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1 Introduction

Il existe une préoccupation croissante au sujet des composés organiques de synthese qui peuvent
affecter la santé des écosystemes et de I’Homme. Parmi eux, le bisphénol A (BPA) et les phtalates comme le
di (2-ethylhexyl) phthale (DEHP), utilisés comme plastifiants, sont soupconnés d’exercer des effets
perturbateurs endocriniens.

Le BPA appartient a une famille de composés possédant deux groupements phénol reliés par un
carbone central et qui se différencient par les radicaux qui y sont substitués. Le BPA présente un carbone
central substitué par 2 méthyles (Figure 1). Son poids moléculaire est de 228. Il est relativement soluble dans
I’eau (300mg L™) et peu volatil avec une pression de vapeur saturant de 5,3.10-3 mPa & 25°C (European
Union Risk Assessment of Bisphenol A), soit 6 fois moins que le DEHP. Sa rémanence est faible, sa demi-
vie dans I’eau de surface est de 2 a 3 jours (Kang et J H et Kondo F, 2002).
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Figure 1 Structure du BPA

Il entre dans la composition de résines phénoliques, des polyacrylates et surtout, des polycarbonates
et des résines époxydes. D’aprés le rapport d’appréciation des risques de I’Union Européenne, environ 700
000 tonnes/an de BPA sont utilisées dans I’Union Européenne de 1997 a 1999. En 2003, la production
mondiale de BPA était estimée a plus de 2 millions de tonnes. La demande aux Etats-Unis est passée de 1,06
millions de t en 2006 a 1, 25 millions de t en 2010 (Chemical weekly, 2009). La demande en BPA dans le
marché a progressé de 7 a 8 % pour la période 2006-2011 et la consommation globale de BPA a atteint 5,5
millions de tonnes en 2011 (SRI). Cette forte production est préoccupante car le BPA est un perturbateur
endocrinien de type oestrogénique qui présente un danger pour les étres vivants y étant exposés de facon
chronique. En effet, I’exposition au BPA peut entrainer des altérations du fonctionnement des récepteurs
hormonaux et de certains systémes enzymatiques.

Les phtalates sont des molécules organiques (di-esters de I’acide orthophtalique) synthétisées pour
leurs propriétés plastifiantes, utilisées dans de nombreux produits de consommation courante (cosmétiques,
jouets, équipements médicaux) pour améliorer la souplesse des matiéres plastiques. Les phtalates sont des
additifs et contrairement au BPA, ils ne sont pas liés chimiquement au produit final et peuvent donc étre
libérés facilement dans I’environnement. Certains phtalates sont particulierement toxiques. Ainsi, le DEHP,
le di-butyl phthalate (DnBP) et le butyl benzyl phthalate (BBP), sont impliqués dans des perturbations
endocriniennes (hormones sexuelles, notamment) et des effets cancérogénes et mutagenes. L’industrie des
matieres plastiques les utilise comme agents plastifiants du fait de leur stabilité, de leur fluidité (point de
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fusion < 25°C) et de leur basse volatilit¢ (point d’ébullition > 230°C). Ainsi, les composés de poids
moléculaires moyens et élevés entrent jusqu’a 60% du poids final dans la composition du chlorure de
polyvinyle (PVC) auquel ils conferent sa plasticité. Les phtalates entrent aussi dans la composition d’autres
polymeres : acétate de polyvinyle, acétate de cellulose, polyuréthane. Ils sont également utilisés pour la
fabrication d’insecticides, de peintures, d’encres, de cosmétiques, de parfums et, de fluides hydrauliques et
diélectriques (Staples et al., 1997).
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Figure 2 Structure générale des phtalates

La production mondiale de phtalates est considérable, étant passée 1.8 millions de tonnes en 1975
(Vitali et al., 1997) & 3 millions de tonnes par an (Hervé-Bazin et al., 2001). Le quart de la production est
représenté par le DEHP, ensuite viennent par ordre d’importance, le BBP, le DnBP, le DiBP, le DEP et le
DMP.

Le BPA et les phtalates peuvent étre libérés dans I’environnement pendant la production, I’utilisation
et la mise au rebut des produits finis. L’objectif a été d’évaluer I'impact en termes de contamination par le
BPA et les phtalates, du rejet d’une station d’épuration (STEP) sur la contamination d’un petit cours d’eau de
la région lle-de-France, la Charmoise. Ainsi, nous avons :

- Etudié les niveaux de contamination par le BPA et les phthalates dans les eaux usées en entrée et
en sortie de STEP,

- Evalué I’'impact du rejet de la STEP, sur la qualité des eaux de la Charmoise,
- Caractérisé leur devenir des deux familles de contaminants dans la Charmoise.

- Etabli un bilan de transfert du BPA et des phtalates dans la Charmoise.
2 Matériel et Méthodes

2.1 Description de site

La Charmoise est un affluent de la Rémarde, située dans le bassin versant de I’Orge. Elle recoit le
rejet de la station d’épuration (STEP) de Fontenay-les-Briis qui traite des effluents domestiques et
hospitaliers. Cette STEP comporte un bassin combiné (décanteur et boues activées), les boues sont ensuite
séchées par dessiccation sur lit de sable puis stockées avant épandage sur des parcelles agricoles proches de
la STEP.

Les échantillons ont été prélevés en entrée, et en sortie de STEP et dans la riviére. Les points de
prélevement d’eau sont indiqués sur Figure 3
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Figure 3. Localisation géographique des sites étudiés.

L étude a été réalisée sur la Charmoise pendant 1 an, de février 2010 a janvier 2011. Trois sites ont
été retenus en amont du rejet de la STEP, en aval de ce rejet et en aval éloigne.

De plus les eaux usées en entrée et en sortie de STEP ont été suivies pendant 14 mois. Les
préléevements d’eau brute ont été réalisés avec une fréquence mensuelle.

2.2 Protocole analytique
Les échantillons d’eau (3,5 L) sont filtrés sur filtre en fibre de verre Whatman GF/F (diamétre de 90
mm, porosité: 0,7 um) pour separer les composés en phase dissoute et en phase particulaire.

Aprés lyophilisation des filtres pendant 24 h, on ajoute les standards internes (BPA D16 et DPP) et
15 ml d’un mélange hexane/acétone (50/50) pour extraire la phase particulaire. Le filtre et I’extrait solvaté
sont ensuite traités aux ultras-sons pendant 20 min puis centrifugés 2 min a 2000 g. Le surnageant est
récupéré puis transféré dans un tube en verre. L’extraction est répétée 2 fois. L’extrait obtenu est concentré
sous flux d’azote & un volume final inférieur a 1ml.

Les phases dissoutes sont conservées a I’obscurité & 4°C et I’extraction est réalisée dans les 48 heures
suivant le prélevement. L’extraction se fait avec un mélange hexane/dichlorométhane (75/25). La proportion
de solvant est égale a 10% du volume de I’échantillon. Cette étape est répétée 2 fois. L’extrait est ensuite
concentré a un volume de 10 ml par évaporation rotative sous vide puis transféré dans un tube en verre avant
d’étre évaporé a un volume final inférieur a 1 ml.

Les phases dissoutes et particulaires concentrées sont passées sur florisil pour séparer les deux types
de composes: BPA et les phtalates. Les mélanges de solvants de polarité croissante sont utilisés hexane/ether
(80/20) ; dichlorométhane/méthanol (95/5) pour permettre d’éluer 2 fractions contenant respectivement les
phtalates et le BPA. L’extrait est enfin concentré sous flux d’azote jusqu’a un volume de 0,4 mL puis
transferé dans un flacon pour I’analyse.

L’analyse du BPA est réalisée par chromatographie liquide couplée a la double spectrométrie de
masse (LC/MS/MS). L’analyse des phtalates est réalisée par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (GC/MS).

3 Résultats

3.1 Evolution de la qualité et de I’épuration des eaux usées en entrée et en sortie de la
STEP.

3.1.1 Bisphenol A
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Les concentrations ont €té mesurées dans les eaux usees en entrée de STEP varient de 2 & 8 ug/L,
avec une moyenne de 5 pg/L. Dans I’effluent de la STEP, les concentrations varient de 0,2 a 1,6 pug/L, avec
une moyenne de 0,5 pg/L . Le rendement d’épuration du BPA est compris entre 84% et 97% (89% en
moyenne). 1l est en accord avec les résultats de Jin et al. (2008): 90,6%, et de. Jafari et al. (2009): 90%.
L’élimination du BPA par les processus mis en ceuvre dans la STEP, reste incompléte. La figure 4 montre
que le rendement d’épuration du BPA par la STEP varie peu en fonction du temps avec cependant, une
Iégére hausse d’efficacité en été. On peut remarquer que Nie et al. (2012) en Chine, ont rapporté une
épuration du BPA variant de 44% en hiver a 99% en été en relation avec une biodégradation plus importante.
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Figure 4. Rendement d’élimination du BPA dans la STEP

De maniére générale, le BPA se retrouve majoritairement dans la phase dissoute (médiane: 94% ) en
raison de sa solubilité dans I’eau élevée. La phase particulaire du BPA dans les eaux usées ne représente que
6% du BPA en moyenne, en accord avec données de Cladiére et al. (2010). Dans les effluents de la STEP, la
proportion du BPA en phase particulaire n’est plus que de 0,35% en moyenne (concentration moyenne
MES : 9 mg/L) (figure 5).
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Figure 5. Répartition du BPA en entrée et sortie de STEP

Au cours du traitement dans la STEP, 82%-96% des MES sont éliminés par décantation dans les
boues. Une faible proportion du BPA est adsorbée sur les MES organiques dans les boues (26,7 ng/g MES en
moyenne pour une concentration de MES organiques de 137 mg/L). Au contraire, la concentration de BPA
en phase dissoute est élevée dans les eaux d’entrée (3,77 pg/L en moyenne). En sortie de STEP, elle a
diminué (0,4 pg/L en moyenne) par le mécanisme biodégradation qui est le processus d’élimination
majoritaire.

3.1.2 Phtalates
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Les concentrations de phtalates dans les eaux brutes en d’entrée et en sortie de STEP sont présentées
dans le Tableau 1 et la Figure 6

Les concentrations en Y, 9 phtalates dans les eaux d’entrée montrent d’importantes variations, variant
de 66 a 231 pg/L (121 pg/L en médiane). Aprés traitement, les concentrations en >9 phtalates sont
seulement que 3,9 pg/L en médiane.

Le DEHP et le DiNP ont été les composés les plus abondants, suivis du DiDP et DiBP. Le DnOP a
été le composé minoritaire. Les niveaux de phtalates dans les eaux usées provenant d’autres pays ont montré
une grande variabilité. Des concentrations de DEHP dans les eaux usées du méme ordre que les ndtres ont
été observées au Royaume Uni : 23,6 pg/L (Oliver et al., 2005), au Canada : 41 ug/L (Barnabé et al., 2008)
et & Paris: 22,5 pg/L (Dargnat et al., 2009). Des concentrations de DEHP beaucoup plus faibles ont été
observés au Australie : 2,4 pg/L (Tan et al., 2008). En revanche, des valeurs beaucoup plus élevées ont été
rapportées aux Pays-Bas : DEHP : 13-101 ug/L ; DEP : 4,1-44 ug/L ; DnBP et BBP : <10 ug/L ; DMP et
DnOP :<1 pg/L (Vethaak et al., 2005). En Finlande, Marttinen et al. (2003) a observé des concentrations de
DEHP de 28 a 122 ug/L et pour les autres phtalates < 17 pg/L.

La directive Européenne de 2008/105/EC a défini une norme de qualité environnementale dans les
eaux de surface pour le DEHP de 1,3 pg/L. Les concentrations du DEHP dans les effluents ont dépassé cette
norme.

Tableau 1 Concentrations des phtalates (ug/L) dans les eaux brutes en entrée et en sortie de STEP.

Entree Sortie

Composé Min Médiane  Max Min Médiane  Max

DMP 0,00 0,89 3,94 0,00 0,04 0,07

DEP 0,62 3,84 31,54 0,00 0,03 0,18

DiBP 3,51 8,59 28,75 0,04 0,25 0,97

DnBP 1,73 3,63 7,43 0,00 0,10 0,41

BBP 0,62 2,47 10,93 0,01 0,15 0,33

DEHP 15,29 30,80 78,34 0,38 2,15 2,89

DnOP 0,02 0,59 1,56 0,00 0,00 0,02

DiNP 12,59 30,41 46,86 0,09 0,29 2,26

DiDP 2,63 15,11 69,11 0,05 0,25 0,67
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Figure 6. Profils de répartition des phtalates en entrée et en sortie de STEP

Les effluents de la STEP ont des concentrations de DEHP, DIiDP et DINP tres faibles. Les
rendements d’épuration pour les 9 phtalates sont présentés dans le Tableau 2 et la Figure 7. L’élimination
globale pour tous les composés est supérieure a 93% (93-98,6%). Elle est en accord avec les observations de
Clara et al. (2010) en Autriche : 95% et Dargnat et al. (2009) en France : 94%. Cependant, Sanchez-Avila et
al. (2009) en Espagne, ont trouvé un rendement des > 6 phtalates de 68%. L’efficacité d’élimination des
phtalates varie selon le type de traitement utilisé.

Les phtalates ont été éliminés de fagon satisfaisante avec des rendements moyens compris entre 89,7
et 99,3%.
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Tableau 2 Concentrations des phthalates (ug/L) en entrée et sortie et rendement (%) par la STEP.
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N =14 DMP | DEP | DiBP | DnBP | BBP | DEHP | DnOP | DiNP | DiDP 29
Entrée 1,24 5,74 8,99 4,05 3,76 | 31,52 0,62 29,43 | 21,80 | 107,05
Sortie 0,03 0,04 0,30 0,13 0,17 1,96 0,00 0,57 0,26 3,69
Rendement | 97,78 | 9858 | 96,57 | 96,83 | 89,76 | 92,71 99,42 97,67 | 97,62 96,30
35 - ug/L 100
30 - 95
25
- 90
20
- 85
15
- 80
10
5 - 75
0 - - 70
DMP DEP DiBP DnBP BBP DEHP DnOP DiNP DiDP
M Entrée M Sortie Rendement

Figure 7. Rendement d’épuration des phtalates de la STEP

Les phtalates peuvent étre préférentiellement éliminés par décantation ou par biodégradation, selon
leurs caractéristiques physico-chimiques. Les composés les plus légers (DMP, DEP) se trouvent
majoritairement dans la phase dissoute. Au contraire, les plus lourds (DEHP, DnOP, DiNP, DiDP) sont
adsorbés sur les MES (Tableau 3 et Figure 8). De plus, des pertes par volatilisation peuvent survenir dans le
bassin d’aération et lors de la déshydratation des boues (Byrns, 2001).

Tableau 3 Teneurs des phthalates dans les MES organiques (ng/g) en entrée de STEP

DMP DEP DiBP DnBP BBP DEHP DnOP DiNP DiDP
Min 0,00 0,00 5,69 0,51 1,83 127,09 0,00 81,90 26,76
Moyenne 0,60 1,18 13,11 501 12,63 218,37 391 241,14 161,43
Médiane 0.00 0,56 11,83 4,16 9,81 197,35 2,28 206,38 126,99
Max 4,17 5,65 29,26 15,05 29,85 356,97 11,18 452,49 491,05
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Figure 8. Répartition des phtalates en phase particulaire dans les eaux brutes d’entrée
et de sortie de STEP

3.2 Contamination en BPA dans la Charmoise

La Figure 9 présente les concentrations en BPA en amont, aval, et aval éloigné (aval bis) du rejet de
la STEP. Le niveau de BPA dans la zone recevant les effluents, varie. En amont du rejet, on observe de
faibles concentrations (2,2 ng/L a 175 ng/L) dues a des rapports diffus (ruissellement, retombées
atmosphériques). Dés I’aval du rejet, elles augmentent fortement (109 ng/L a 791 ng/L), soit 3,8 fois celles
de I’amont. Ensuite, en aval bis (67 ng/L & 429 ng/L), elles diminuent de 0,4 fois par rapport a celles de
I’aval immédiat. Les concentrations du BPA de la Charmoise sont en accord avec les résultats de Cladiere et
al. (2010), a Paris : 7-127 ng/L, et de Gong et al. (2009), en Chine : 43,5-639,1 ng/L. Zhang et al. (2010), en
Chine, ont montré un niveau plus élevé dans une riviere recevant les effluents d’origine de domestique and
industrielle: 410-2990 ng/L. Egalement de Belfroid et al. (2002), aux Pays Bas:, et Dana et al. (2002) aux
Etats-Unis, ont trouvé de fortes concentrations : respectivement, 21ug/L et 0,14-2ug/L.
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Figure 9. Concentration du BPA dans I’eau brute de la Charmoise

La répartition du BPA en phase particulaire dans la Charmoise est plus faible que dans les eaux usées
(Figure 10.)



Programme PIREN-Seine phase VI

L
. 5

0 o »
Amont Aval Aval bis

Figure 10. Répartition du BPA en phase particulaire dans la Charmoise.

L’évolution annuelle du BPA de la Charmoise aux 3 sites, a montré globalement, des concentrations
plus élevées en saison froide et plus basses en été (Figure 11). Une corrélation inverse a été observée entre
les concentrations et les températures de I’eau en aval (p<0,005) et aval bis (p<0,001). Plusieurs hypothéses
sont possibles: 1. augmentation de I’activité de dégradation par des micro-organismes en été; 2.
photodégradation du BPA plus importante en été (Natakani et al., 2004).
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Figure 11 . Evolution mensuelle du BPA dans la Charmoise

3.3 Contamination en phtalates dans la Charmoise.

Dés I’amont, on observe des concentrations de phtalates (3'9) variant de 1,03 & 4,28 pg/L, en relation
avec des apports diffus a partir des sols et/ou a un défaut de raccordement d’assainissement. En aval
immédiat du rejet elles s’élevent (1,73 a 4,00 pg/L) soit 1,13 fois. Ensuite, en aval éloigné, elles diminuent
(1,34 & 2,81 pg/L) retrouvant des valeur proches de celles de I’amont (Figure 12). En général, les phtalates
sont des composés plus stables que le BPA et leurs concentrations en riviére sont plus fortes.

La répartition des phtalates dans I’eau brute de la Charmoise montre que tous les composés ont été
quantifiés aux 3 sites (sauf le DnOP), le DEHP étant toujours majoritaire mais cependant jamais supérieur a
la NQE (Figure 13). Le profil montre que la répartition des différents phtalates varie peu d’amont en aval.
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Figure 12. Concentration des phtalates ( Y 9) dans la Charmoise.
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Figure 13. Répartition (%) des phthalates dans I’eau brute de la Charmoise .

Le rejet de la STEP est une source importante de phtalates a la riviére. Le DEHP est resté majoritaire
en entrée comme en sortie de STEP.

3.4 Flux de contaminant en sortie de STEP.

Les flux du BPA et des phtalates en sortie de STEP, en amont et en aval du rejet de STEP, estimés a
partir des débits de la riviere amont et des effluents de la STEP, sont présentés dans le tableau 4. Le rejet de
la STEP contribue a augmenter le flux de pollution dans la Charmoise d’un facteur 2 pour le BPA et 1,3 pour
le DEHP.

Tableau 4 Flux du BPA du DEHP et des Y8 phthalates (mg.j") en sortie de STEP et
dans la Charmoise en amont et en aval du rejet.

Composé Max Moyenne  Min

BPA 405 166 49

Sortie de STEP DEHP 2312 907 169
>'8 phtalates 1802 513 206

Charmoise Amont BPA 748 76 2
du rejet DEHP 4214 681 270

>'8 phtalates 11017 1873 611

Charmoise Aval BPA 1009 265 70
du rejet DEHP 4755 1619 694

>'8 phtalates 12014 2438 1055

Les bilans d’exportation annuels dans la Charmoise en aval du rejet, du BPA et du DEHP ont été respectivement, de
131 et 728 kg.
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4 . Conclusion

Cette étude a permis de suivre I’évolution saisonniere de la pollution par le BPA et les phtalates dans
I’eau de la Charmoise en relation avec le rejet d’une STEP.

Bien gue la Charmoise soit un petit cours d’eau dans une zone dépourvue activités industrielles, les
deux familles de contaminants sont omniprésentes dans la riviére, les niveaux de concentration les plus
élevés étant observés pour le DEHP.

Le traitement des eaux usées dans la STEP retient efficacement tous les composés. Le mécanisme
principal d’élimination du BPA et des phtalates 1égers est la biodégradation tandis que les phtalates ayant des
Kow élevés comme le DEHP DiNP, DiDP, sont essentiellement éliminés par décantation.

Notre étude a mis en évidence I'impact d’un rejet de station d’épuration sur la qualité des eaux
d’une riviére.

Afin de préciser I’origine de la contamination observée des I’amont, d’autres sources d’apport seront
recherchées : retombées atmosphériques, drainages de sols agricoles amendés avec de boues urbaines. En

effet, la connaissance de I’origine de la contamination des eaux de surface est essentielle pour assurer la
qualité de la ressource en eau et protéger la santé des écosystemes.
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