persistance des composés a courte chaine dansirdi@m@ment. Les constantes de
biodégradation des alkylphénols déterminées lora @ampagne de septembre 2010 ont été
validées en reconstituant par simulation les cloyjoes de concentrations a Meulan pour
I'année 2010.

Quels sont les flux annuels globaux d’alkylphénads de BPA a I'échelle de I'IDF ?

Pour I'année 2010, les flux annuels pour chaqueposd en aval de Paris sont de
I'ordre de la tonne par an. Si I'on considére lanswe des alkylphénols étudiés, les flux
annuels de la Seine évolueraient entre 3 et 4,Bewrpar an. Ces flux classent les
alkylphénols et le BPA parmi les composeés les physortés par la Seine a I'échelle annuelle,
loin devant les HAPs, les PCBs et les CPFs. Cadtaés confirment I'importance ainsi de
ces composés vis-a-vis d’autres substances. De geigar leur potentiel cestrogénique
relativement comparable a d’autres perturbateudo@imiens reconnus, il convient de
s’interroger sur le réle joué par ces composés tnactivités cestrogéniques observées sur
les eaux de surface en aval de Paris (Jegah 2009).

Au niveau de la contribution des sources urbainesflax retrouvés dans la Seine en
2010, plusieurs conclusions ressortent. Pour le BPA 4-NP, malgré I'importance des rejets
urbains étudiés, ces derniers ne représententiaellé annuelle qu’entre 20 % et 40 % des
flux de la Seine a Meulan. Ce résultat suggereleméux diffus ou des sources urbaines non
analysées (rejets industriels directs) pourraigreé @es contributeurs majeurs des flux de
4-NP et de BPA retrouvés a Meulan. Les premiersltais sur le 4-NP de la premiére
campagne 3RSDE (action régionale de Recherche Bédaction des Rejets de Substances
Dangereuses dans I'Eau), sous réserve de leutitBafprobleme de composé analysé entre
les laboratoires), et les données de la these xiildre Bergé (Bergé 2012) laissent a penser
que les flux industriels déversés directement @éneSsont faibles comparativement aux flux
liés a I'assainissement. Si cette tendance dodosdirmer avec les résultats de la seconde
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campagne, il est probable que les flux diffus lgésla dégradation des précurseurs
constitueraient un apport significatif. Dans le aas BPA, si les sources urbaines ne
présentent qu’'un impact tres limité a I'échelle wlle, les résultats de cette étude ont réveélé
que ces derniéres pourraient engendrer une forggnentation des flux en Seine lors
d’épisodes pluvieux. Pour les composés éthoxylésntédonné la forte variabilité des
concentrations, les flux varient d’'un facteur 7tt€dorte incertitude ne permet pas de tirer
des conclusions claires concernant la contributlea sources urbaines aux flux en Seine.
Enfin dans le cas du NBC, les sources urbaines étudiées contribueraieatigeur de 40 % a
60 % du flux annuel évalué a Meulan. Pour ce copibgessort que les sources urbaines
jouent un réle important dans sa présence dangi@mement.

En exploitant les scénarios de modélisation degztwas 2050 et 2100, ce travail a
permis d’évaluer que les changements climatiqués @bissance de population affecteraient
peu les chroniques des flux de B et de 4-NP. En outre, d’aprés les résultatsnoiste
I'optimisation de la station d’épuration Seine Av&urait presque aucun impact sur les flux
de 4-NP annuellement transportés par la Seine aakMeln revanche, pour le NEC,
'optimisation de Seine Aval entrainerait, par rapgpa 2010, une diminution des flux a
Meulan d’environ 30 % (soit prés de 300 kg'arCette diminution conséquente montre que
malgré des conditions défavorables (croissance deulation, étiages prolongés),
I'optimisation de Seine Aval pourrait permettre rd&iorer la situation de la Seine par
rapport a aujourd’hui.

En dernier point, il est important de rappeler dgee alkylphénols sont une famille
complexe et que les composés étudiés sont liésuhss aux autres par des voies de
biodégradation oxydative et non-oxydative. AingiJ'agglomération parisienne ne semble
pas avoir d'impact direct visible sur les eaux deface pour le 4-NP ou les NEO et
NP,EO, il n'est pas possible d’affirmer qu’elle n‘aspdu tout d'impact sur le milieu. En
effet, cette étude a montré que les concentratitarss les eaux de surface de certains
précurseurs du 4-NP sont influencées par les rajetsParis, comme le NEC (ou
probablement les nonylphénols éthoxylés a longwénef). Dans la Seine, ces précurseurs
sont amenés a se biodégrader progressivement €. &bite a la biodégradation des
précurseurs émis par les sources urbaines, ilnestageable que I'agglomération parisienne
puisse influencer fortement les niveaux importateés4-NP retrouvés a I'estuaire (Cailleaud
et al.2007; Lardy-Fontan 2008).

2 Perspectives de recherche

2.1 Sources et compartiments environnementaux

Bien que ce travail de theése s’attache a documénfmésence des alkylphénols et du
bisphénol A dans I'environnement du bassin amontlaleSeine, toutes les matrices
environnementales et les sources urbaines n’'orditiguanalysées durant les trois années de
cette étude.

Ainsi, pour pouvoir compléter les résultats préésmians cette étude, il serait tres
intéressant de considérer le rble que peuvent jesegédiments dans la pollution de la Seine.
Cette derniere a été mise en exergue pour divekseses de par le monde (Isobtal.2001;
Fergusonret al. 2003; Fernett al. 2003; de Weerét al. 2009) et de nombreuses études ont
également prouvé la persistance des alkylphénothudPA dans les sédiments (Kang et
Kondo 2002b; Yuaret al. 2004). Leur persistance pourrait conduire a lenfiton de stocks
sur des échelles de temps long, bien supérieutearaemps de demi-vie. Finalement, la
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possibilité de remobilisation de ces stocks (Zouetigl. 2001) prouve la nécessité de les
évaluer précisément au niveau du bassin de la Saim& que les mécanismes de sorption-
désorption qui régissent ces stocks afin de mieaxprendre leur impact sur le milieu
aquatique. Il conviendrait également d’analyserdasx souterraines. Dans la littérature, la
pollution des eaux souterraines n’est plus un mgsRudelet al. 1998; Hildebrandet al.
2007). Ces auteurs mentionnent des niveaux de otratiens de I'ordre de la dizaine a la
centaine de ng:t Les premiéres mesures sur la nappe phréatiquBrigedu bassin de
I'Orgeval montrent des niveaux supérieurs & 10Q'hgCes informations doivent étre
complétées par d’autres campagnes et précisééstielie de la région lle-de-France.

Au niveau des sources urbaines, cette étude anenmidrmations originales sur de
nombreuses sources tels les rejets de STEP, leB 8UIEs eaux des exutoires pluviaux. Les
premiers résultats de la campagne 3RSDE sur letsrgjdustriels directement déversés en
Seine sont a considérer avec précaution car de reoxloutes sont soulevés quant a leur
fiabilité (doute fort sur le composé analysé : 4-6iP4-nNP). Une seconde campagne a donc
été initiée récemment et est en cours d’acquisitionr consolider les résultats obtenus. Il
serait également intéressant dans le cadre desmttende campagne 3RSDE d’analyser les
composés nonylphénoliques éthoxylés qui sont prafi@lement utilisés par les industries et
partiellement responsables des sources diffusdsihfe dans le bassin de la Seine.

Dans le cadre de ce travalil, les sources et leriledtes alkylphénols ont été modélisés
sur I'axe Seine avec le modéle ProSe. Compte tesurésultats observés sur le bassin de
I'Orgeval, il pourrait étre intéressant de les gne¥ dans la modélisation du transfert et du
devenir dans le bassin de la Seine. Pour cela teleSENEQUE développé dans le cadre du
PIREN-Seine pourrait étre utilisé en couplage deemodéle ProSe. Pour cela, des efforts
supplémentaires doivent étre accordés a la compsérede la pollution des tétes de bassin
et des transferts des alkylphénols vers I'axe #uge la Seine.

2.2 Perspectives spécifiques au bisphénol A

Dans le cas du bisphénol A, les résultats surdasces urbaines ont mis en évidence
une contamination majeure des sources urbaine®rdpst de pluie mais n'a pas permis
d’évaluer leur impact sur le milieu naturel. Il sérdonc intéressant dans une future étude de
s’attacher a tracer 'impact des sources urbaieet®ihps de pluie sur I'axe Seine. Pour cela,
le suivi d’'un panache généré par le déversoir dehllors d’'un évéenement pluvieux
important, comme cela a déja été accompli dansadeecdu PIREN-Seine (Mouchet al.
2008) pourrait étre envisagé. Ce type de campagmagitrait de répondre a deux questions.
La premiere est: quels sont les impacts des seuwrdgaines de temps de pluie sur les
concentrations de BPA dans le milieu récepteur ? degonde est: quelle est la
biodégradabilité du BPA dans le milieu ? En suppbgae les concentrations de BPA dans la
Seine aprés déversement soient quantifiables, pdiesettraient d’évaluer la biodégradabilité
de ce composé. Durant cette étude, le BPA n’'a paétge quantifié dans la totalité des
échantillons collectés (sols, eaux de surface’®@ugéval) nécessitant peut étre d’améliorer le
protocole existant afin de permettre de diminuemaximum la limite de quantification de ce
composé.

2.3 Perspectives spécifiques aux alkylphénols

Durant les campagnes de suivi d'une masse d’eguilt et septembre 2011, cette
étude a fourni les toutes premieres observatioss mb@ylphénols polyéthoxylés dont les
longueurs de chaine peuvent atteindre quinze uéttésxylés. Ces observations ont montré
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que les nonylphénols polyéthoxylés sont préserits fais dans les rejets de STEP (Seine
Aval) et dans le milieu naturel. L'étape de modd#lsn a également permis de mettre en
évidence leur importance dans la persistance depases nonylphénoliques a courte chaine
dans la Seine. Il semblerait donc tres intéresdaruantifier plus largement ces composés
tant dans les sources urbaines qu’au niveau deuniécepteur afin d’avoir une vision plus
globale de I'imprégnation du milieu naturel pafdanille des nonylphénols. Ces informations
pourraient probablement permettre de compléteydteaes composés nonylphénoliques qui
a été esquissé dans ce travail.

Dans le cas du 4-NP, des études complémentairdessmones amont du bassin de la
Seine seraient également judicieuses. L'imprégnafiarte et linfluence des activités
agricoles du bassin de I'Orgeval devraient étriméés.
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Annexes

1 Figures supplémentaires Chapitre V : Modélisation
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Annexe 1 : Simulation de la campagne de septembreer les constantes de biodégradation de juillet
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Annexe 2 : Chroniques annuelles de débits simuléd’horizon 2100 de la Seine a Paris
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Annexe 3 : Chroniques annuelles de débits simuléd’horizon 2050 de I'Oise a la confluence
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Annexe 4 : Chroniques annuelles de débits simuléd’horizon 2100 de I'Oise a la confluence
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Résumeé

Cette these s'intéresse a la présence et au dedenisept alkylphénols et du
bisphénol A (BPA) sur le bassin de la Seine qus@née a la fois une partie tres urbanisée (la
région Tle-de-France, IDF) et une autre soumis@e exploitation agricole intense. Elle est
organisée autour de quatre approches.

Dans une premiere approche les sources urbaineé@wcaractérisées. Pour cela, les
rejets des cinq plus grandes stations d’épurat®FEP) d’IDF, les surverses unitaires de
temps de pluie (SUTP), les eaux des exutoires qlxvet les retombées atmosphériques ont
été analysées. Cette étude a révélé que le BPRngagiritairement présent dans les sources
de temps de pluie (SUTP et eau des exutoires piyyiandis que I'acide nonylphénoxy
acétigue (NEEC), un précurseur du 4-nonylphénol (4-NP), estidant dans les rejets de
STEP. Le 4-NP a, lui, été retrouvé dans toutesstagces étudieées a des concentrations
avoisinant la centaine de nanogrammes par litrd" {ndémoignant de sa forte dissémination
dans I'environnement urbain.

Dans un second temps, I'imprégnation du milieuéacéinsidérée au niveau des eaux
de surface et des sols, a deux échelles d'obsenvdta premiére échelle est le bassin de
I'Orgeval, caractéristique d’'un petit bassin amaiaidis que la seconde échelle integre
'ensemble de la région IDF et I'agglomération pemmne. Ces deux échelles ont permis de
mettre en évidence une dissémination importante4deNP a I'ensemble des matrices
naturelles du bassin de la Seine. A I'échelle dBHR, linfluence de I'agglomération
parisienne a été constatée sur les concentratohsdEC et BPA dans la Seine.

Puis, la biodégradabilité des composés nonylphguned dans la Seine a été
déterminée par une approche innovante. Les comstdetbiodégradation ont été déterminées
directement dans la Seine a 'aide du modele P¢d&eloppé par le Centre de Géosciences,
Ecole des Mines ParisTech) et de campagnes devenédint spécifiques sur le fleuve (suivi
d’'une masse d’eau). Les constantes de biodégradsitioulées dans la Seine présentent de
tres fortes variabilités en fonction des conditidngdrauliques et climatiques. Aprés un
épisode de bloom algal, les constantes de biodagoaddes composés nonylphénoliques se

sont avérées 10 a 35 fois supérieures a cellesuxdtes en conditions classiquement
rencontrées en Seine

Enfin, les flux d’alkylphénols et de BPA exportéar ja Seine ont été comparés aux
flux émis par les sources urbaines au niveau anAuktchelle de 2010, les flux de 4-NP et
de BPA émis par I'ensemble des sources urbainesid#nées ne sont pas prédominants
devant les flux exportés par la Seine a l'aval dgdlomération parisienne. Ce résultat
confirme la dissémination importante du 4-NP eBRA sur la région IDF en raison de leur
forte utilisation depuis les années 1960. Il soellégalement plusieurs questions concernant
les sources actuelles des flux retrouvés et laacoination observée sur les zones amont du
bassin de la Seine.

Cette thése a été effectuée dans le cadre desaprogrs de recherche PIREN-Seine
(Programme Interdisciplinaire de Recherche sur Viebhnement de la Seine) et OPUR
(Observatoire des Polluants URbains).



