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1 Introduction

Parmi les perturbateurs endocriniens les plus étudiés, le 4-nonylphénol (4-NP) occupe
une place importante. Au niveau européen, le 4-NP a été intégré aux substances dangereuses
prioritaires dans la directive cadre sur I’eau de 2000 (directive 2000/60/CE). Depuis, une
norme de qualité environnementale (NQE) a été fixée pour ce composé a 300 ng.L™' dans les
eaux de surface (Directive 2008/105/CE). Le 4-NP n’est pas utilis¢ industriellement, mais
découle, en grande part, de la biodégradation des nonylphénols éthoxylés a longue chaine
(NPnEO). Ces composés sont utilisés pour leurs propriétés tensio-actives dans de nombreux
produits comme des détergents, des produits mouillants et des émulsifiants. Leur production a
été estimée a environ 500 000 tonnes par an au niveau mondial (Ying et al. 2002). Dans
I’environnement les NPnEO ne sont pas persistants et se biodégradent en milieu oxique et
anoxique selon les mécanismes réactionnels proposés par Giger et al. (2009) (Figure 1).
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Figure 1 : schéma simplifié de la biodégradation des NPNnEO d’aprés (Giger et al. 2009)

Le devenir des alkylphénols dans I’environnement a fait 1’objet de plusieurs études.
Parmi ces études, Tan et al. (2007) s’intéressent au devenir du 4-NP au cours des différents
processus retrouvés en STEP, tandis que Huang et al. (2007) et Zhang et al. (2011) se
concentrent sur le devenir du 4-NP dans les milieux naturels (riviéres). Les données obtenues
par le mod¢le théorique de fugacité¢ (Mackay, 2001) ont été comparées avec des mesures dans
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le milieu pour valider I’utilisation de ce type de modé¢le (Zhang et al. 2011). De maniére
générale, les études de fugacité du 4-NP dans I’environnement révelent que la biodégradation
est un processus majeur contrélant son devenir dans les eaux de surface (Huang et al. 2007;
Zhang et al. 2011). Cependant, le manque de données sur les propriétés physico-chimiques
des précurseurs du 4-NP (nonylphénol monoéthoxylé : NP;EO, acide nonphénoxy acétique :
NP,EC et les composés a longue chaine) rend leur prédiction impossible par ce type de
modele. Récemment, Bjorklund et al. (2011) ont utilisé un modéle hydrodynamique pour
simuler les flux de 4-NP dans les eaux des exutoires pluviaux. Le modele développé dans leur
¢tude se montre peu performant, et les auteurs concluent que les processus de biodégradation
(non pris en compte) peuvent jouer un role important dans la performance de leur modéle.

A T’heure actuelle, une seule étude utilise un modele hydrodynamique couplé avec un
modele biogéochimique dans le but de déterminer le devenir des 4-NP, NP,EO et NP,EC
dans le milieu naturel (Jonkers et al. 2005). Cette étude, portant sur le devenir des métabolites
des NPnEO dans les estuaires du Rhin et de I’Escaut, se base sur deux séries de campagnes de
mesures (1999 et 2000) pour déterminer les constantes de biodégradation dans le milieu. Pour
déterminer ces constantes, Jonkers et al. (2005) établissent deux hypothéses. La premiére est
que la sorption des composés sur les MES est négligeable devant les processus de
biodégradation. Cette hypothése a été confirmée par leurs résultats. La seconde hypothese,
difficilement vérifiable, est que les précurseurs du 4-NP (NP;EO et NP,EC) ne sont pas (ou
trés peu) volatils. A partir de ces postulats, Jonkers et al. (2005) ont pu déterminer les
constantes cinétiques de dégradation (k) des 4-NP, NP;EO et NP,EC dans I’estuaire de
I’Escaut (Tableau 1).

Tableau 1 : Constantes de dégradation du 4-NP, NP,EO et NP,EC reportées par (Jonkers et al. 2005)

1999 2000
Composés k (jour™) 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 0,138 -0,21
NP,EO 0,060 — 0,085 0,180 —0,255 0,047 -0,070 0,141-0,21
NP,EC 0,016 — 0,020 0,048 — 0,060 0,046 — 0,053 0,138 -0,159

Suite a I’étude des niveaux de contamination du bassin de la Seine (Gasperi et al.
2010), et compte tenu de I'importance de comprendre le comportement et le devenir des
alkylphénols dans les eaux de surface, ce rapport essaye de simuler le devenir du 4-NP, du
NP,EO et du NP,EC dans la phase dissoute de la Seine en aval de Paris. Deux campagnes
spécifiques pour la simulation des concentrations des 4-NP, NP,EO et NP,EC ont été menées
en 2011 entre Maisons-Laffitte et Triel-sur-Seine. L’outil utilis¢ pour simuler les
concentrations des composés cibles en Seine est le modele ProSe (Even, 1995 ; Even et al.
1998, 2004, 2007a ; Flipo et al. 2004, 2007). Aprés une rapide présentation du modéle ProSe
et de I’adaptation de son module biogéochimique RIVE (Billen et al. 1994 ; Garnier et al.
1995 ; Vilmin et al. 2012a), les deux campagnes spécifiques sur la Seine sont décrites. Ce
rapport présente, ensuite, les résultats sur les constantes de dégradation obtenues, puis la
simulation de chroniques de concentrations annuelles en 4-NP, NP;EC et NP,EO en 2010.
Enfin, différents scénarios hydrologiques (évolution de la variation des débits comme les
¢tiages ou hautes eaux, en fonction du réchauffement climatique) ou des scénarios liés a
I’évolution des sources urbaines (hypothéses faites sur le rejet de Seine Aval) sont étudiés.
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2 Modele hydrodynamique et biogéochimique ProSe

2.1 Présentation générale

Le modele Hydro-écologique ProSe (Even, 1995 ; Even et al. 1998, 2004, 2007a ;
Flipo et al. 2004, 2007) est développé au centre de Géoscience a 1’école des Mines ParisTech.
Ce modele permet de simuler de maniére mécaniste le fonctionnement d’un écosystéme
fluvial a grande échelle dans le but de comprendre I’impact des activités humaines sur ce
milieu. Le modéle ProSe a déja été utilisé pour modéliser I’impact des activités humaines sur
les pollutions azotées et phosphorées dans la Seine (Even et al. 1998, Even et al. 2007b; Polus
et al. 2011, Vilmin et al. 2012b), ou encore, pour modéliser 1’impact des rejets urbains de
temps de pluie sur la qualité de la Seine ( Even et al, 2004, Even et al. 2007a).
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Figure 2 : Principe de fonctionnement des différentes versions du modéle ProSe (Even 1995)

Le modéle ProSe permet de simuler 1’hydrodynamique de la Seine, ainsi que le
transport dissous des alkylphénols entre Maisons-Laffitte et Triel-sur-Seine. De plus le
module biogéochimique inclus dans ProSe, C-RIVE (Vilmin et al. 2012a), a été adapté afin
de pouvoir simuler la biodégradation des alkylphénols dans la Seine (Figure 2).

2.2 Le module biogéochimique (C-RIVE)

Dans notre cas, le module C-RIVE, généralement utilisé pour simuler la biogéochimie
de la Seine (cycle de I’oxygene, phytoplancton, bactéries, etc.) a été adapté pour simuler la
biodégradation des composés nonylphénoliques dans la Seine en aval de Paris.

En raison de la complexité du schéma complet de biodégradation des NPnEO (Giger
et al. 2009) et du manque d’informations concernant I’ensemble de ces composés, seuls les
4-NP, du NP, EC et du NP,EO ont été considérés dans ProSe (réactions en rouge sur la Figure
3).
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Figure 3 : Mécanismes réactionnels considérés dans le modéle ProSe. Seules les réactions en rouge
ont été modélisées en utilisant le module C-RIVE.

Dans cette étude, deux hypothéses ont ét¢ formulées sur les bases de 1’é¢tude de
Jonkers et al. (2005). Ainsi nous considérerons qu’il n’y a pas de sorption du NP;EO et du
NP,EC sur les particules et qu’ils ne se volatilisent pas. Dans le schéma de biodégradation
utilisé, le cas du NP,EO est le plus délicat. Actuellement, aucune étude n’a permis de
comprendre les mécanismes complets de biodégradation du NP,EO. Ce dernier peut se
transformer en NP,EC ou 4-NP mais les proportions de chaque chemin restent inconnues. En
conséquence, pour modé¢liser ce compos¢, nous faisons [’hypotheése forte que la
transformation du NP;EO en 4-NP (K;) se fait dans les mémes proportions que la
transformation du NP;EO en NP, EC (K;’) (soit K; =K;’).

Par Dl’intermédiaire du module C-RIVE, quatre réactions de biodégradation des
composés nonylphénoliques sont prises en compte et les concentrations des composés sont
calculées en chaque point a partir d’équations d’ordre 1 (Lu et al. 2009; Karahan et al. 2010),:

d[N_;EO] — —K,[NPEO] —K,'[NREO] + apport diffus Equation 1
d[N;EC] = +K,'[NPEO] —K,[NPEC] + apport diffus Equation 2
wz_FKI[NP]EO“rKZ[NPIEC]— K,[4— NP] Equation 3

Ou les concentrations [NP,EO], [NP,EC] et [4-NP] sont exprimées en nmol.L"; Les
constante K;, K;’, Ks et K3 enj'l.

Afin de pallier le manque d’information concernant la biodégradation des NPnEO et
NPnEC dans la Seine, des apports diffus de NP;EO et NP,;EC ont été ajoutés pour représenter
la production de ces deux composés par biodégradation des congéneres a chaine longue (Cf. §
3.2.2 Précurseurs).
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3 Campagnes de prélevement et données d’entrée du modeéle

3.1 Descriptif des campagnes de prélévement

Afin d’alimenter le modéle ProSe avec des données adéquates pour la modélisation du
devenir des 4-NP, NP,EC et NP,EO, deux campagnes spécifiques ont été menées en juillet et
septembre 2011. Elles ont inclus cinq préleévements d’eau de surface (depuis des ponts) dont
quatre répartis sur la Seine le long d’un linéaire de 28 km (Maisons-Laffitte, Conflans-S'-
Honorine, Poissy et Triel-sur-Seine) et un point sur I’Oise (Conflans-S'-Honorine) ainsi que le
rejet de la station d’épuration de Seine Aval (Figure 4). Ce secteur de Seine a été choisi, car
I’apport important de Seine Aval permet de suivre plus aisément le devenir des alkylphénols
dans la Seine a I’aval du rejet. La méthode de prélévement et d’analyse des alkylphénols dans
les eaux de surface et le rejet de Seine Aval ne différe pas de celle employée pour le suivi
annuel de 2010 (Cladiere 2012).
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Figure 4 : Sites de prélévement pour les campagnes dédiées a la simulation

L’objectif de ces campagnes est de suivre une méme masse d’eau en Seine entre
Maisons-Laffitte et Triel-sur-Seine en déterminant I’heure de chaque prélévement en fonction
de la vitesse d’écoulement de la Seine. Ainsi les dates et heures des prélévements pour les
campagnes de juillet et septembre sont indiquées dans le Tableau 2. La vitesse d’écoulement
de la Seine a pu étre déterminée pour les campagnes de juillet et de septembre grace au
module hydraulique de ProSe. Deux entrées sont nécessaires pour la modélisation de
I’écoulement de la Seine, d’une part le débit de la Seine a la station Paris Austerlitz, et d’autre
part, le débit de I’Oise a Creil. Le débit de la station Seine Aval est considéré comme constant
(= 20 m’.s™). Les débits de la Seine & Paris-Austerlitz et de I’Oise a Creil sont disponibles
heure par heure (sur un créneau de 7 jours) sur le site du ministéere de 1’écologie, du
développement durable et de 1’énergie (Vigicrue : information sur la vigilance crue 2012). Les
heures de prélévement ont été calculées grace a la vitesse d’écoulement de la Seine, modélisée
par ProSe et la distance entre deux points, obtenue a partir de leur point kilométrique (PK)
(Tableau 2).



Simulation du devenir des alkylphénols dans la Seine

Tableau 2 : Dates et heures de prélevement des campagnes de juillet et septembre 2011

Juillet 2011 Septembre 2011
Points (Teaw =21°C) (Teaw = 19°C)
PK Dates et heures Dates et heures
(km) de prélévement de prélévement
Maisons-Laffitte 7154 10/07/11 8:42 29/09/11 8:00
Seine Aval (STEP) 720,1 10/07/11 19:24 29/09/11 15:30
Conflans-S'-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 7349 12/07/11 5:35 30/09/11 19:00
Triel-sur-Seine 743,6 - 01/10/11 18:50
Temps total campagne 45h 59h

Pour garantir le meilleur contrdle possible des sources de 4-NP, NP,EC et NP,EO
dans la Seine, les deux campagnes ont ¢été réalisées exclusivement par temps sec. Dans ces
conditions, les sources majoritaires des composés cibles sont le rejet de la STEP Seine Aval et
I’Oise, tous deux pris en compte dans cette ¢tude. Par temps de pluie, 1’existence de multiples
points de rejets de temps de pluie le long de la Seine aurait rendu extrémement difficile le
suivi des composés dans la méme masse d’eau et ’interprétation des résultats. Pour cette
raison, la campagne de juillet a été écourtée suite a un épisode pluvieux survenu le 12 juillet
2011 apres le prélevement a Poissy. Cet arrét prématuré permet, toutefois, d’obtenir des
informations sur le suivi des 4-NP, NP,EC et NP,EO dans la Seine pendant une période de
45 heures en juillet et 59 heures en septembre. Selon la littérature, les durées des campagnes
d’échantillonnage (>45h) devraient permettre de voir une décroissance dans les
concentrations de 4-NP, NP,EC et NP;EO.

Durant la campagne de septembre, les tests de répétabilité analytique et d’incertitude
de prélévement ont été réalisés sur la Seine a la passerelle de Conflans-S'-Honorine.
L’objectif de ces tests état de vérifier la représentativité de nos échantillons par rapport aux
variabilités spatiales et temporelles en Seine. Les résultats de ces tests permettent d’évaluer
I’incertitude sur la mesure du 4-NP a 9 %, celle du NP,EC a 11 % et celle du NP,EO a 29 %.
Plus de détails sont donnés dans Cladiere (2012).

3.2 Données d’entrée du modele ProSe

Pour simuler convenablement le trongon de Seine compris entre Maisons-Laffitte et
Triel-sur-Seine, les données d’entrées du modéle ProSe sont :

e Les conditions amont : débit et concentration de chaque composé ;

e Les conditions de 1’Oise : débit et concentration de chaque composé ;

e Les conditions de Seine Aval : débit et concentration de chaque composé ;

e Les apports diffus de NP,EO et NP,EC représentant la dégradation des
composés a longue chaine (c.a.d. ’apport dii a la dégradation des précurseurs)

e Les données de simulation : pas de temps, taille de la maille, temps de fin de
simulation, autres paramétres (dispersion, etc.) ;

e Les constantes de biodégradation (K;, K;’, K, et K3) que nous cherchons a
déterminer.

3.2.1  Conditions amont et apports transversaux

Les Tableau 3 et Tableau 4 regroupent les conditions amont (Maisons-Laffitte) et les
apports transversaux (Oise et Seine Aval) pour les campagnes de juillet et septembre 2011.
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Les concentrations de 4-NP, NP,EO et NP,EC (£ I’incertitude sur la mesure) sont
présentées enng.L”' et en nmol.L" (unité utilisée pour les données d’entrée du modéle
ProSe). La conversion en nmol.L™" est primordiale (Tableau 3) afin de garder un équivalent
entre le composé qui se dégrade et celui qui est créé.

En plus des concentrations utilisées pour les données d’entrée du modele ProSe, les
Tableau 3 et Tableau 4 présentent les concentrations a Conflans-S'-Honorine, Poissy et Triel-
sur-Seine en juillet et septembre. Ces concentrations sont utilisées dans le modéle ProSe
comme données de calage du modele.

Tableau 3 : Données d’entrée et de calage du modele ProSe pour la campagne de juillet 2011

Juillet
Points Débits 4-NP NP,EC NP,EO 4-NP NP,EC NP,EO
(m’s™) (ng.L") (ng.L") (ng.L'™") (nmol.L™) (nmol.L™) (nmol.L™)
. 96 53 15 0,43 0,19 0,06
o Maisons-Laffitte 72 *9) (*6) *4) (0,04) (0,02) *0,02)
onnées
. . 335 926 67 1,52 3,33 0,25
d, t ’ » >
g Seine Aval 16 *30) (£102)  (£19) (+0,14) (+037) (+0,07)
Oise 3 138 66 17 0,63 0,24 0,06
=*12) (G) (G (*0,06) (£0,03) (+0,02)
Données - . 201 159 35 0,91 0,57 0,13
de Conflans-$-Honorine 88 *18) (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 de 1’Oise a Creil pour les campagnes de
juillet et septembre 2011 ont été obtenus sur le du site du ministere de I’écologie du
développement durable et de 1’énergie: Vigicrue a la station de Paris-Austerlitz
(http://www.vigicrues.ecologie.gouv.fr/index.php). Pour la Seine, il a été émis 1’hypothése
qu’aucun apport majeur de débit n’existe ente la station Paris-Austerlitz et Maisons-Laffitte.
Le débit de I’Oise a la confluence a été déterminé a partir de I’Equation 4. Le débit de I’Oise a
Creil est multiplié par 1,05 pour intégrer les apports du bassin entre Creil et la confluence
tandis que le retrait de 3 m’.s” symbolise la prise d’eau de la station de potabilisation de
Meéry-sur-Oise.

QCoanuence = (QCreiI XI’OS)_ 3 Equation 4

Les débits de rejets de la station de Seine Aval pour les campagnes de juillet et de
septembre ont été fournis par le SIAAP au pas de temps horaire sur toute la durée des
prélévements. Les valeurs médianes sont indiquées dans les Tableau 3 et Tableau 4.
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Tableau 4 : Données d’entrée et de calage de ProSe pour la campagne de septembre 2011

Septembre
Points Débit 4-NP NP,EC NP,EO 4-NP NP,EC NP,EO
(m’s™) (ng.L™") (ng.L") (ng.L™") (nmol.L™) (nmol.L™) (nmol.L™)
. 52 48 19 0,24 0,17 0,07
bomnes Maisons-Laffitte 97 @&S5) @®S5) (= 4) (*0,02) (*0,02) (*0,02)
5 . . 136 617 42 0,62 2,22 0,16
d’ent : ) s
g Seine Aval 18 @13)  (=68)  (£10) (+ 0,06) (+0,24) (+0,07)
Oise 3 35 76 20 0,16 0,27 0,07
(=3) (=3) (G) (*0,01) (+0,03) (+0,02)
) " . 58 123 10 0,27 0,44 0,04
Dgnpees Conflans-S'-Honorine 115 @&5) @ 14) *2) (£0,02) (£0,04) *0,01)
eine
. 58 114 11 0,26 0,41 0,04
Cal B » A
N Poissy 143 *5) (& 13) *3) (*0,02) (+0,04) (+0,01)
Trielsur-Seine 143 59 102 13 0,27 0,37 0,05
(*5) 11) (£3) (+0,02) (& 0,04) (*0,01)

Les débits estimés a Conflans-S'-Honorine, Poissy et Triel-sur-Seine sont donnés a
titre indicatif et non utilisés dans la modélisation avec ProSe. Le débit de
Conflans-S'-Honorine est estimé a partir de la somme du débit de la Seine a Maisons-Laffitte
et de la station Seine Aval tandis que les débits a Poissy et Triel-sur-Seine sont calculés en
sommant le débit de la Seine a Conflans-S'-Honorine et celui de I’Oise.

3.2.2 Précurseurs

En parall¢ele des variables explicites du mod¢le sur les conditions amont et les sources,
I’existence de la biodégradation des précurseurs sur le linéaire de Seine doit étre intégrée. Les
précurseurs, dans la Seine vont se dégrader progressivement pour se transformer en NP;EO
ou NP,EC. D’un point de vue analytique, et ne disposant pas des étalons et des produits purs,
il est actuellement impossible d’analyser de manicre quantitative ces précurseurs (NP3.;sEO)
dans la Seine. Seule une analyse comparative est possible pour obtenir des informations sur
ces précurseurs.

Les résultats sur les campagnes de juillet et septembre confirment la présence des
précurseurs (NP3 ;sEO) dans la Seine. Les précurseurs étaient en quantit¢ 10 fois plus
importants en juillet qu’en septembre. De plus, pour les deux campagnes, les niveaux des
précurseurs retrouvés sur les sites de Conflans-S'-Honorine, Poissy et Triel-sur-Seine sont
entre 2 et 6 fois supérieurs a ceux évalués a Maisons-Laffitte. En outre, les précurseurs a
courte chaine (NP;sEO) sont plus abondants sur les sites de Poissy et Triel-sur-Seine qu’a
Conflans-S'-Honorine ce qui peut suggérer une biodégradation des précurseurs a chaine
longue vers ceux a chaine courte. Finalement, I’ensemble de ces résultats sur les précurseurs a
longue ou courte chaines suggere la production diffuse de NP;EO et NP,EC dans la Seine, par
biodégradation le long du linéaire simulé. Les précurseurs ont donc été considérés dans le
modele ProSe comme une variable implicite a caler en méme temps que les constantes de
biodégradation. Concrétement, la biodégradation des précurseurs en NP;EO et NP,EC sera
traitée comme deux termes sources dans la Seine pour le NP,EO et le NP,EC.
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4 Résultats

4.1 Calage des constantes de biodégradation

Le calage des paramétres de biodégradation revét deux objectifs importants. Le
premier objectif est de valider conjointement le schéma de biodégradation simplifié (Figure 3)
et les hypothéses émises sur le devenir des composés dans la Seine (pas de sorption ni de
volatilisation du NP,EO et NP,EC). Le second objectif est de mieux cerner quels parametres
influencent le devenir du 4-NP, NP,EC et NP,EO dans le linéaire de Seine simulé. Cet
objectif nécessite une étude de la sensibilité des sorties du modele (concentrations a Conflans,
Poissy et Triel).

Les sorties du modeles ProSe ont été représentées sous forme de graphique pour les
campagnes de juillet et septembre (Figure 5 et Figure 8). Ces sorties se composent des
concentrations de 4-NP, NP,EC et NP,EO pour les sites de Maisons-Laffitte (PK : 715,4),
Conflans-S'-Honorine (PK : 728,2), Poissy (PK : 734,9) et Triel-sur-Seine (PK : 743.6). Les
temps de transit nécessaires a la masse d’eau pour atteindre chaque station sont également
visibles.

Les mesures en Seine au cours des deux campagnes sont représentées en bleu. Pour
chaque composé et chaque point de prélévement, I’incertitude de mesure a été représentée
sous forme de barre d’erreur (= 9 % pour le 4-NP, + 11 % pour le NP,EC et + 29 % pour le
NP,EO).

Les concentrations de sorties du modéle ProSe sont représentées en rouge. Les erreurs
liées au modele ProSe sur les concentrations en sorties ont été¢ estimées en faisant varier les
concentrations de 1’amont et des apports (Oise et Seine Aval) dans D'intervalle de leur
incertitude de mesure. Cette approche simple a été choisie pour limiter les simulations car le
modele ProSe est incrémenté manuellement. Une simulation avec toutes les données d’entrée
a leur minimum permet d’estimer la limite basse de la sortie du modéle tandis qu’une
simulation avec les valeurs maximales permet d’obtenir la limite haute du mode¢le. Cette
incertitude du modéle est également représentée par une barre d’erreur selon ’axe des
ordonnées.

4.1.1  Casde la campagne de juillet 2011

Nous avons donc manuellement calé le modele ProSe en ajustant les constantes de
biodégradation dans un premier temps, puis en introduisant les apports diffus liés aux
précurseurs. Les valeurs optimales des constantes de biodégradation et des apports diffus ont
¢été calés de sorte que les concentrations de sortie du modele ProSe se rapprochent le plus
possible (visuellement) des valeurs mesurées en Seine. Les valeurs optimales des constantes
et des apports diffus, obtenues apres plus de 40 itérations sont présentées dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Constantes de biodégradation et apports diffus optimisés pour juillet

Constante de biodégradation (j) Apport diffus (g.j")
K, =K/’ K, Ks NP,EC NP,EO
Valeur optimale 0,1 33 2,5
Min - Max 0,05-0,15 3,14 -3,47 2,38 -2,75 33,6-19,7 1,5-0,02
T () 2-6 0,20 - 0,22 0,25-0,29
Tz (h) - 48-573 6,0- 7,0

Les sorties du modele ProSe avec les parametres optimisés sont illustrées Figure 5.
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Figure 5 : Concentration mesurées et simulées pour la campagne de juillet 2011

Le Tableau 5 présente les valeurs optimales des constantes de biodégradation pour
K, (K;’), K; et K3, mais aussi leur valeur minimale et maximale. Ces valeurs ont été obtenues
par une analyse de variabilité univariée de chaque constante. En exemple, pour obtenir les
valeurs maximale et minimale de K, seul K, a été¢ modifié jusqu’a ce qu’une concentration
modélisée pour un des trois composés, a Conflans ou a Poissy, sorte de la variabilité
analytique. Nous avons choisi cette approche univariée du fait que le modéle ProSe est
modifi¢ manuellement pour chaque simulation et qu’un grand nombre de simulation était
impossible.

Les résultats du Tableau 5 montrent des constantes de biodégradation du NP,EC (K;)
et du 4-NP (K3) importantes, respectivement comprises entre 3,14 - 347 i et 2,38 - 2,75 j.
Au contraire les constantes de biodégradation du NP,EO (K; et K;’) sont nettement plus
faibles et seulement comprises entre 0,05 et 0,15 j'. Les concentrations de NP,EO retrouvées
a Conflans, Poissy et Triel (=~ 0,1 nmol.L™") sont faibles par rapport a celles de 4-NP
(~ 1 nmolL™") ou encore celles de NP,EC (=0,55 nmol.L™'). La forte différence de
concentrations du NP;EO par rapport aux autres composés suggere que ce dernier n’intervient
que de fagon trés marginale sur le modele expliquant les faibles valeurs retrouvées pour K; et
K;’. Des études ont déja montré qu’en milieu naturel la voie de biodégradation donnant du
NP,EC est préférentielle a celle donnant le NP;EO (Jonkers et al. 2001). Ces résultats sont
cohérents avec les sorties du modéle et permettent de supposer que le NP,EO ne joue qu’un
role mineur dans le devenir du NP,EC et du 4-NP dans la Seine.

Outre les constantes de biodégradation, des apports diffus de NP,EC et NP,EO ont été
calés dans le modele ProSe (Tableau 5). Pour permettre au modele de s’approcher au
maximum des concentrations retrouvées dans la Seine, mais aussi en respectant les résultats
sur les précurseurs, nous avons paramétré les apports diffus de facon décroissante le long du
linéaire. De la sorte, le flux diffus de NP,EC s’échelonne de 33,6 g.j”' juste en aval du rejet de
la STEP de Seine Aval jusqu’a 19,7 gj"' a Poissy. Dans le cas du NP,EO, les apports diffus
varient entre 1,5 gj' a Seine Aval et 0,02 gj' a Poissy. Pour comparaison, dans le cas du
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NP,EC, le flux journalier émis par Seine Aval est de 1 480 g.j”' et le flux arrivant de I’amont
(Maisons-Laffitte) est de 325 g.j”'. Les apports diffus de NP,EC représentent a I’échelle d’une
journée 10 % de I’amont et seulement 2,6% du NP,EC émis par Seine Aval. Toutefois, bien
que ces apports diffus ne représentent que de faibles proportions des sources du modele, ces
derni¢res jouent un role important dans le calage du modele avec les données mesurées a
Conflans et Poissy. En effet ’absence de ces apports diffus rend le calage impossible.

La comparaison des constantes de biodégradation obtenues en juillet avec celles
retrouvées dans la littérature (Staples et al. 2001; Jonkers et al. 2005) est présentée dans la
Figure 6. Cette derniére montre clairement que les constantes de biodégradation du 4-NP et
du NP,EC trouvées au cours de la campagne de juillet sont supérieures aux constantes
retrouvées dans la littérature par Jonkers et al. (2005) et Staples et al. (2001). En effet, les
valeurs retrouvées dans la littérature sont inférieures a 0,5 j' alors que celles estimées en
juillet ne descendent pas en dessous de 2 j”'. Au contraire, les constantes de biodégradation du
NP,EO semblent se situer dans la gamme basse de celles retrouvées dans la littérature.

0,3 NP,EO
3 N 4 , i1
- - 4-NP NP,EC 0,25 ]
' * 3 ~
~ 2 —~ 0.2 *
- — =
> 15 =2 ~0157 =
~ 1 e 1 0,1
05 0051 ¢
0 L ] T L T - | 0 - T . T . T * 1 0 T T T 1
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 6 : Constantes de biodégradation de la campagne de juillet vs. littérature

Le fait que les constantes de biodégradation données par Jonkers et al. (2005) ont été
obtenues dans les estuaires du Rhin et de I’Escaut (salinité de 10 4 33 mg.L™") ne permet pas
d’expliquer la totalité des différences avec les constantes de biodégradation obtenues. Jonkers
et al. (2005) estiment que les constantes de biodégradation dans un cours d’eau peuvent varier
d’un facteur 3 par rapport a celles qu’ils mesurent a 1’estuaire. Dans notre cas, les constantes
déterminées en juillet sont environ 20 fois plus fortes que celles de Jonkers et al. (2005). Une
é¢tude plus poussée des conditions biogéochimiques de la Seine durant la campagne est
nécessaire pour comprendre cette divergence entre nos résultats et la littérature. L’étude des
paramétres physico-chimiques de la Seine a été possible grace au projet CarboSeine (Groleau
et al. 2012) piloté par Alexis Groleau du laboratoire de géochimie des eaux. En effet, le projet
CarboSeine a équipé la Seine a Bougival d’une bouée de mesures hautes fréquences. Parmi
les nombreux parametres mesurés, 1’évolution de la concentration de chlorophylle a du 2 au
18 juillet 2011 est représentée dans la Figure 7. Les résultats montrent un pic visible de
chlorophylle a du 2 au 10 juillet 2011 dont les concentrations avoisinent les 20 pg.L™" tandis
que la concentration n’excéde pas classiquement 5 pg.L™'. Cette forte concentration de
chlorophylle a refléte un bloom algal en Seine entre le 2 et 10 juillet 2011. Il apparait que, la
campagne de juillet (marquée en rouge sur le graphique) a ét¢ menée en fin de bloom algal.
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Figure 7 : Données CarboSeine sur la concentration en chlorophylle a dans la Seine a Bougival en juillet
2011

Ces conditions physico-chimiques de la Seine (fin de bloom algal) sont susceptibles
d’expliquer les fortes constantes de biodégradation obtenues pour la campagne de juillet. En
effet, Hygum et al. (1997) ont observé que pendant le déclin d’un bloom algal, 1’activité
zooplanctonique géneére du carbone dissous propice a une croissance de la biomasse
bactérienne. Les auteurs constatent que pendant le déclin d’un bloom algal 1’activité
bactérienne et la croissance de la biomasse sont augmentées. Il est donc envisageable que
suite au bloom algal, I’activité bactérienne en Seine ait été augmentée expliquant, de ce fait,
les différences de constantes de biodégradation avec Staples et al. (2001) et Jonkers et al.
(2005).

A partir des constantes de biodégradation obtenues en juillet, le temps de demi-vie
(Ty1/2; Tableau 5) de chaque composé a été estimé (équation d’ordre 1). Si I’on consideére que
le transport et la biodégradation sont les deux processus qui controlent le devenir des
composés dans le linéaire simulé, alors le transport peut étre représenté par le temps de
campagne (45 h) et la biodégradation par le temps de demi-vie. Ainsi pour comparer les deux
processus entre eux, nous pouvons confronter le temps de campagne (45 h) aux temps de
demi-vie de chaque composé. Les temps de demi-vie du NP,EC et du 4-NP (de 4,8 a 5,3
heures pour le NP,EC et de 6,0 a 7,0 heures pour le 4-NP) sont faibles en comparaison a la
durée de la campagne de juillet. En conséquence, pour le NP,EC et le 4-NP les processus de
biodégradation seront prédominants dans leur devenir en Seine. Dans le cas du NP,EO, le
temps de demi-vie est estimé entre 48 et 144 heures ce qui est supérieur au temps de la
campagne (45 h). Dans ce cas, le transport devient le processus dominant le devenir du
NP,EO dans le linéaire de Seine simulé.

4.1.2  Cas de la campagne de septembre 2011

Dans un premier temps, un test a ét¢é mené en appliquant les constantes de
biodégradation et les apports diffus issus de la campagne de juillet. Quel que soit le composé
considéré, les concentrations modélisées avec les parametres de la campagne de juillet sont
significativement supérieures a celles mesurées a Conflans-S'-Honorine, Poissy et Triel-sur-
Seine. En conclusion, il apparait que les parameétres de calage de la campagne de juillet ne
peuvent s’appliquer a celle de septembre. Ce résultat était prévisible, compte tenu des
circonstances particuli¢res de la campagne de juillet.
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Finalement, les constantes de biodégradation et les apports diffus de NP, EC et NP,EO
ont, a nouveau, ¢été calés manuellement afin de représenter au mieux les concentrations

mesurées dans la Seine. Les parameétres optimisés pour cette campagne sont indiqués dans le
Tableau 6.
Tableau 6 : Constantes de biodégradation et apports diffus optimisés pour septembre

Constante de biodégradation (j) Apport diffus (g.j7)
K, =K/ K, Ks NP,EC NP,EO
Valeur optimale 0,3 0,1 0,15
Min - Max 0,29 - 0,33 0,08 - 0,14 0,09 - 0,19 0.8-0.3 1,0-03
tin (§) 2,1-24 5,0-8,7 3,6-17,7 - _

Les sorties du modéele ProSe pour la campagne de septembre avec les parametres
optimisés sont présentées dans la Figure 8.
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Figure 8 : Concentration mesurées et simulées pour la campagne de septembre 2011

Les constantes du 4-NP (K3) et du NP,EC (K,) optimisés pour la campagne de
septembre, (Tableau 6), sont trés inférieures a celles reportées pour la campagne de juillet
pour le 4-NP (= 16 fois plus faibles) et pour le NP,EC (= 33 fois plus faibles). Au contraire,
les constantes du NP;EO (K, et K;’) ont augmenté entre les deux campagnes (= 3 fois plus
fortes). Cette forte divergence des constantes de biodégradation peut étre attribuée a des
conditions physico-chimiques différentes de la Seine entre les deux campagnes. Alors que la
campagne de juillet a été réalisée a la fin d’un bloom algal, la concentration en chlorophylle A
durant la campagne de septembre a révélé que la Seine était en régime biogéochimique
« normal ».

La Figure 9 compare les constantes de biodégradation trouvées en septembre avec
celles reportées dans la littérature. Les constantes de septembre sont plus cohérentes avec
celles retrouvées par Jonkers et al. (2005) ou Staples et al. (2001). Les valeurs minimales et
maximales des constantes du 4-NP (K3) (0,09 - 0,19 i) et NP;EC (K3) (0,08 - 0,14 ) sont
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relativement proches de celles trouvées par Jonkers et al. (2005) pendant 1’ét¢ 2000 (4-NP :
0,13830,21j" et NP,EC : 0,138 - 0,159 ™).
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Figure 9 : Constantes de biodégradation de la campagne de septembre vs. littérature

Les apports diffus de NP,EC et NP,EO ont été calés pour permettre au modéle ProSe
de simuler au mieux les concentrations de Conflans-S'-Honorine, Poissy et Triel-sur-Seine
(Tableau 6). Dans le cas du NP,EC, les apports diffus ont été estimés entre 0,8 g.j” juste en
aval de la STEP de Seine Aval 4 0,3 g,j' a partir de Poissy. La comparaison de ces valeurs a
celles de juillet souligne que les apports diffus ont diminué conjointement a la constante du
NP,EC (K3) (+ 40 pour les sources, + 33 pour K;). Comme les apports diffus symbolisent la
biodégradation des précurseurs en NP,EC, il est logique de les voir diminuer de facon
équivalente aux constantes de biodégradation du systéme. Au contraire, dans le cas du
NP,EO, les apports diffus estimés en septembre (de 1,0 4 0,3 gj) sont du méme ordre de
grandeur que celles de juillet (1,5 a 0,02 gj'), tandis qu’entre les deux campagnes les
constantes du NP;EO (K, et K,”) sont triplées.

Les temps de demi-vie du 4-NP (entre 3,6 et 7,7 jours) et du NP,EC (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), laissant supposer que le transport est le
processus majeur qui régit le devenir des NP,EC et 4-NP dans le linéaire simulé. Dans le cas
du NPEO, le temps de demi-vie a diminué passant d’environ 6 jours en juillet a environ 2
jours en septembre, ce qui correspond au temps de campagne (59 h). Dans ce cas, le transport
et la biodégradation jouerons un rdle dans le devenir du NP,EO dans le linéaire simulé.

En conclusion, nous avons pu caler deux fois les processus biogéochimiques du
modeéle ProSe pour expliquer les concentrations retrouvées en Seine a Conflans-S'-Honorine,
Poissy et Triel-sur-Seine. Ce double calage nous permet de valider, d’une part, I’utilisation du
schéma réactionnel simplifié et, d’autre part, les hypothéses émises sur le NP;EO et le
NP,EC. Les résultats des campagnes de juillet et de septembre ont mis en évidence une forte
variabilité temporelle des phénomeénes de biodégradation des 4-NP, NP,EO et NP,EC dans la
Seine et suggérent que les conditions biogéochimiques du fleuve pourraient influencer le
devenir de ces trois composés. Alors que les résultats de la campagne de juillet, réalisée apres
un bloom algal, dénotent une biodégradation plus importante, les résultats de la campagne de
septembre, réalisée dans des conditions biogéochimiques « normales», soulignent des
biodégradations plus faibles mais cohérentes avec la littérature.

4.2 Simulation de I’année 2010, année de référence

Afin de vérifier I’efficacité¢ du modele ProSe pour simuler le comportement des 4-NP,
NP,EC et NP,EO sur une année, nous avons décidé de tester les résultats obtenus pour le
modele entre Maisons-Laffitte et Meulan pour 2010. Cette année a été sélectionnée puisque
des campagnes mensuelles sur la Seine a Bougival et Meulan ainsi que sur 1’Oise ont été
menées. Grace aux données disponibles sur Bougival et 1’Oise nous pouvons simuler des
chroniques annuelles de concentrations pour paramétrer les données d’entrée du modele
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tandis que les mesures a Meulan nous permettrons de valider 1’utilisation du modele ProSe sur
un an.

4.2.1  Evaluation de la performance du modéle

Pour déterminer I’aptitude d’un modéle hydrologique a simuler correctement les
variations saisonnieres inhérentes aux cours d’eau, (Nash et Sutcliffe 1970) ont mis au point
un critére appelé critére de Nash-Sutcliffe. Dans notre cas, ce critére servira a déterminer
I’efficacité du modele a prédire les concentrations de 4-NP, NP,EC, et NP;EO dans la Seine
et I’Oise pour I’année 2010. Ce critére exprime la différence relative entre 1’erreur de la
simulation testée et I’erreur d’une simulation de référence, définie par la moyenne des
concentrations mesurées. Le critére de Nash-Sutcliffe (NS) se détermine a partir de I’Equation
5.

Z(C;/Ies - C;im Equation 5
Z:(Clilles - Cli/loy

NS =1-

Ou COMes est la concentration mesurée a une date donnée, Cosim est la concentration
simulée a la méme date et COMOy est la moyenne des concentrations mesurées en 2010. Ce
critére sera appliqué pour évaluer la performance du modele. Si NS est compris entre 0,7 et 1
alors que le modgele est treés performant pour prédire les concentrations et leur cycle annuel. Si
NS est négatif, le modele utilisé est moins performant qu’une moyenne annuelle pour prédire
les concentrations mesurées.

4272 Reconstruction des données d’entrée

Pour pouvoir alimenter le modele ProSe, les chroniques journalieres de débits de la
Seine a Paris et de 1’Oise a Creil ont été obtenues sur le site de la banque hydro
(http://www.hydro.eaufrance.ft/ ; Paris : station n® H5920010 ; Oise : station n® H7611010).

Pour simuler les chroniques annuelles de concentrations de 4-NP, NP,EC et NP,EO,
pour la Seine et I’Oise en 2010, nous avons déterminé les relations qui existent entre débits et
concentrations des composés considérés. Dans les cas du NP,EC et du NP,EO dans la Seine
et I’Oise, une relation inverse entre la concentration et le débit nous a permis d’estimer une
chronique annuelle de concentrations (Figure 10). Pour le 4-NP, aucune corrélation entre
concentration et débit n’a pu étre mise en évidence sur la Seine et I’Oise. Sans relation entre
la concentration et le débit, il a été décidé de réaliser pour la Seine une interpolation linéaire
passant par les points mesurés tandis que pour 1’Oise la relation linéaire observée entre débit
et flux a été utilisée (Figure 10).

250 7 NP,EC 2500 7 4-NP

- 200 - e 2000 7 gy = 9,5725xQ - 126,55
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Figure 10 : Relation entre concentration de NP,EC et débit a Bougival ainsi qu’entre les flux de
4-NP et le débit de I’Oise
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Figure 11 : Données et simulation 2010 de la Seine a Bougival

Les chroniques de concentrations de 4-NP, NP,EC et NP,EO simulées a Bougival
ainsi que les valeurs mesurées en 2010 sont visibles sur la Figure 11. Les relations
concentration et débit pour le NP,EC et NP,EO permettent de déterminer de facon
convenable les concentrations mesurées dans la Seine en 2010. Seul un point pour le NP;EO
sort de la simulation ; la forte concentration retrouvée a ce point pourrait provenir d’un apport
ponctuel non maitrisé survenu avant le prélévement. Les calculs réalisés pour déterminer la
concentration du NP,EC et du NP,EO étant essentiellement basés sur des données de temps
sec, nous sommes en mesure de représenter un cycle annuel des concentrations, mais dans
I’incapacité de prendre en compte les sources ponctuelles (temps de pluie, déversement
industriel accidentel).

Les criteres de Nash-Sutcliffe du NP,EC (NS = 0,83) et du NP,EO (NS =0,69),
calculés sur I’année 2010, montrent que les rapports entre concentrations et débits sont tres
performants pour exprimer le cycle annuel des concentrations par rapport a I’utilisation d’une
simulation moyenne (Tableau 7). Nous garderons donc ces simulations pour exprimer les
concentrations annuelles de temps sec dans la Seine a Maisons-Laffitte. De la méme fagon
que pour la Seine, les concentrations sur I’Oise ont été estimées a partir des valeurs
mensuelles mesurées en 2010. Les relations existant entre concentrations et débits, pour le
NP,EC, nous ont permis d’estimer une chronique annuelle pour 1’Oise. Les concentrations

mesurées et simulées pour 1’Oise a la confluence avec la Seine sont indiquées sur la Figure
12.
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Figure 12 : Données et simulation 2010 de I’Oise a la confluence

Les concentrations annuelles de NP{EO et 4-NP mesurées sur I’Oise ne présentent
aucun cycle annuel prononcé contrairement au NP;EC. Comme sur la Seine, une
concentration en NPEO apparait nettement supérieure a celle mesurée en moyenne révélant
I’existence de sources ponctuelles. Le calcul du NS montre que la simulation du NP;EC est
trés performante avec un NS de 0,78 (Tableau 7). Les NS du 4-NP et le NP,EO,
respectivement de 0,03 et -0,09, indiquent que la reconstruction n’est pas plus efficace qu’une
valeur moyenne. Dans le cas du NP,EO si la valeur maximale est retirée, le NS devient 0,61
signifiant que la simulation des concentrations est performante.

Les données disponibles sur le rejet de la STEP Seine Aval ont été obtenues en 2011.
Considérant qu’entre 2010 et 2011 aucune modification technologique n’a été apportée a la
station, les valeurs mesurées en 2011 peuvent étre considérées comme similaires a celles de
2010. Bien que les concentrations mesurées dans le rejet de Seine Aval varient entre chaque
campagne, aucune relation expliquant la variabilité annuelle n’a pu étre déterminée. En
conséquence, les concentrations mensuelles dissoutes de 4-NP, NP;EC et NP,EO seront
moyennées et considérées comme constantes au cours de I’année (4-NP : 198 ng.L"', NP,EC :
842 ng.L"' et NP;EO : 267 ng.L™"). Le débit de la STEP est considéré comme constant et
calculé sur la base du volume annuel total déversé sur I’année 2010 (19,3 m>.s™).

4.2.3  Simulation des chroniques de concentrations 2010 a Meulan

A partir des reconstructions sur les données d’entrée, nous avons simulé une chronique
de concentrations sur I’année 2010 a Meulan (PK : 750,1 km). Les chroniques ainsi simulées
pourront étre comparées aux concentrations mensuelles mesurées en 2010 au méme point. Les
constantes de biodégradation calées en juillet et septembre ont été successivement testées. Les
résultats sont présentés Figure 13.
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Figure 13 : Chroniques 2010 a Meulan simulées par ProSe avec les constantes de juillet et de septembre et
comparées aux mesures

ces parametres ne peuvent tre utilisés pour simuler une année complete.

Tableau 7 : Critéres de Nash-Sutcliffe (NS) pour la simulation de I’année 2010

Points Type simulation 4-NP NP,EC NP,EO
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 en utilisant les paramétres de la campagne
de septembre montrent une estimation satisfaisante des concentrations mensuelles mesurées a
Meulan en 2010 (Figure 13).

Dans le cas du NP,EC, le modéle simule convenablement les concentrations au
printemps et en automne-hiver, mais sous-estime les maximas estivaux. Cette sous-estimation
provient probablement du fait que nous ne puissions pas considérer la variabilité¢ du rejet de
Seine Aval a partir des données disponibles. En effet, le NP,EC est le produit
nonylphénolique le plus concentré dans les rejets de STEP et nous avons constaté que la
STEP de Seine Aval a un impact fort (surtout en été durant la saison d’étiage) sur les
concentrations de NP;EC mesurées en Seine en aval du rejet (Gasperi et al. 2010).

Pour le 4-NP, les concentrations sont bien simulées pour ’année 2010, seules deux
valeurs (février et septembre 2010) semblent ne pas étre simulées correctement. De plus, le
cycle annuel visible sur les mesures (bien que plus faible que pour le NP,EC) est
correctement retranscrit par le mode¢le.

Dans le cas du NP,EO le modéle sous-estime les concentrations mesurées en 2010.
Comme pour les données d’entrée, deux valeurs importantes sont visibles en
février (85 ng.L™") et avril (143 ng.L") et mal simulées. La forte concentration de février peut
étre rapprochée de sources de temps de pluie (environ 9 mm de pluie sur I’'IDF durant les 72h
précédant la campagne) tandis que la forte concentration en avril est concordante avec celle
de I’Oise mais non expliquée avec les données actuelles. Comme pour le NP,EC, le modéele
ne permet pas de simuler les valeurs maximales d’été, probablement en raison du rejet de
Seine Aval considéré constant ou de la constante de biodégradation calculée en septembre
2011 (0,3 ") qui peut surestimer la réelle biodégradation sur I’année.

Les NS calculés pour le modele ProSe calibré avec les parametres de septembre, sont
de 0,55 pour le 4-NP, 0,44 pour le NP,EC et-0,52 pour le NP,EO si les valeurs de février et
avril sont conservées, et 0,61 sans (Tableau 7). Dans le cas du NP,EO, le critere négatif
retrouvé en conservant les valeurs maximales souligne la difficulté pour calibrer et
comprendre le devenir de ce composé dans la Seine. Pour le 4-NP et le NP,EC, les NS,
compris entre 0,4 et 0,6, montrent que les paramétres de la campagne de septembre permettent
d’exprimer convenablement le cycle des concentrations retrouvé a Meulan. Toutefois, les
critéres inférieurs a 0,7 montrent que le modele posséde encore des limites dans 1’explication
des variations annuelles de concentrations a Meulan.

En conclusion, les données d’entrée du modéle ProSe ont pu étre générées par
simulation sur un an grace aux relations existantes entre concentration (ou flux) des composés
et débit de la Seine ou de I’Oise. Les criteres de Nash-Sutcliffe, globalement proches ou
supérieurs a 0,7 pour la simulation des données d’entrée du modéle, montrent que ces
dernic¢res sont trés performantes. En utilisant ces données d’entrée et les constantes de
biodégradation estimées sur la base des mesures, nous avons mis en évidence que les
parametres de biodégradation calibrés en juillet sont inappropriés pour simuler 1’année 2010
contrairement aux parametres de septembre.

Le premier point limitant du modele est le rejet de Seine Aval. Actuellement, les
données disponibles sur le rejet de cette station ne nous permettent pas d’en déduire une
variabilit¢ annuelle et limitent donc la compréhension du cycle de concentration en aval
(Meulan). De plus, la simulation pour I’année 2010 ne tient pas compte des sources de temps
de pluie ou d’apports ponctuels non considérés (déversements industriels accidentels, trafic
fluvial et autres) entre Maisons-Laffitte et Meulan. Ce point pourrait expliquer le biais du
modele par rapport a certaines valeurs maximales mesurées en Seine. Enfin, pour simuler une
année compléte, nous considérons que les constantes de biodégradation et les apports diffus
sont constants en hiver et en été. Or, Jonkers et al. (2005) ont observé que les constantes de
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biodégradation évoluent entre été et hiver. De plus, les fortes différences entre les parametres
obtenus en juillet et septembre montrent que la biodégradation des composés
nonylphénoliques évolue selon les conditions de la Seine. Cette évolution peut ne pas étre
négligeable et la prendre en compte pourrait améliorer la simulation annuelle. Pour résoudre
ce dernier point, une troisiéme campagne pourrait étre menée en hiver pour évaluer les
constantes de biodégradation en saison froide et donc affiner le mode¢le.

4.3 Scenarios prospectifs

Malgré les limites énoncées, le modele ProSe calé avec les paramétres optimaux, est
globalement performant pour prédire les chroniques annuelles de concentrations retrouvées a
Meulan a partir des données d’entrée (Seine, Oise et Seine Aval). Nous utiliserons donc ce
modele pour prédire les chroniques annuelles de concentrations en 4-NP et NP,EC a Meulan
aux horizons 2050 et 2100. Pour estimer ces chroniques, trois évolutions majeures ont été
considérées sur le bassin de la Seine.

43.1 Présentation des scénarios
a) Changement climatique

La premicre évolution prise en compte dans nos scénarios est I’évolution du débit de la
Seine et de 1’Oise aux horizons 2050 et 2100 provoquée par le changement climatique. Dans
le cas du bassin de la Seine, le projet RExHySS (Ducharne et al. 2009), mené dans le cadre du
PIREN-Seine, s’intéresse aux scénarios de changement climatique et a leur impact sur la
ressource en eau dans la Seine (Ducharne et al. 2009). Dans ce projet, 21 scénarios de
changement climatique ont ¢été comparés pour déterminer les anomalies prédites en
précipitation, évapotranspiration et température aux horizons 2050 et 2100 (Hachour et al.
2009). Les anomalies générées par les modeles météorologiques sont déterminées en
comparant les valeurs moyennes mesurées entre 1970 et 2000 aux valeurs moyennes générées
par les modeles aux horizons 2050 et 2100. Parmi les 21 mode¢les étudiés, deux, considérés
comme extrémes et antagonistes, le modeéle RT ARP CONT Al1B (ARP) et le modéle
MPI ECHAMS A1B (MPI), ont été retenus. Les anomalies générées par ces modeles
climatiques sur les précipitations (précip.), I’évapotranspiration (ETP) et la température (T°)
aux horizons 2050 et 2100 sont présentées dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Anomalies climatiques générées par les scénarios ARP et MPI

2050 2100
Scénarios Anomalie (%) Anomalie (%)
Précip. ETP T° Précip. ETP T®
ARP_CONT _AIB -13,7 +18,2 +2,1 -21,8 +16,4 +3,1
MPI_ ECHAMS AIB +0,1 +13,1 +2,4 -6,9 +25,7 +3,4

A Thorizon 2050, la majeure partic des modeles prédisent une diminution des
précipitations moyennes. Le modele ARP prévoit la diminution la plus importante des
précipitations (-13,7 %). Au contraire, le modele MPI est le seul a prédire une stabilité des
précipitations moyennes d’ici a 2050 (+0,1 %). Pour I’évapotranspiration et la température
moyenne tous les scénarios convergent sur une augmentation de ces deux parametres d’ici a
2050. A I’horizon 2100, une tendance similaire est observée entre les deux scénarios.

En définitive, les anomalies météorologique prédites par les modeles ARP et MPI ont
permis au projet RExHySS de simuler des chroniques de débit moyen mensuel de la Seine a
Paris et de 1’Oise a Creil a I’horizon 2050 (2048 - 2058) et pour 1’horizon 2100 (2088 - 2098).
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Ces chroniques de débits moyens mensuels nous ont permis de déterminer I’anomalie de débit
prédite pour chaque mois aux horizons 2050 et 2100 Dans un premier temps, des anomalies
préliminaires ont été calculées par différence entre les débits moyens mensuels prédits aux
horizons 2050 et 2100 et les débits moyens mensuels de référence mesurés entre 1990 et
2000. Ces anomalies préliminaires ont, ensuite, été corrigées par rapport aux anomalies que
les modeles ARP et MPI générent en simulant la décennie 1990 - 2000. Les anomalies
corrigées permettent de s’affranchir des erreurs des modeles sur les débits actuels et, ainsi,
d’exprimer les différences réelles que prédisent les modeles ARP et MPI aux horizons 2050 et
2100. Ces anomalies (exprimées en %) sont indiquées dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Anomalies (%) de débit de la Seine et I’Oise aux horizons 2050 et 2100 selon les scénarios ARP

et MPI.
Seine Oise
Référence ARP MPI référence ARP MPI
53(9)8 2050 2100 2050 2100 ;(9)(9)8 2050 2100 2050 2100
Débit Anomalie  Anomalie | Anomalie = Anomalie Débit Anomalie  Anomalie | Anomalie = Anomalie

(m*s™) (%) (%) (%0) (%) (m's™) (7o) (%) (%) (%)
Janvier 515 -5,0 -6,7 -334 -44.1 179 -17,4 -4,7 - 14,0 -27,0
Février 487 +9,8 +28,9 -20,7 -22,0 175 +3,7 +29,2 +11,6 -6,9
Mars 433 +29,8 -4,1 +3,7 +9,5 154 +13,7 - 1,5 +2,5 +3,3
Avril 338 - 17,1 -27,7 +43,5 +11,5 127 -25.2 -37,0 + 14,6 -4,7
Mai 239 - 64,7 - 64,7 +16,8 -33,6 88 -43.2 -529 -44 -29,5
Juin 153 -52,8 - 60,1 -149 -29,2 64 -36,7 - 48,0 +0,3 -28,2
Juillet 144 -243 -422 +78 -275 51 -29,1 -38,4 +6,1 -254
Aot 126 -36,7 -50,3 +5,2 -32,6 39 -52,8 - 56,6 - 122 -37,6
Septembre 146 -40,8 -41,7 -154 -36,3 41 -39,6 -39,5 - 154 -342
Octobre 211 -373 -45,8 -21,6 -62,2 50 -334 -42.8 -41,7 -59,4
Novembre 314 -29,6 -393 -20,5 -61,7 81 -30,6 -31,9 -224 -49,3
Décembre 439 -21,9 -30,0 21,8 -12,0 148 -31,0 -35,0 +72 - 19,0

Les anomalies calculées révelent que le modele ARP estime aux horizons 2050 et
2100 les plus fortes baisses de débit par rapport a aujourd’hui. Les données du Tableau 9
montrent également que les débits moyens mensuels du printemps (février, mars, avril) ont
tendance a augmenter par rapport a ceux d’aujourd’hui (de +3 % a +30 %). Au contraire, les
débits de I’automne sont ceux qui subissent les plus fortes diminutions en 2050 et 2100
(de -40 % a -60%). Ces résultats sont annoncés dans les conclusions du rapport du projet
RExHySS qui prédit, qu’en 2050 et 2100, les périodes de hautes eaux se décaleraient de
janvier a mars, tandis que les €tiages estivaux se poursuivraient jusqu’en automne (octobre)
(Ducharne et al. 2009).

A partir des anomalies mensuelles générées par les modeles ARP et MPI, nous avons
pu déterminer une chronique d’anomalies journalieres de débits aux horizons 2050 et 2100
par interpolation linéaire entre deux mois consécutifs. Ensuite, en pondérant une chronique
journaliere de référence (moyenne entre 1990 et 2000) par les anomalies calculées, nous
avons pu déterminer des chroniques journalieres de débits aux horizons 2050 et 2100. Les
chroniques de débit de la Seine a Paris en 2050, pour les scénarios ARP et MPI, sont
représentées sur la Figure 14 et comparées a la chronique 2010.
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Figure 14 : Chroniques annuelles de débits simulés a I’horizon 2050 de la Seine a Paris

La chronique de débit de 1’année 2010 est particuliere en comparaison a la décennie
1990 - 2000 avec une période de hautes eaux allant jusqu’en avril et un étiage estival long.
Toutefois, la caractéristique la plus marquante de I’année 2010 est la crue importante du mois
de décembre ol les débits dépassent 1 000 m®.s™ a Paris.

Parallélement a une évolution des débits, une évolution de la température de I’eau est
vraisemblable. Elle n’a pas été considérée dans les scénarios malgré les conséquences
probables sur les cinétiques de biodégradation.

b)  Evolution de la population francilienne

La seconde évolution considérée dans les scénarios est 1’évolution de la population de
I’agglomération parisienne aux horizons 2050 et 2100.

Une ¢étude du Conseil Economique, Social et Environnemental Régional
d’lle-de-France (CESER 2010) s’appuyant sur les travaux de 1’Institut National de la
Statistique et des Etudes Economiques (INSEE) estime le nombre d’habitants de
I’agglomération parisienne en 2050 entre 11,5 millions d’habitants (hypothése basse) et 14,8
millions d’habitants (hypothése haute) (Rapport INSEE 2010). Un scénario médian prévoit
que la population francilienne atteindrait 13,1 millions d’habitants d’ici a 2050. Les variations
dans les scénarios d’évolution démographique sont essentiellement dues aux incertitudes
concernant la fécondité, la mortalité et I’immigration d’ici a 2050. Ainsi selon les scénarios,
la population de I’agglomération parisienne pourrait, d’ici a 2050, ne pas s’accroitre
(hypothese basse) ou croitre de 27,6 % (hypothese haute) par rapport a la population recensée
en 2009. Dans le cas du scénario médian, la croissance de population par rapport au
recensement de 2009 serait de 11,7 % en 2050.

A T’heure actuelle aucune étude ne fait de prévision de croissance de la population
francilienne a I’horizon 2100 car trop de parametres devraient étre pris en compte. L’étude
donnant une estimation de la population francilienne la plus prospective s’arréte en 2050
(CESER 2010). Par conséquent, I’évolution de la population en 2100 a été estimée par
extrapolation en fonction des scénarios déja existants pour I’horizon 2050 et des prévisions
d’évolution de la population pour 2020, 2030 et 2040 selon le modéle démographique
« Omphale 2010 ». Ainsi, selon une hypothese basse, la population francilienne pourrait étre
de 11,6 millions d’habitants en 2100, tandis que 1’hypothése haute prédit une population de
18,3 millions d’habitants. Le scénario médian, basé sur les scénarios centraux de I’INSEE
prédit que la population francilienne serait de 14,7 millions d’habitant en 2100 soit une
augmentation de 26 % par rapport a 2009.
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Afin d’¢éviter la multiplication des simulations pour les années 2050 et 2100, seuls les
scénarios médians (+11,7 % en 2050 et + 26 % en 2100) seront testés par la suite.

c) Impact de la population sur le volume d’eau usée traitée

En supposant que le volume d’eaux usées généré par habitant ne diminue pas aux
horizons 2050 et 2100, une augmentation de 11,7 % de la population francilienne entrainerait
une augmentation de 11,7 % du volume d’eau usée. Les augmentations de volume aux
horizons 2050 et 2100 (respectivement 11,7 % et 26 %) seront réparties sur les différentes
STEP du SIAAP en fonction de la proportion d’eau qu’elles traitent actuellement. Au final,
les volumes estimés d’eau usée que chaque STEP du SIAAP traiterait en 2050 et 2100 sont
indiqués dans le Tableau 10.

Tableau 10 : Volumes prévisionnels traités par les STEP du SIAAP en 2050 et 2100

Débit moyen journalier (m’*.s™)

SAM MAV SEC SAV SEG Total

2000 - 2010 4,5 0,4 2,6 19,3 0,6 27,4
2050 5,2 0,5 3,0 22,6 0,7 32,1
2100 5,7 0,5 32 243 0,8 34,5

Les estimations montrent que 1’évolution du volume trait¢é quotidiennement
engendrerait essentiellement une augmentation du volume traité a Seine Aval. Pour les STEP
situées avant le point amont de notre simulation, Seine Amont, Seine Centre et Marne Aval,
les évolutions de débit entre aujourd’hui et 2100 sont respectivement de 1,2 m’.s?t, 0,1 m’.s!
et 0,7 m’.s”", augmentations faibles comparées au débit de la Seine & Paris (débit minimal :
70 m’.s™). Nous ferons donc I’hypothése que I’augmentation du débit rejeté par ces STEP ne
devrait pas avoir d’impact majeur sur le site amont (Bougival), et les relations entre débits et
concentrations qui existent aujourd’hui seront conservées. Au contraire, le Tableau 10 révele
que les volumes rejetés a Seine Aval augmenteraient fortement d’ici a 2100. Pour gérer le
surplus de population, la station passerait de 19,3 m’.s” d’eau traitée aujourd’hui, a
22,6 m’.s™ en 2050 et 24,3 m’.s” en 2100. Ces volumes seront pris en compte dans les
scénarios aux horizons 2050 et 2100.

d)  Optimisation de la STEP Seine Aval

La derniére évolution considérée est I’optimisation du traitement des eaux usées de la
STEP de Seine Aval.

Dans le premier scénario, considéré comme scénario de référence, nous supposons que
la station de Seine Aval n’aurait subi aucune amélioration de son traitement aux horizons
2050 et 2100. Par conséquent, les concentrations utilisées pour 2050 et 2100 sont les
médianes observées en 2011.

Pour le second scénario, nous considérons que les quatre files de Seine Aval seront
modernisées et présenteront des performances équivalentes a celles de Seine Centre. Ainsi, les
valeurs de concentrations attribuées au rejet de Seine Aval dans ce scénario, seront les
médianes retrouvées en 2011 a Seine Centre (la station la plus performante actuellement), soit
85 ng.L" pour le 4-NP, 214 ng.L"" pour le NP,EC, et 74 ng.L" pour le NP,EO.

Ces deux scénarios nous permettrons d’évaluer I’impact de I’optimisation de la station
de Seine Aval sur les concentrations simulées a Meulan aux horizons 2050 et 2100 par le
modele ProSe.
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e)  Synthese des scénarios

En conclusion, quatre simulations ont été réalisée pour 1’année 2050 et quatre pour
I’année 2100 en combinant deux scénarios météorologiques, un scénario d’évolution
démographique et deux scénarios sur le rejet de Seine Aval. Les noms et les caractéristiques
des huit scénarios construits sont rassemblés dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Noms et caractéristiques des scénarios exploités

Années Noms Scénarios climatiques Seine Aval Croissance Population
2050 ARP_ref 2050 RT_ARP_CONT_AIB non optimisée +11,7%
2050 ARP_op_2050 RT_ARP_CONT_AlB optimisée +11,7%
2050 MPIL_ref 2050 MPI_ECHAMS5_A1B non optimisée +11,7%
2050 MPI_opt_2050 MPI_ECHAMS5_AI1B optimisée +11,7%
2100 ARP_ref 2100 RT_ARP_CONT_AlB non optimisée +26 %
2100 ARP_op_2100 RT_ARP_CONT_AlB optimisée +26 %
2100 MPIL_ref 2100 MPI_ECHAMS5_A1B non optimisée +26 %
2100 MPI_opt_2100 MPI_ECHAMS5_AI1B optimisée +26 %

4.3.2  Exploitation des scénarios
a) 2050

Les chroniques de concentrations de 4-NP et NP,EC, simulées selon les quatre
scénarios établis pour 2050, sont exposées dans la Figure 15. Ces chroniques de
concentrations sont comparées aux chroniques de référence de 2010.

Dans le cas du scénario de référence pour Seine Aval, les résultats de la Figure 15
révelent, pour le scénario climatique ARP, que les concentrations de NPEC sont plus
importantes que celles simulées en 2010 en mai et juin (entre 160 ng.L™" et 220 ng.L™") et
entre aolt et octobre (médiane : 248 ng.L'l). Pour le scénario MPI, les concentrations
simulées de NP,EC sont du méme ordre de grandeur qu’en 2010, seules les valeurs
maximales sont décalées de juillet - aolit en 2010 vers septembre - octobre en 2050. Les ratios
entre les concentrations de NP;EC en 2050 et 2010 sont reportés sur la Figure 16. Pour le
scénario ARP, les ratios calculés montrent qu’entre les mois d’avril et de décembre les
concentrations de NP;EC simulées en 2050 sont en moyenne 1,5 fois plus importantes que
celles de 2010 (avec un maximum a 2,7). Pour le scénario MPI, les ratios calculés jusqu’au
mois d’aolt sont globalement proches ou inférieurs a 1 (moyenne 0,8) tandis qu’a partir du
mois d’aolt (jusqu’en décembre) les ratios augmentent au-dela de 1 mais restent inférieurs a
ceux du scénario ARP (moyenne 1,3). Finalement dans le cas du NP,EC, les concentrations
retrouvées a Meulan pourraient évoluer fortement (1,5 fois) dans le cas du scénario climatique
ARP, le plus extréme, ou pourraient ne subir que peu d’évolution dans le cas du scénario
climatique MPI.
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Figure 15 : Chroniques annuelles des concentrations de NP,EC et 4-NP a Meulan a I’horizon 2050

Pour le 4-NP, les évolutions de concentrations a Meulan, simulées selon le scénario
ARP, sont moins marquées que pour le NP,EC et ne sont visibles qu’entre les mois de juillet
et octobre. Les ratios des concentrations calculés entre 2050 et 2010 sont indiqués Figure 16
et montrent qu’entre aolit et octobre, selon le scénario ARP, la concentration de 4-NP est 1,2
fois plus importante qu’en 2010. Pour le reste de 1’année les ratios sont trés proches de 1,
voire inférieurs, révélant que seule la période d’étiage pourrait avoir un impact sur les
concentrations retrouvées a Meulan. Dans le cas du scénario MPI, moins extréme que le
scénario ARP, les concentrations retrouvées a Meulan sont identiques a celles estimées pour
2010. Les ratios pour ce scénario sont inférieurs a 1 entre avril et aot. En définitive, les
changements climatiques prévus par les scénarios ARP et MPI n’engendreraient que peu de
variations pour les concentrations de 4-NP par rapport a I’année de référence. De plus, les
concentrations annuelles de 4-NP en 2050, selon le scénario MPI (moyenne : 95 ng.L™") et
ARP (105 ng.L™"), resteraient inférieures aux normes de qualité environnementale fixées par
la Directive 2008/105/CE (NQE : 300 ng.L™").
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Figure 16 : Ratios des concentrations de NP;EC et 4-NP a I’horizon 2050 sur celles de 2010

Avec Seine Aval optimisée, les scénarios révelent un impact important sur les
concentrations de NP,EC, mais moindre dans le cas du 4-NP. Pour le NP,EC, la Figure 15
montre que les concentrations simulées avec le scénario climatique ARP subiraient de fortes
diminutions et ne dépasseraient plus celles de 2010 (ratio moyen : 0,84). La valeur maximale
de concentrations de NP EC passerait de 263 ng.L™" dans le scénario de référence & 171 ng.L™!
dans le scénario optimisé, tandis que la valeur moyenne évoluerait de 143 ng.L" 4 93 ng.L"
(soit une diminution de 34%). En début d’année, les concentrations de NP,EC de 2050
pourraient étre divisées par 1,5 par rapport aux concentrations de 2010 (Moyrer: 93 ng.L™" ;
Moy : 60 ng.L") grace a I’'amélioration du traitement de Seine Aval.

Pour le 4-NP, I’optimisation de la STEP Seine Aval n’aurait qu’un impact mineur sur
les concentrations retrouvées a Meulan. Seule la période d’étiage (aolit - octobre) serait
impactée (passant d’un ratio moyen de 1,2 a 1,07 pour ARP et de 1,07 a 0,95 pour MPI).
Finalement, les concentrations de 4-NP simulées en 2050 selon les scénarios ARP_opt 2050
et MPI opt 2050 présentent un profil annuel similaire a celui de 2010 révélant que
I’optimisation de Seine Aval n’améliorerait pas la qualité de la Seine, mais compenserait les
évolutions engendrées par les changements climatiques et I’évolution de la population
francilienne.

b) 2100

Les chroniques de concentrations annuelles de 4-NP et NP,EC a Meulan a 1’horizon
2100 sont présentées sur la Figure 17.

Pour le scénario de référence Seine Aval en 2100, la Figure 17 révele que les profils
annuels de NP,EC présenteraient une forte augmentation des concentrations a Meulan
pendant 1’étiage (entre juillet et novembre). Dans le scénario ARP ref 2100, le profil de
concentration est similaire a celui de 1’année 2050, bien que les concentrations soient
légeérement plus élevées en 2100 qu’en 2050 (Maxygso @ 263 ng.L'l ; Maxoigo @ 299 ng.L'l).
Selon ce scénario, le ratio des concentrations par rapport a 2010, entre les mois d’avril et
décembre, serait en moyenne de 1,7 (contre 1,5 en 2050) avec un maximum a 3,0 (2,7 en
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2050) (Figure 18). La comparaison des ratios de 2100 et 2050, pour le scénario ARP_ref,
montrent une faible évolution entre les deux projections. Cette faible évolution provient du
fait que selon le modele ARP_ CONT AI1B, les bouleversements majeurs générés par le
changement climatique interviendraient avant 2050 et que les changements climatiques
seraient moins importants entre 2050 et 2100.

Scénarios Référence Scénarios SAV Optimisée
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Figure 17 : Chroniques annuelles des concentrations de NP,EC et 4-NP a Meulan a I’horizon 2100

Par contre, dans le cas du scénario MPI ref 2100, une forte augmentation des
concentrations de NP,EC durant la période d’étiage (entre juillet et novembre) par rapport a
2010 est observée. La comparaison des profils des scénarios MPI ref en 2050 et 2100
souligne une forte évolution entre ces deux horizons (Maxypso: 214 ng.L'1 ; Maxoigo :
287 ng.L") (Figure 17). Cette évolution est également visible sur les ratios moyens
déterminés entre juillet et novembre (Figure 18). Ainsi, contrairement au modéle ARP, le
modele MPI prévoit que la plupart des changements climatiques prévus pour 2100
interviendraient entre 2050 et 2100 engendrant cette forte évolution du profil de
concentrations de NP;EC en 2100.

Selon le scenario de référence, les concentrations en 4-NP devraient évoluer comme
les concentrations de NP,EC. Dans le cas du modéle ARP, 1’évolution est faible et notable
essentiellement durant 1’étiage prolongé en octobre. Le ratio moyen entre juillet et octobre
passerait de 1,2 en 2050 a 1,3 en 2100 (Figure 18). Dans le cas du scénario MPI, 1’évolution
des concentrations durant la période d’étiage est plus importante (Figure 17). Toutefois,
malgré I’évolution des concentrations en étiage, les valeurs simulées pour 1’année 2100, avec
les scénarios de référence ARP ref 2100 et MPI ref 2100, ne dépasseraient pas la norme de
qualité environnementale (NQE-MA : 300 ng.L"' en moyenne annuelle). La concentration
moyenne annuelle serait de 112 ng. L™ et de 106 ng.L™" pour le scénario MPI_ref 2100.
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Figure 18 : Ratios des concentrations de NP,EC et 4-NP a I’horizon 2100 sur celles de 2010

L’optimisation de la STEP Seine Aval, a I’horizon 2100, diminuerait grandement les
concentrations de NP{EC simulées a Meulan selon les scénarios ARP et MPI. Cette
diminution est visible sur les concentrations maximales qui avoisineraient 300 ng.L™" dans les
scénarios de référence tandis que I’optimisation de Seine Aval les limiterait 4 180 ng.L"'. A
I’échelle annuelle, le ratio moyen entre les concentrations de NP,EC de 2100 et 2010
diminuerait fortement passant de 1,5 dans les scénarios de référence a 0,9 pour les cas
optimisés (Figure 18). Ainsi, malgré les forts changements climatiques prévus d’ici a 2100,
I’optimisation de Seine Aval permettrait de limiter fortement I’impact de la STEP & Meulan et
réduirait sensiblement les chroniques de concentration de NPEC.

Pour le 4-NP, l'optimisation de la station de Seine Aval limiterait également
I’influence de la période d’étiage sur les concentrations simulées a Meulan (Figure 17).
Toutefois, contrairement au NP,EC, cette optimisation ne modifierait que faiblement le ratio
annuel entre les concentrations simulées en 2100 et celles de 2010 (ratio de 1,1 pour les
scénarios références et 1,0 pour les cas optimisés). Finalement, le passage en biofiltration de
Seine Aval limiterait les effets du changement climatique et permettrait aux chroniques de
concentrations de demeurer proches de celles de 2010.

In fine, I’étude des scénarios aux horizons 2050 et 2100 a révélé que, si la STEP de
Seine Aval ne subissait aucune évolution, les changements climatiques pourraient avoir un
impact fort sur les concentrations de NP,EC simulées a Meulan en période d’étiage. Pour le
4-NP TI’impact des changements climatiques est plus restreint que pour le NP,EC
probablement a cause des apports diffus. Toutefois, 1’optimisation de la STEP Seine Aval
permettrait de limiter fortement I’influence des changements climatiques et des étiages
prolongés en raison de la forte diminution des concentrations rejetées par la STEP (de 842 a
214 ng.L"! pour le NP,EC et de 113 ng.L™" 4 85 ng.L" pour le 4-NP). Grice a I’optimisation
de la STEP Seine Aval, les chroniques de concentrations de 4-NP et NP,EC simulées pour
2050 et 2100 seraient proches de celles de 1’année de référence 2010.
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5 Conclusions

L’approche novatrice utilisée dans cette étude a permis d’évaluer les constantes de
biodégradation des 4-NP, NP;EO et NP,EC dans la Seine. Les résultats des campagnes de
juillet et de septembre ont mis en évidence une forte variabilité temporelle des phénomenes de
biodégradation des 4-NP, NP;EO et NP,EC dans la Seine et suggérent que les conditions
biogéochimiques du fleuve influencent le devenir de ces trois composés. Alors que les
résultats de la campagne de juillet, réalisée aprés un bloom algal, révelent des constantes de
biodégradation importantes, les résultats de la campagne de septembre, réalisée dans des
conditions biogéochimiques « normales », soulignent des constantes de biodégradation plus
faibles mais cohérentes avec la littérature. En outre, ces deux campagnes sont les premicres
ou les nonylphénols éthoxylés a longue chaine (3 a 15 unités éthoxylés) ont été analysés. Les
résultats ont révélé a la fois leur présence dans les eaux de surface, mais également leur
importance vis-a-vis des composés a courte chaine. En effet, sans prise en compte de la
biodégradation de ces composés éthoxylés a longue chaine en composés a courte chaine, les
concentrations de 4-NP, NP;EO et NP,EC et les constantes de dégradation dans la Seine
n’auraient pu étre modélisées correctement. Il s’aveére donc que la présence des nonylphénols
éthoxylés a longue chaine participe a la persistance des composés a courte chaine dans
I’environnement. Les constantes de biodégradation des alkylphénols déterminées lors de la
campagne de septembre 2010 ont été validées en reconstituant par simulation les chroniques
de concentrations @ Meulan pour I’année 2010.

En perspective de ce travail, il serait intéressant de réaliser de nouvelles campagnes
dédiées a la modélisation afin de consolider les constantes obtenues sous différentes
conditions physico-chimiques et biogéochimiques, mais également de tester des conditions
hivernales pour évaluer le contraste avec les campagnes estivales. De plus, 1’exutoire du
bassin amont de la Seine, étudié dans le cadre du PIREN-Seine, est situé a Poses. Un futur
travail pourrait permettre de modéliser la Seine jusqu’a cet exutoire et ainsi confirmer la
biodégradation sur un transept plus long de la Seine.
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