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« Contamination a longue échelle de temps:introduction
généralé

Johnny Gaspéhi, Sophie Ayrault, Elodie Moreau-Guigoh

! LEESU, Université Paris-Est, UMR-MA102 -AgroParisTech, 61 avenue du
Général de Gaulle, 94010 Créteil.

2 LSCE, CEA-CNRS-UVSQ/IPSL, campus CNRS, avenue de la terrasse, 91198
Gif-sur-Yvette.

® UMR METIS 7619, UPMC/CNRS/EPHE, Tour 46/56 4éme ét., 4 place Jussieu
75005 Paris.

* gasperi@u-pec.fr

Les contaminations vues a grande échelle de temps constituent une problématique étudiée depuis
plusieurs années par les équipes du PIREN-Seine, a travers, par exemple, le temps de réponse des
nappes phréatiques a un changement de pratique agricole ou le cycle anthropique diillp®simt
DXMRXUGTKXL DX F°XU GH SUpRFFXSDWLRQV WHa@aRpddeicskH OD JH
de nombreux contaminants dans les milieux récepteurs (exemple des PCB dans nos flegves). C
préoccupations renvoient a des questions sur les stocks de polluants a longue échelle destemps et

leur dynamique. Ces stocks potentiellement mobilisables joueront un role, a plus ou moiesteng

VXU OfDWWHLQWH GX ER® PWIDWHFWLKNHT&B AW R/ SDITYDX ,0V Q
point de vue éclairant sur ce que nous laissons aux générations futures.

Les études menées lors des phases précédentes avaient montré que si les contaminations en aval de
OYDJJORPpPUDW bR @lolsaziddny ditdiQu® de facon significative, celles dans les zones
DPRQW HQ JUDQGH PDMRULWpP UXUDOHV QTRQW B®BRXW IOH\W X
polluants. Pour des composés « historiques » comme les hydrocarbures aromatiquesqo@gcycli

+$3 RQ REVHUYH XQH FRQWDPLQDWLRQ GHV FRXUV GYHDX EL
composés plus récemment étudiés dans le cadre du PIREN-Seine (phtakgieénobiA,
alkylphénols, polybromodiphényl éthers), on observe des concentrations amont de niveau@roch
celles observées dans les zones aval. Ce constat souléve deux interrogations gylidléota
FRQVWUXFWLRQ GH OD SKDVH 9, /D SUHPLgqUN M\UW VUHQ DDAPIRYHN
bassin de la Seine et de leur rémanence. La seconde guestion se référe aux stocks de pdiants qui
sont accumulés au sein des différents compartiments (atmosphére, sols, nappes) et a la dynamique de
ces stocks.

3RXU UpSRQGUH j FHVY LQWHUURJDWLRQV QRXV DYRREPWDOXRERV|
leurs émissions. Nous avons porté notre attention sur les stocks mal connus et mak maitrisé
conduisent a une pollution diffuse et durable. Ces stocks peuvent étre constitués gals,| les

sédiments du lit mineur et du lit majeur, les zones de dépbts de déchetydivobages plus ou

PRLQV FRQWU{OpHV VLWHYV HW VROV SROIXH\WWBURIGXKWYV HQGXWDN
OD YLOOH pPLVVLRQV GHV EKWLPHQWYV /H Vetbneuw WentifieSRLQWYV (
(les stationsGIpSXUDWLRQ OHV UHMHWYVY XUEDLQV GH WHPSWHSH SO X
GDQV OH EXW GYpYDOXHU OD SDUW GHVY SROOXWLRQV GLIIXVHYV
longue durée du bassin. Globalement, ces études nous ont donné des pistes pour évaluer les contraintes

! En bibliographie, cet article sera cité de la facon suivante :
Gaspéri J., Ayrault S., Moreau-Guigon E., (2016)ntroduction générale. Dans « Contamination a longue
échelle de temps », PIREN-Seine, Rapport de syntheset2015.
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temporelles du retour au bon état chimique.

/ITREMHFWLI Jp Q pddmamninatdn & UbRgueHddhelte de temps » du PIREN-VI a été centré
DXWRXU GH OfpWXGH Gédde drcuatighDded ToxntdmibaRtd/ dads le continuum
atmosphéretsol- ULYLqUH SRXU PLHX[ HQ DSSUpKHQGHU OHV PpFDQL
SURMHW VITHVW DUWadaong fiedd ¥mrdelles gaHesT ptdzda¥dudide transfert dans le
continuum atmosphére-sol-riviére et par la rémanence des molécules dans ces compartiments.

&LUFXODWLRQ HW WUDQVIHUW GHV SROOXDQWY j OfpFKHOOH ¢
2. Emissions atmosphériques a grande échelle, dépdts et contamination des sols
3. Dynamique des sédiments dans le lit mineur
4. Contamination a long terme du lit majeur

Pour ce théme, sept rapports de synthése sont ici présentéesMIR@EW SDV H[KDXVWLIV GH
des travaux du projet et présentent les éléments les plus aboutis des travaux effecinésapendse
6.

&LUFXODWLRQ HW WUDQVIHUW GHV SROOXDQWY j OfpFKHOOH ¢

Dans cette action, trois bassins versants complémentaires ont été consid@ 2 UJHYDO % XUH
SRXU OTpWXGHGEX WBWRKNWYHUDGLRDFWLIV GH OT$QGUD HW
appréhender la contamination des zones amont, cette action a pour objectifs de :efbedécs
PpFDQLVPHY GH WUDQVIHUW GH FRQWDPLQDOQW YV rdaris @4potWw PRV SK
et exportation de polluants), (2) de comprendre a cette échelle la rémanence de nombréaskes mol
organiques, (3) de bien cerner le role des apports atmosphériques dans la circulgimiuaets.

Trois syntheses ont été rédigées :

- Cas des HAP et des bassins versants amont par Gateuille et al.

-7TUDQVIHUWY GX ELVSKpQRO $ HW GHVY SKWDODWHVSDOQYpPBRBOO'
et al.

- Sources, flux et devenir des alkylphénols et du bisphénol A dans le bassin amont de aGei
Cladiére et al.

2. Emissions atmosphériques a grande échelle, dépobts et contamination des sols

Les objectifs de d&e action sont : (1) d'améliorer les connaissances sur les émissions atmosphériques

a grande échelle, (2) de cartographier la contamination des sols pour évalmee ksur laquelle la
SUHVVLRQ XUEDLQH VYfH[HUFH HW OD GLVSRQLELOLWPWQYLUR!
proposeées :

- Contamination de l'atmosphére par les composés perturbateurs endocriniens dfrdieeepar
Moreau-Guigon et al.

- Contamination des sols franciliens par les éléments métalliques et les miapfsotirganiques par
Gasperi et al.

Contamination & longue échelle de temps: Introduction 4
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3. Dynamique des sédiments dans le lit mineur

/I MREMHF Wd bcteidlHFMW O pW X Gl$ de HovmaldnRisddimtidn des phases réactives
GLDJpQgVH SUpFRFH GDQV OH VpGLPHQW DILQ GTpWDLEGEXPBUHWH \

métalliques, dans les sédiments du lit mineur. Il se focalise sur plusieurs métale fer, le zinc et

le plomb. Deux synthéses sont ici proposées

-'"\QDPLTXH GHV PpWDXGp&BIQR DIRPIROW GIXQ LQGLRpaMldXU GH O
Pape et al.

- La dynamique du zinc dans les riviéres du bassin de la Seine par Bonnot et al.

4. Contamination a long terme du lit majeur

Notre démarche a été guidée par une méthodologie com@uhpW XGH GHV VWRFNDJHV VXL
HW OH GpYHORSSHPHQW GYfREVHUYDWRLUHV WHOV TXH FHX[ SU
autant nous focalislU VXU XQ SROOXDQW RX VXU XQH IDPLOOH GH SROO
PPWKRGRORJLHVY HW OYDFTXLVLWLRQ GH EDQTXHYV &fupleKDQWLOC
mais aussi futws

Le projet « Contamination a longue échelle de temp<£volué en concertation avec les autres axes
proposés dans la Phase VIdu PIRBN MLQH $LQVL OfYpURVLRQ OH WUDQVIHUW
versants, action HW OfpWXGH GX WUDQVIHUWEétH teés @dints commirsbev GH S H\
O 1D [@uel@ agriculture pour demain®? /HV VLWHY UHWHQXV SRXU OfpWXGH
sédiments (action 3) ont ééeHQ SDUWLH FRPPXQV DYHF OH\Biogédshiie L QV W U X
GH Of9YD][H». QX YWHVOR X UICon@fhibdtlen> @ contribué j GplLQLU OYpWDW DFW?
FRQWDPLQDWLRQ VXU OHWo VR NHRWF KOPLLYHL \G b6 DI HD [BXE LU O §
« Ecologie et Ecotoxicologie ». Enfin, des interactio®QW HX OLHX tréngvdrBal OTD[H

« Cartographie historique » (action 4) p@ TH[SORLWDWLRQ GHV VLWHV GH FD!
(Lorgeoux et al., in prep) et la reconnaissance de sites potentiellement favar&bksdimentation.

Notons enfin que des essais de carottage ont eu lieu sur desvsitegldarne, Orge, notamment,

sans succegsédimentation non « datable).

Contamination a longue échelle de temps: Introduction 5
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- Cas des HAP et des bassins versants amont par Gateuille et al.
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7TUDQVIHUWY GX ELVSKpPpQRO $ HW GHV SKWI
élémentaire de la Charmois@

Tran Bich Chau, Teil Marie-Jeanne, Blanchard Martine, Moreau-Guigon Elodie,
Alliot Fabrice, Chevreuil Marc*

EPHE, UMR 7619 METIS (UPMC - Univ Paris 06 / CNRS / EPHE), 4 place
Jussieu, 75252, Paris Cedex 05, France
* marc.chevreuil@upmc.fr
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1 Introduction

Durant ces vQJW GHUQLQqUHV DQQpHV XQH VXFFHVVLRQ GYpWXGHV F
démontré que de nombreux produits chimiques présents dans notre quotidien sont @ssceptibl
GILQWHUIpUHU DYHF QRV V\VWgPHV HQGR ByploQuitdiperuurdataur& LQV L C
HQGRFULQLHQV 3( IRQW GpMj OTREMHWHG RIGIWW UGGH. B VR@X/ EILV
A (BPA) et des phtalate alkyl esters (PAE). Cependant certains de ces compesgdaemment

utilisés dans la fabrication de nombreux produits de consommation courante.

/IHV 3%( SUpVHQWHQW GLYHUVHV DSSOLFDWLRQV GD®@WH OOHYLH T
revétements pour sols et murs, les équipements médicaux, les médicaments, les emballages
alimentaires, les produits cosmétiques. Le di-éthylhexyl phtalate (DEHP) peut atfestira 50%

GH OD FRPSRVLWLRQ GX 39& HW QYHVW SDV FKLPLEXHP EQWVOLp
I'environnement tout & la fois ou successivement lors de : la production de PVC, l'utilisation du produit

final, le stockage, I'élimination ou méme les activités de recyclage.

2 En bibliographie, cet article sera cité de la fagon suivante :

Tran Bich C., Teil M.J., Blanchard M., Moreau-Guigon E., Alliot F., Caei M., (2016) + Transferts du
ELVSKpQRO $ HW GHV SKWDODWHY j OfpFKHOOW @ X EQWWDIPQ @DWRRQ W D
échelle de temps», PIREN-Seine, Rapport de synthéset2m1b.

Contamination & longue échelle de temps: Transferts du Bisphénol A et datephta 7
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Bien que trés étudié dans les années 1930 pour ses propriétés estrogéniques, le Bfamaes fu
XWLOLVp FRPPH °VWURJgqQH G HeNe QuWiétiylstibestdol. [EM 1960 @édhu®e BonG p F R X
utilisation massive dans lindustrie du plastique. Le BPA est utilisé pour la poodude
polycarbonate et contrairement aux PAE, chimiquement lié aux polymeéres. Cependant, apres
hydrolyse, il est libéré dans l'environnement lors de la production de polycarboratissetde

l'utilisation de produits manufacturés.

Les PAE et le BPA sont susceptibles de se lier aux récepteurs spécifiques rdesesoou de

modifier leur synthése et leur métabolisme (Akingbémi, 2004). L'exposition a ces corapétes
associée a des niveaux d'hormones perturbés, des effets néfastes sur la repredymiticulier sur

la fertilité masculine), des pubertés précoces, une augmentation de l'incidence des maladies chroniques
et un role potentiel dans le développement de cancers (Moore et al, 2002). Une doseérurnali
admissible (DJA) de 0,05 mg/kg de poids corporel a été recommandée epa2®dg BPA et le

DEHP par I'Autorité Européenne de Sécurité des Aliments (EFSA).

Le BPA est interdit dans les biberons et autorisé par 'UE dans legydgsén contact alimentaire
avec une limite de migration spécifique de 0,6 mg par kg de nourriture (dir@&ii/8 / CE). En
France, suite a la loi n ° 2012-1442, la fabrication, l'importation, I'exportation et la coialisation
de tout emballage contenant du BPA dans la distribution alimentaire, doit cesSelaavigr 2015.

Enfin, le DEHP fait partie de la liste des substances dangereuses prioritairessirasoig la Directive
Cadre sur I'Eau (DCE) et sa concentration dans I'eau suivie en moyenne amouelée de qualité
environnementale - NQE) ne doit pas dépasser 1,3 g L

2 3UpVHQWDWLRQ GH OYYpWXGH

Nos objectifs ont été :

-GH UHQVHLJQHU OfYLPSRUWapaoRHerHpMstiBaDts GRAEDP BHAY lHu 2sexu
GIDVVDLQLVVHPHQW HW OHXU GHYHQLU DSUQqV \WWD RWHWPHBRHAY BE
des rejets domestiques et hospitaliers (STEP de Fontenay lexBsg®nne, France).

-GIfpYDOXHU OfLPSDFW GX UHMHW GH FHWWH 67(3 VXU OD FRQWI
la Charmoise (Figure 1).

-GH FDUDFWpPpULVHU OYfLPSDFW GH OfpSDQGDJH GHVDHBEKXHROGH C
du méme bassin.

- de déterminer en parallll OfDSSRUW GH FRQWDPLQDQWY SDU OHV GpS{WwV

-GH UpDOLVHU DLQVL XQ ELODQ JOREDO GHVIPERROWN &WXGQG H D
YHUVDQW pOpPHQWDLUH GX EDVVLQ GH Of2UJH

Contamination a longue échelle de temps: Transferts du Bisphénol A et datephta 8
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\V)

Amont

Aval 1¢ Rejet

Etude: février 2010- janvier 2011

Figure 1. Bassin versant de la Charmoise et localisation des points de
prélevement

&H EDVVLQ pOpPHQWDLUH HVW pTXLSp GIXQ UpWOQHX IVPSBHUB W
biologique a boues activées (bassin combiné aération/décantation), correspondant a une capacité de
5000 équivalents habitants /1000%jour (300 & 550 rfjour traités). Les boues produites sont
GpVK\GUDWpHYVY VXU OLW GH VDEOH HW VWRFNpHOYHWYRRYUDER O HWJ
situées sur la commune de Fontenay-les-Briis.

3 Niveaux de contaminatoQ HW WUDQVIHUWY GH SODVWLIL
bassin versant élémentaire de la Charmoise

31 7UDQVIHUWYV GHV SODVWLILDQWY SDU OYDVVDLQLVVH

Le BPA et les PAE ont toujours été détectés dans les eaux usées entrant dans la STEP avec
concentrations élevées, excepté le DnOP (Figure 2). Les concentrations moyennes de deau brut
étaient de 4 pg de’Lpour le BPA et allaient de 0,7 ug'la 33,3 pg L pour les différents PAE, le

DEHP et le DINP étant les plus abondants (30% et 25%, respectivement), suieiialP (21%) et

le DIBP (9%), les proportions étant en accord avec leur consommation (DEHP > DiNPP>>D

DiBP).

pglLt

5o/ - Eaux usées 3.5|.J._g Lt Rejet STEP
40 - 3.0
25
30 A 20 |
20 - 1.5 -
" :
0 | ‘i_,_i‘ = I‘,ij 0.0 —
DMP DEP DiBP DnBP BBP DEHPDnOP DiNP DIDP BPA DMP DEP DiBP DnBP BBP DEHPDnOPDINP DiDP BPA

Figure 2. Concentrations en BPA et PAE dans les eaux usées et le rejet de la
STEP de Fontenay-les-Briis

Contamination a longue échelle de temps: Transferts du Bisphénol A et datephta 9
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Les concentrations sont considérablement plus faibles dans le rejet de STEP aaetedesrhoyens

d'élimination de 90% & 98%, les valeurs respectives dans les eaux épurées @tapigde' pour le
BPAetde3.5ugt SRXU OD ™ 38)( )LIXUH

%

L7 TRk :

90

85

80

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
75 DMP DEP DiBP DnBP BBP DEHP DnOP DiNP DIDP BPA

Figure 3. RendemenP R\HQ GYpOLPLQDWLRQ GHV 3%( HW GX %3%$ GD

Les composés sont éliminés au cours du traitement combiné « décantation + biodégradation
conduisant simultanément a I'élimination de 95% de la charge en particules. LeaiBRAnént

adsorbé (6%) en regard du DEHP (78%), est seulement partiellement éliminé par décdiatatta (

1 %LODQ GH OYpOLPLQDWLRQ GHV 3%( HW GX %3% SDU OD 67(3 /
la phase dissoute, diminuent de 5 p§ pour les eaux usées a 0,4 ug pour le rejet de STEP.

Samaras et al (2013) ont rapporté que le mécanisme d'accumulation du BPA dans les boues était
d'importance mineure et que son élimination en STEP était principalement due a sa biodégradation.

De méme, pour le DMP et le DEP majoritairement distribués dans la phase dissdéatantation a

joué un réle mineur. Pour ces PAE, la volatilisation et la biodégradation représesiterindgales

voies d'élimination. En effet, le DMP, DEP, DnBP et DiBP, sont rapidement dégradés sotisrondi

aérobies par des bactéries ubiquistes tellesRgeidomonas fluorescerideng et al, 2004). Par
DLOOHXUV OYHIILFDFLWp G pOLPLQDWLRQHG® DV%®$ BHHU D X6 K3\
long de l'année, contrairement a celle du DEHP pour lequel la température jouarg omneilr a

long terme sur son adsorption aux particules.

Tableaul %LODQ GH OYfpOLPLQDWLRQ GHV 3%( HW GX %3$ .
Composé Rendement Rétention Elimination (%)

eau (%) boues (%) Dégradation/volatilisatior

BPA, DMP, DEP > 90 5 8
DiBP, DnBP > 90 15 8
BBP > 90 45 8
DEHP, DnOP, DINP, DIDF > 90 75 8§

Contamination a longue échelle de temps: Transferts du Bisphénol A et datephta 10
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3.2 Impact sur la contamination de la Charmoise
3.214XDOLWp GH OfYHDX EUXWH

En dépit de la chute des concentrations en sortie de STEP, les PAE et le BRAasombins rejetés
dans la Charmoise (Figure 4& RQFHQWUDWLRQV HQ %3$%$ HW '(+3 GDQV OfHDX
1) et débit de la riviere (L'Y.). Les concentrations de BPA, en amont du rejet de STEP, sont restées
faibles (2,2ngta175ngl! GX IDLW GH VRXUFHV OLPLWpPHV HQ MHOHX U
$YDO HOOHV RQW pWp PXOWLSOLpHYVY SDRQ SDPDU UDISRUW |
observée entre les concentrations dans le rejet de STEP et dans la riviere. Puielgsatons ont
GLPLQXp GH IRLVY j OTDYDO pORLJQp $YDO QXY WILR @ DWW IG\H
apports d'eau latéraux entre les 2 points aval, ii) la photo-dégradatioa, hipdégradation, iiii) la
sédimentation de matiéres en suspension.

De plus, les variations annuelles du BPA aux 3 sites montrent un cycle saisonnier sivec de
concentrations élevées en hiver lorsque le débit de la riviére était makiguaie(4). En raison de la
configuration étroite et peu profonde de la Charmoise, deux parametres peuventiirsee@ie sort

des plastifiants i) une augmentation durant [|'été des activités de biodégradatiotespa
microorganismes aussi bien dans la STEP que dans la riviére ii) la phoadatém plus élevée en

été.

Dans la Charmoise, les PAE ont été détectés aux 3 sites. Le DEHP est resté prématgjamiais
dépasser la NEQ de 1,3 pgf hvec une concentration moyenne en aval immédiat du rejet, de 1,0 ug
L. En été, des concentrations élevées de DEHP jusqu'a 1,7 ug Eté temporairement rencontrées,
indiguant une eau de mauvaise qualité. Cependant, nos valeurs de DEHP maximales au rejet de STEP
sont restées deux fois plus faibles que la valeur de la « predicted environmentafratione> (PEC)

de 3,2 ug L* déterminée pour I'eau de riviére (Naito et al, 2006).

1
el Ls? Lt Lst
0.8 - BPA - 300 z_ou_g DEHP r 300
F 250
06 15 |
L 200 - 200
0.4 A 1.0 F 150
L 100 - 100
0.2 4 0.5 1
F 50
00 - S Al o D D S S D el S S ° 0.0 = "0
S G G G G G P P S USRI\ DWW W W
¢ & & & F @ A AV PV @ @V @ @ WS N Y
S I A A P oF oF o5 o g% oF oF o T
EmAmont EENAvall @EEMAval2 —Débit riviere EmAmont ~ EENAvall  EENAval2  ——Débit riviére

Fige4 &RQFHQWUDWLRQV HQ %3$ HW '(+3 GDQV OJHDX EUXV
L) et débit (L &).

Les variations spatiales des concentrations de PAE ont affiché la méme tendalecBRfemais a

un niveau de concentration plus élevé et avec une amplitude inférieure (Figlimt4yl'abord, le

DEHP a montré des concentrations relativement élevées, méme en amont du rejet de smisres
GLIIXVHV GYRULJLQH DWPRVSKpULTXH HW DJULPRQEQW GHIHW jC
2377 ng [* ont été mesurées dans les retombées atmosphériques & Fontenay-les-Briis pour la méme
période alors g§HOOHYV QTpWDLHQWRIXNH GHH %3$Q B /OTDYDO GX UHMHW

Contamination & longue échelle de temps: Transferts du Bisphénol A et datephta 11
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FRQFHQWUDWLRQV HQ '(+3 pWDLHQW GHX[ IRLV SOXV DpOBOpHV T
éloigné.

Ainsi, le BPA et le DEHP ont montré des évolutions différentes dans le bassirCtartaoise. En
amont le BPA est présent a des concentrations plus faibles et plus stable DRt IeEn aval du
rejet de STEP, parmi les paramétres environnementaux qui contrélent le compoderB&# dans
l'eau de la riviere, les processus de dégradation dépendant de la température pesableim contre
les conditions hydrologiques avec une concentration minimale en été dans des conditionssde basse
eaux. Simultanément, de faibles concentrations de BPA dans le rejet ont été observées a cette période.

Les concentrations de DEHP en amont étaient 4 fois plus élevées en été qu'en hiver dans des
FRQGLWLRQV GH EDVVHV HDX[ 'H SOXV HQ DYDO X UBMMNWY GH
observée en été, le débit de sortie de STEP étant alors de méme niveau qud'éetuildment de la

riviere (Figure4 (Q RXWUH OCfHIILFDFLWp G pOLPLQDWLR@DEBXOR®3 SDL
de l'année, une moindre dilution du rejet de STEP pourrait étre évoquée payuerdels niveaux de

DEHP élevés en été, celui-ci étant alors la principale source d'apport de DEHP a la riviére.

Ainsi les concentrations du BPA et des PAE présentent des variations saisoRoierdés.BPA, elles

sont plus faibles en été, probablement en relation avec une augmentation de la dégradation de
composé.$ OTRSSRVp OHV 3%$( SUpVHQWHQW GHV QLYHDX[ SOXV pc
dilution des apports relativement constants de la STEP.

3.2.2Qualité des MES et du sédiment

Les PAE de masse moléculaire élevée, sont stables et peu biodégradables deorsméememt, en
particulier le DEHP, qui prévaut dans les MES du rejet de STEP. Ainsi, le DEHP aeshpesé
prédominant, suivi par le DINP, le DIDP et le DiBP.

Les teneurs en plastifiants dans les MES de la Charmoise en aval du cgjgentmun impact

important de la STEP. Les niveaux de BPA et 8PAE ont augmenté d'amont en aval du point de
UHMHW UHVSHFWLYHPHQW G{XQ'I@3BF®WRXW OMW3$( HBW G Hi +J
PS pour le BPA).

Toutefois, les niveaux de BPA et dBPAE dans les MES en aval immédiat du rejet, étaient 5 et 9 fois

plus faibles que dans le rejet lui-méme (396 contre 45'u§6 SRXU OD 3$( HW * FRQWUF
PS pour le BPA), correspondant a une dilution des particules du rejet danérka (figure 5). En

effet, les proportions de PAE en phase particulaire (en % du total) dans la Geaemaival du rejet,

étaient plus faibles que dans le rejet de STEP lui-méme.
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1
1gg'Ps S9PAEs ngg’Fs BPA
600 - 70 - 500 - 100 -
500 - 60 A 80 4
200 4 50 A
40 A 60 -
300
30 A 40 -
200 A 0d p
20 A
100 - 10 4
0 - 0 - E 0 -
MES Rejet Amont Aval 1 Aval 2 MES Rejet Amont Aval 1 Aval 2

E Charmoise MES M Charmoise Sediment Charmoise MES B Charmoise Sediment

Figure 5. Teneurs en PAE (ug g-1 PS) et en BPA (ng g-1 PS) moyenne = SD
dans les MES du rejet de STEP, les MES (hachuré) et le sédiment (plein) de la
Charmoise en amont, aval proche (Aval 1) et aval éloigné (Aval 2) du rejet de
STEP.

$ OfDYDO pORLJQpPp G XcdoterMndms daddi®s MES Qrit KrhiniéHeQ relation avec une
sédimentation des particules et confirmant un processus de dilution par des appauts ¢atée les 2
sites aval (la concentration en MES dans la Charmoise ayant chuté de 44 a2@mhg es 2 sites).

Des variations saisonniéres ont été observées pour le BPA et les PAE, averedas de BPA

minimaux et de PAE maximaux en été. Pendant cette période, la profondeur de la colonne d'eau était
faible avec un fort ensoleillement favorisantleLRGpJUDGDWLRQ IDYRULVpH SDU OD
plus élevée et la photo-dégradation. Ainsi, le BPA est moins stable dans l'environgeenkast PAE

avec une demi-vie de 0,4 a 1,1 jours dans l'eau, contre 44 a 548 jours, pour le DEHP¢gtSalzuki

2004; Staples et al, 1998).

33 %LODQ GHV IOX[ MRXUQDOLHUV HQ 3%( HW %3% SDU (
de la Charmoisee

Aprés traitement, une quantité résiduelle de contaminants dans les eaux de sortie pe2SarE® un
flux de 1.6 g/jour pour les PAE et de 0.17 g/jour pour le BPA déversé dans la Charmoise.

Ainsi, 75% des PAE correspondant a 6.4 g/jour et 5 % du BPA a seulement 0.18 mg/jour, sont
éliminés des eaux usées vers les boues résiduaires qui sont ultérieurement épandues sur les sol
agricoles proches de la STEP.

Eaux usées
(domestiques et hospitalieres)

Phtalates ~ 50 g

BPA ~2g
STEP
Boues Effluent
| sols agricoles | | Cours d’eau
Phtalates: 2,5 g Phtalates: 16 g
BPA: 0,07x10%g  BPA: 0,17 g

Contamination a longue échelle de temps: Transferts du Bisphénol A et datephta 13



PIREN-SeinetPhaseés +Rapport de fin de phase« Contamination a longue échelle de temps »

3.4 Impact de la contamination de la Charmoise sur le biote

Les teneurs moyennes en PAE (U§P§) et en BPA (ng PS) chez un crustacé, le gammare
(Gammarus puléxet chez un poisson cobitidé, la loche frandWentacheilus barbatulyisprélevés en
aval éloigné du rejet de STEP en 2010-2011 sont présentées sur la Figure 6.

Le gammare a montré une contamination globale en PAE deux fois plus élevée que la loche, avec
cependant, des distributions similaires. Le DEHP a été le composé prépondératgschenx
especes, suivi du DINP, du DIDP et du DIiBP.

Le BPA a présenté des teneurs du méme ordre de grandeur chez le gammareaetochezqui
PWDLHQW LQIpULHXUHYV j FHOOHV GHV 3RQGE MQF HD F R/AGSYRAMDPX G/'D QI
de surface ne signifie pas son absence dans les organismes aquatiques. Takahashi etait (2003)
trouvé des niveaux de BPA < 0,2 pgIGDQV OYHDX ULYLQUH' poit VaiSddns I QJ J
périphyton et de 0,3 & 12 ng goids frais dans le benthos. En outre, Belfroid et al. (2002) ont
rapporté des niveaux de BPA de 2 a 75 hdP§ dans le foie et de 1 & 11 YRS dans le muscle de

bréme Abramis brama DYHF GHV FRQFHQWUDWLRQV GDQV'&efjleniedt. GH VXU

- _pgg‘lPS ngglPs
B Gammare 10
2.0 A M Loche

DMP DEP DiBP DnBP BBP DEHPDnOP DiNP DiDP BPA

Figure 6. Teneurs en PAE et en BPA chez le gammare et la loche.

/ID FRQWDPLQDWLRQ GH OfHDX GH VXUIDFH HW GX VpGDPMQW SH
dans les organismes aquatiques. Le bioaccumulation factor (BAF) et le biote-sedirnentlaton
factor (BSAF) de ces composés ont été calculés selon les formules suivantes:

BAF = [teneur pg kg PS organisme] / [concentration pg eau brute]
BSAF = [teneur ug K§PS organisme] / [teneur ug k&S sédiment]

Les valeurs de BAF pourle DE3 VRQW SOXV pOHYpHYVY FKH] OH JDPPDUH TXH |
(Tableau 2. Facteur de bioaccumulation (BAF) en L kv IDFWHXU GIDFFXPXODWLRQ
(BSAF) des plastifiants dans le gammare et la loche.). Ce résultat pousaéxptigué par des

capacités métaboliques de détoxification moins développées chez les invertébrésupsyrlailBAF

GX '(+3 GH OD ORFKH HVW GX PrPH RUGUH GH JUDQGHXU TXH
(Dargnat, 2008).

Le BSAF est supérieur chez le gammiarSRXU OD SOXSDUW GHV FRPSRVpV GYXQ
ceci pouvant étre relié au mode de vie benthique de ce crustacé.

Le DEHP, le DiDP, le DINP et le BBP sont les molécules qui possédent le plus fort BAF, le DMP et le
'Q23 QID\DQW S Xsmahd lds gaximar®¥.L04dnp le programme REACH, des expériences de
ELRFRQFHQWUDWLRQ FKH] OH 3RLVVRQ PRQWUHQW TXTWQH VXE'

Contamination & longue échelle de temps: Transferts du Bisphénol A et datephta 14



PIREN-SeinetPhaseés +Rapport de fin de phase« Contamination a longue échelle de temps »

un potentiel de bioaccumulation moyen et un BAF > 5000, place la substance dans la catégporie « t
bioaccumulable » (Inoue et al. 2012).

Tableau 2. Facteur de bioaccumulation (BAF) en L kgt facteur
GIDFFXPXODWLRQ ELRWH VpGLPHQW %6%) GHV SODVWLIL
loche.

Gammare Loche

BAF BSAF BAF BSAF

DMP -

DEP 167 1,2 140 0,7
DIBP 349 2.2 222 2,6
DnBP 437 3,3 321 19
BBP 1589 0,1

DEHP 2646 3,9 886 1.1
DnOP -

DINP 1347 1,9 236 0.3
DIDP 1442 1,0 372 0.5

BPA 58 7,9 21 2,5

35 ,PSDFW GH OfpSDQGDJH GH ERXHV VXU XQH SDUFHO
la Charmoise

3.5.1Qualité des boues

La contamination des boues résulte de la prévalence du DEHP, suivi du DiNP a des temtuds all
quelques pg K§ a quelques centaines de pug'kS (Figure 7). Le BPA présente des teneurs trés
faibles (en moyenne < 1 ng kgPS). Les teneurs en plastifiants ont varié en fonction de leurs
propriétés physico-chimiques, le DEHP, DINP et DIDP étant fortement piégés am daiseur log

Kow élevé. Les teneurs individuelles des boues sont ici conformes a la distributies demposés

en phase particulaire dans les eaux usées. Une valeur limite pour taderi@EHP de 100 mg Kgy

dans les boues a usage agricole, a été proposée par un comité de travail de I'Unionneuropéen
(Document de travail sur les boues, troisieme projet, le 27 Avril 200/ www.ewa-
online.eu/comments.html. Accessed 13 March 2015
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Mg Ps
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ngg'Ps

Figure 7. Taux moyens de PAE (ug KgPS) et de BPA (ng k§PS) dans les
boues déshydratées de la STEP de Fontenay-les-Briis

352'"HYHQLU GHV SODVWLILDQWY GDQV OH VRO GTXQH S

Les teneurs de contaminants dans le sol avant I'épandage des boues étaient trés faiinle valesr
maximale de 29 ug KgPSpour le DEHP et < LQ pour le BPAigure 9.

Dans le sol avant épandage, la distribution des PAE a présenté une forte propddiici?, de DiBP
HW GH 'Q%3 FHV FRPSRVpV SOXV YRODWLOV RHW IDOW JAMWAHD I/SSR
au sol par les retombées atmosphériques et le ruissellement de surface jFigure 9

$SUQqV pSDQGDJH OD GLVWULE X20L.ch@u 6oHoé 138 garcal®dgnco@ gtkdRnd L1 R Q
la boue épandue étaient comparables avec un enrichissement en PAE de masse moléatdaire élev
dans le solFigure 8 et Figure 9). Le composé principal était le DEHP, avec la séquence suivante:
DEHP> DiNP> DiDP> DiBP> DnBP.

/IMLPSDFW GH OfpSDQGDJH GHV ERXHV XUEDLQHMNMXH ®&H W R Q HXS
plus élevées en PAE les plus lourds, dans la couche superficielle (0-20 cm) que dafosdzpr. En

revanche, des composés plus mobiles et plus solubles : DEP, DIiBP et DnBP, devidument
abondants en profondeur.

ug kg PS DEHP ng kg' PS BPA
25073 g 80 - -

200 1 travail du = | 80 -

travail du :

épandage §
| sol

‘ sol
150 - |
100 -
50 - =4 1 2
0 8 BN e N R 0 = —: L—ﬂ‘ T — e N 557

Octobre  Mars 2011 Mai Juillet Septembre Octobre  Mars 2011 Mai Juillet Septembre
2010 2010

:0-20 cm #20-40 cm m40-60 cm #60-80 cm +0-20cm % 20-40 cm m 40-60 cm # 60-80 cm

épandage
40 -

20 4

Figure 8. Evolution du DEHP (ug kg-1 PS) et du BPA (ng kg-1 PS), dans 4
KRUL]JRQV G X®itblesdpanéud.O OH D

$SUqV OTpSDQRGDJH GHV ERXHV OHV WHQHXUV HQ '(¥3S®XYV O K
élevées (29 contre 242 pgk§S). Une variation dans le temps, correspondaXt@H GLPLQXWLRQ G
facteur deux a été observée entre le printemps et I'été. De méme, une forte augmerid&idR (O

fois) a été mesurée en France dans des champs de culture de mais expérimentauba femibetet

apres épandage de boues d'épuration (Patureau et al., 2007).
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Des niveaux de BPA trés faibles ont été mesurés dans tous les échantillob®, @&9 ng kg PS.

Une augmentation de 79 fois a été observée dans I'horizon de surface aprés épandage de boues (<LQ
contre 79 ng kg PS). Des niveaux de BPA plus élevés, de 0,7 & 4,6 1@8gont été rapportés pour
OTKRUL]JRQ Gla cmXdd Ebis-dgricoles en Espagne (Sanchez-Brunete et al., 2009).

En Septembre 2011, les échantillons effectués apres travail du sol ont présenté, uneatoigrdent

55 fois du BPA et de 3,7 fois des PAE dans I'horizon de surfeégeré 8. Dans le méme sol
agricole, le comportement des antibiotiques avait montré un phénoméne similaire, alsavoir,
parcelles modifiées les plus anciennes affichaient les niveaux d'antibiotiqueadeSgués (Dinh
2012). L'homogénéisation des sols agricoles par le labour pourrait conduire a wietitmé résidus

liés peu extractibles entrainant ainsi une augmentation des teneurs en pfastifirenles différents
horizons du sol, les résidus liés de BPA semblant plus importants et/ou plusdatitemobilisables

gue pour les PAE. La teneur moyenne du DEHP prenant en compte les quatre horizons étut#és était
134 pug kg PS aprés épandage contre 162 pg R§ aprés labour. Au contraire, pour le BPA, le
contenu était plus élevé aprés épandage (25,5 NdPE) qu'aprés labour (16,0 ngkBS) ce qui
SRXUUDLW VIH[SOLTXHU SDU XQH VWDELOLWpPp SOXWHDNVROH Gt
agricole.

50 - % total

40

b dl

DMP DEP DiBP DnBP BBP DEHPDnOP DiNP DiDP

H Sol avant épandage N Sol aprés épandage M Boues

Figure 9. Distribution des PAE (% du total) dans la boue de STEP et dans
OYKRUL]JRQP G@GT1XQH SDUFHOOH DJULFROH DYDQW HW DS

353'LVWULEXWLRQ GHV SODVWLILDQWYV GDQV OH VRO G
profondeur

La distribution des PAE dans les différents horizons du sol (Figure 10, a montré que pour les
composés de poids moléculaire élevé, les plus fortes teneurs étaient rencontrées dazms dior

surface 0 - 20 cm). Des profils similaires ont été observés pour le DEBRB& dans des sols

amendés et de prairie au Danemark (Viselst al., 2002). Les PAE avec des Kow élevés ont présenté

XQH IDLEOH PRELOLWpP GDQV OH VRO HQ UDLVR QH®HSOHXWL MX-OQG
dans I'horizon de surface enrichi en matiére organique (MO) aprés |'épandage deEhoutr®, le

ORJ .RF GH FHV FRPSRVpV DOODQW GH j HVW HQ IDYHXU
PAE de faible poids moléculaire (DMP, DEP, DIBP et DnBP) étaient aussi les pluesnebpar

conséguent, plus abondants dans la profondeur du sol.

Le BPA a également été rencontré au niveau le plus élevé dans I'norizon de surface weaiuépe
expliqué en partie, par sa valeur de log Koc élevée, de 2,7 & 3,1 (lvashechkin et al., 2004}, En ef
des expériences d'adsorption sur sol en laboratoire ont indiqué une faibléénabBIPA (Fent et al.,
2003). En outre, le BPA n'a pas été détecté dans le sol pendant la période d'été (ddilet 20
SUREDEOHPHQW HQ UDLViugéevEXa igéibteroBaudd) DGDW LR Q

Les processus de adsorption peuvent avoir lieu a la fois avec la phase solide dun soéfen et al.,
1991) et avec la MO dissoute (Spark et Swift, 2002), la rétention des composés rémultant
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mécanismes d'adsorption a la surface des particules et des processus de mitjirstdoiewa des
agrégats (Pignatello 1999) par diffusion & travers les nanopores (Wauchope et alL.&802kture
comme la taille des particules (argile, limon) et la teneur en MO des saksnodnt le transfert des
composeés. Vikelse et al (2002) ont observé une rétention maximale de DEHP dans les sols en
présence d'argile dans les couches supérieures. En outre, l'intensité et ldasatteractions avec la
fraction organique varie en fonction de sa composition et des propriétés chimiquedétedes De

plus, la fraction minérale dans les argiles (@ < 2 um), participe égaleroetié a&étention (Vischetti

et al., 2010). L'horizon supérieur du sol agricole enrichi en MO par les boues d'épuratidongeu
avoir une capacité de rétention supérieure a celle de I'horizon profond, léepatanisorption des

PAE étant corrélée a sa teneur en MO du sol (Rhind et al 2013; Niu et al. 2014).

_ Mg kg™
250 PS
200
150

100

50 A

- N = S
Q - § 1 <
E Ek il e e LN 2 N | NS

DMPI DEP DiBP IDnBPI BBP IDEHPIDnOPI DiNP DIiDP
@0-20cm E20-40cm m40-60cm E60-80cm

Figure 10. Teneur moyenne (n = 4) en PAE (ug kdS) et en BPA (ng K§PS)
GDQV SOXVLHXUV KRUL]JRQV GTXQH SDUFHOOH DJULF

Les caractéristiques du sol agricole déterminées pour les horizons 0 - 30 cm et 50 - 80 cm, ont présenté
une texture générale argilo limoneuse (Tableau 3). L'horizon de surface a été sérpatélés plus

hauts niveaux de MO et de carbone organique, liés a I'épandage de boues. En outre, ledesables et
limons grossiers étaient plus abondants dans I'horizon de surface, tandis quedeargitésenté

une répartition inverse.
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Tableau 3. Caractéristiques du sol

Horizon

0-30 cm 50-80 cm

Densité g ci 1.67 1.78

Granulométrie g kg
172 323

- Argiles (< 2 pm)

- Limons fins (2/20 um) 221 217
- Limons grossiers (20/50 pm) 325 275
- Sables fins (50/200 pm)

- Sables grossiers (200/2000 pm) 239 107

43 18

Matiére volatile a 550 °C (g/1009) 4.4 4.9
Matiére organique (g kg 182 6.5
Carbone organique (g Ry 10.5 3.8

Ainsi, bien que les matériaux adsorbants que sont les argiles ou les limonsaddepate petite taille
aient été plus abondants en profondeur, la proportion élevée de MO et de cadzongue a la
surface, semble étre le facteur principal contrblant la migration des contaminants dans le sol.

3.5.4Estimation de la demi-vie et de la PEC des plastifiants dans le sol agricole

Nous avons estimé une detfit H SRXU OH '"(+3 ] SDUWLU GH VBP20Enp&ID ULWLR G
la période posp SDQGDJH MXVTXYj FHOOH GH WUDYDLO GX VRO /D YDC
cohérente avec des données de la littérature de 42 a 126 jours (Erhardt and PrielR 2ff@1)leen

DEHP présente une faible dégradation de seulement 10% en 70 jours a 20°C (Cartwright et al. 2000).

Une valeur de 36 jours pour le BPA confirme notre hypothése de sa plus grande biodé&grddabili

le sol. Cousins et al (2002) ont rapporté une valeur plus faible de 4,5 jours. Cepentarand’
Kookana (2005) ont montré que bien que le BPA se dégrade rapidement dans le sol en 7 jours sous
conditions aérobies, une faible dégradation est observée en conditions anaérobidesddtajaurs

de son étude.

Une « Predictive Environnementale Concentration » dans les sols agricoles (PEC dtésod)eulée

a partir des teneurs en composés dans les boues d'épuration sachant que le réglémant rela
I'épandage des boues d'épuration en France autorise une application maximale de 30 tonnes de matiére
séche par hectare tous les 10 ans (décret 97-1133). Cette quantité correspond a 0,3 appéigoén

VXU OTKRUL]RQOGMH sgiXud vBldnte de 20 ¢mie boues.

La teneur en DEHP des boues épandues en novembre 2010 était de"33Juguj correspondait a 10

1g du DEHP par volume de boues de 28.dra densité des terres agricoles pour I'horizon de surface
étant de 1,67 g ci(Tableau 3), le poids de 20 toe sol a été estimé & 33,4 g. La PEC pour le DEHP
VIHVW WKpRULTXH PHGQ.Wa fefetreppédrimentateldahs le sol amendé étant de 0,16 pg
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g* PS cela suggére une dégradation significative du DEHP dans ce sol et/oualéoforde résidus
non extractibles, comme cela a déja été démontré pour les pesticides (Barriuso et al, 2008).

Nos valeurs sont ici trés inférieures & la PEC du DEHP de 2,8 P§ donnée par le modéle UESES

pour les sols agricoles amendés avec des boues d'épuration (Risk Assessment Report Union
européenne CAS N ° 117-81-7). Cette PEC dans les sols agricoles a partir de mo8&8s &lait

été estimé sur la base des contributions suivantes: 2,5% par la production, 2,5%oéimduogttiel,

32% par I'emploi de produits finis et 63% par le traitement des déchets.

4 Contamination des dépots atmosphériques totaux

$ OfpFKHOOH JOREDOH RX FRQWLQHQWDOH SRKDWEOGRWS KON IAR
nombreux composés organiques persistants. Les dépbts atmosphériques sur le bassin Varsant de
&KDUPRLVH SUpVHQWHQW GHYV FR QEdtyQed/ng b Wilng Q ¥n Gibyetind)s GH O |
et de PAE de quelques centaines de hg(tle 1369 42377 ngLtHQ ™ 3$( /HV FRQFHQWUD
BPA ont été du méme ordre que celles du DEP et du BBP et du DIiDP. Le profil de aépantiRAE

indique que le DEHP demeure le composé prépondérant (48% du total) avec une at@mctentr
moyenne de 909 ng-Lsuivi du DIBP (23%) et du DiNP (17%).

Aux Pays-Bas, Peters et al. (2008) ont montré des concentrations de BPA dans les setombée
atmosphériques de 6 & 130 ng &t de PAE & des concentrations relativement supérieures (DMP : 40
ng L', DEP : 183 ng L}, DiBP : 696 ng [, DBP : 425 ng [}, BBP : 164 ng I*, DEHP : 2370 ng L,

DnOP : 204 ng L}, DINP : 2347 ng L' et DIDP <100 ng L.

1200
960 |
720 T

480 t El

240
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O

DM P DEP DiBPDnBPBBP DEHPDNn OPDiNP DiDP BPA

Figure 11. Concentrations du BPA et des PAE dans les dépbts atmosphériques a
Fontenay-les-Briis.
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5 %LODQ GHV DSSRUWV HW GH OTH[SRUWDWILRQ Gl
versant élémentaire de la Charmoise

Les mesures effectuées dans différents compartiments ont permis d'estimébrééquirée/sortie

pour les plastifiants a I'échelle du bassin versant rural de la Charmoise fraisle@sies principales

TXH VRQW OHV UHMHWY GH 67(3 OfpSDQGDJH GHW IERKH\D HW ¢
apports en BPA et PAE par les dép6ts atmosphériques, la quantité de pluie cumulée (715,4 mm,
données MétéaFrance a Fontenay-les-Briis) de février 2010 & janvier 2011 a été utilisteuwe la

surface du bassin versant de la Charmoise (10,9.km-

Pour les PAE, les principaux intrants aux eaux de surface ont été le dépot atmoep8@8o), tandis
gue pour le BPA, la contribution la plus élevée a été le rejet de STHRER). Les PAE sont des
composés semi-volatils et qui ont un temps de résidence atmosphérique supérieudia Bekiet
peuvent donc subir des transports a plus longue distance.

La Commission OSPAR (2006) a rapporté que les sources ponctuelles de PAE représesegmntseul

5 a 10% du rejet dans I'environnement. Les sources diffuses sont beaucoup plus imgé@amtes

95%) et comprennent les émissions de PAE lors de lutilisation des produits finisy@aénsa

dégradation des déchets (décharges, véhicules de démantelement). En Suéde, il a été estimé que 91%
des rejets industriels de PAE se font so’&sUPH GYIpPLVVLRQV DWPRVSKpULTXHV F
sous forme de rejets liquides.

/IH %3% HVW UHQFRQWUp GDQV OHV HIIOXHQWV GITWOIGKMWURGN |
autre source ponctuelle importante est I'émission lors de la mise en déchdimgnétation de

produits finis. Cette émission a été estimée a plus de 75 tonnes par an albnBtagsir la base de
OfLQFLQpUDWLRQ LQFRQWU{OpH GHV GpFKHWYV PpQDJHUV (Q I
l'incinération de circuitsimpc PpV j SDUWLU GH GpFKHWYVY pOHFWURQLTXHV 8¢
L") de BPA a ainsi été déterminé dans le lixiviat d'un site d'enfouissement en Algniag

dégradation des déchets en plastique enterrés, constituant la principale contédbcgi®miveaux

élevés. Les sources diffuses sont liées a l'usage domestique de produits contenant du BPA, comme lors

de la pulvérisation de peinture. De leurs différentes sources de dispersiBA\H et le BPA peuvent

étre émis dans l'air puis incorporés dans les retombées atmosphériques.

&HSHQGDQW |j OfH[XWRLUH GH OD ULYLqUH OB EXWD DO HoHp FKI U
entrée. Ce résultat suggére une sous-estimation des apports par ruissellemest) a@raaurale. A

O M pFKHO O H ba&ssin, fed eUR XI\Mviales n'ont pas été prises en compte, ce qui conduit & une
sous-estimation des apports de plastifiants a la riviere. Une étude précédenés daais le bassin de
Of2UJH pTXLSp G XQ VI\VWgPH VpSDUDW tdncebtraBdRQ &N PAE,Xe® H D X JF
conditions de fort débit, liée a des processus de ruissellement (Teil et al., 2013).
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Dépots atmosphériques
Y9 phtalates 14100 g (90 %) Boues de STEP
DEHP 6800g (90 %) 59 phtalates 960 g (6 %)
BPA 20g (22%) DEHP 420 g (6%)
I I~ — —|BPA 0,03 g(<1%)

~ | Effluent de STEP

Y9 phtalates 580 g (4 %)
DEHP 330 g (4 %)
BPA 70 g (78 %)

Sortie a I’exutoire

29 phtalates 2300 g (14 %)
DEHP 850 g (11 %)
BPA 240 g (nd)

Figure 12. Estimation des apports annuels (g/an) en BPA et PAE au bassin
versant de la Charmoise

6 Conclusions

/ITXELTXLWp GHVY SODVWLILDQWY GDQV OHV HDX[ GlDWKRQ EH \WHW
eaux usées par le systeme décantation/biodégradation de la STEP est efficace @retement

supérieur a 90%. Le comportement des plastifiants dans le bassin élémentaire de la Chamhaise m

un cycle saisonnier dans les eaux de surface avec des valeurs en période chdaitiéeplpsur le

%3% HW j OTLQYHUVH SOXV pOHYpHV SRXU Opi®H3$p(HHBR X H ODHNV %3 ¢
un facteur hydrologique de concentration pour les PAE. Le BPA et les composés légeEs stmPA

SOXV DERQGDQWYV HQ SKDVH GLVVRXWH TXTHQ SKDVH SDUWLFX
'(+3 'L13 'L'3 8QH GLVVLSDWLRQ UDSLGH GHV BY$SHDRXWHWDO®IL
sédiment. Toutefois, deux indicateurs biologiques, crustacé et poisson, sont contamiessi@ax
JURXSHV FKLPLTXHV /fpSDQGDJH GHV ERXHV GH 6W p3 GU VRDQ W
DJULFROH /TfDWPRVSKgqUH VHPEOH XRoivdreRpduHIX BPAR Davieidite SRX U C
des plastifiants a travers le sol agricole differe en relation avec leur solebiléér affinité pour la

02 /H ELODQ GH PDVVH GHV FRQWDPLQDQWY j OTpFKHO OH GX E
%3%$ OHV UHMHWYV GIDVVDLQLVVHPHQW WRRMW KM UV AHQ MXULL AR Q¥
'"(+3 OHV GpS{WV DWPRVSKpULTXHYVY VRQW VXSpULHXUV DX[ UHMH'

/ITpPWXGH GHV WUDQVIHUWY GH SODVW Ldel id \yrahdes @ifhpiskomsO O H G
SHUPHWWUDLW GH FRPSOpWHU QRWUH FRPSUpKHQVLRQ GH
GpYHORSSHPHQW GH OD FDUDFWpULVDWLRQ GHWDRRGLIDD IGWpV RGE
contaminés en conditions contrdlées pertddit LW GH PLHX[ DSSUpKHQGHU OHXU GLII
potentiel de dégradation des PAE et du BPA par des microorganismes dans des matriessoliquid

solides, constituerait une approche a développer en paralléle.
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1 Introduction

Cette synthése se focalise sur les alkylphénols (AP) et le bisphénol A (BPA). R.esomt
HVVHQWLHOOHPHQW XWLOLVpVY GDQV OD V\QWKYWVIHU G QW \ @GS
nonylphénols éthoxylés NPEO (80%) et des octylphénols éthoxylés OPEO (20%) de¥selar
utilisés comme surfactants non ioniques dans de nombreuses applications industdeftessttues.
/ID FRQVRPPDWLRQ PRQGLDOH GH PpODQJH QONDtoNNESES ROOD ROV p W |

(Ying et al. 2002). Le BPA est principalement utilisé comme monomére dans la synthésaede rés
époxydes (revétement interne des cannettes de soda et boites de conserve) et darigues plast
polycarbonates trés utilisés comme matériau pour leur grande résistance (gobeigjoes, phares de
YRLWXUH HWF HW GDQV OfLQGXVWULH -Drodbes) BV PRAOUHE FRQWI
production mondiale de BPA était évaluée a 3 000 000 tonnes et serait en progression leontinuel
(Vandenberg et al. 2007).

/ITHITHW SHUWXUEDWHXU HQGRFULQLHQ HW OD WR[MRXNG GKKXY% 3 $
reconnus. Les alkylphénols éthoxylés présentent, quant a eux, peu de danger direct pour

® Enbibliographie, cet article sera cité de la fagon suivante :

Cladiére M., Gaspéri J., Tassin B., Bonhomme C., Vilmin L., Flipo N., J2&B®urces, flux et devenir des
alkylphénols et du bisphénol A dans le bassin amont de la Seine. Dayrgam@ation a longue échelle de
temps», PIREN-Seine, Rapport de synthese 220D15.
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OfHQYLURQQHPHQW 7R XW H ERd_hioddgiadeshpRr RISk pegsS lthkt Yahbervbies
qui produisent les alkylphénols éthoxylés a courtes chaines (nonylphénol mono boxgiéét
NPs,EO), que des processus aérobies qui produisent des acides carboxyliques (acide nonylphénoxy
acétigue NEEC) (Giger et al. 2009). Finalement les deux processus ménent a la productien de 4

nonylphénol (4-NP) dont les activités endocriniennes sont avérées (Zhang et al. 2003).

Dans le cadre conjoint des phases VI du programme PIREN-Seine et du programme @tesdest

Polluants Urbain (OPUR phase 3), le LEESU (Laboratoire Eau Environnement et Systémes,)Urbai
VIHVW LQWpUHVVp j OD SUpVHQFH HW DX[ IOX[ GRVGH3 OHDV 66 X QA
Cette synthese est tirée du travail de thése de Mathieu Cladiére rect@estautour de trois grandes

parties, reprenant les trois questions initialement soulevées au cours de ce travalil.

4XHOOH HVW OD FRQWDPLQDWLRQ GX EDVVL®I|@HUvi@GUMaGH OD ¢
qualit¢ deOJD[H IOXYLDO "

/I fTpWXGH GH OD FRQWDPLQDWLRQ GX EDVVLQ I¥FHRMIDIW IGRHQOID R
du bassin versant a travers la caractérisation des retombées atmosphériques etleesaiies de

EDVVLQ /YLPSDFW GH OYDJJORPpUDWLRQ SD WGLVLHHIHVE Vp W R XD
XUEDLQHV SDU WHPSV VHF HW SDU WHPSVY GH SOXLH HW GYDXWU

Les retombées atmosphériques totales ont été étudiées sur trois statiGnfd@Fiance dans le

cadre du projet EndocrinAir (Programme National de Recherche sur les Perturbateurmigndpcr

Un total de 32 sols a été échantillonné et analy$¢HV VROV VH UpSDUWLVVHQW VXU C
lle-de-)UDQFH /YfpWXGH GHV WrWHV GH EDVVLQ D pWp HIHFWXpH
GHSXLV DQV SDU OH *,6 2UDFOH SRXU FDUDWWH\L VIHRUN DYDL \§
agricoles sur les sols et les eaux de surface.

$X QLYHDX GH 0O9YDJJO Rd3ptuzs¥ urBaheS nudié/comsiQepes par temps sec et par
WHPSY GH SOXLH 3DU WHPSV VHF OHV UHMHWVWG®KWHYQGHV
OYDJJORPpUDWLRQ SDULVLHQQH 6HLQH $PRQW QUMD UWHY,SPORQEF
RQW pwWp DQDO\WpYV 3DU WHPSV GH SOXLH OHV VEKX HWHY B Y XQQ L
GHV SOXV JUDQGYV GpYHUVRLUV GTfRUDJH GH OD UpXDROQL\SPp UWHN
eaux des exutoires pluviaux a été effectuée dans le cadre du projet ANRuvilde INOGEV
,Q12YDWLRQ SRXU OD *HVWLRQ GXUDEOH GH OY (DX HW 9RQWH
UHSULVHV GDQV FH WUDYDLO DILQ GITRITUERHVXORXYIEWHVRRUEDD QI
rejets de STEP par temps de pluie ont déja été étudiés par Gilbert (@0HLronstaté pour Seine
&HQWUH HW 6HLQH $PRQW TXH OHXU TXDOLWPNBRBH GILpWXOGHW S D
FRQWDPLQDWLRQ GH OfD[H IOXYLDO 6HLQH D pWQ®DHI | HGFDADX/p 1 HHV
<YHOLQHV HW YLVH j GpWHUPLQHU OYLPSDFW GIHDBPMDJIJORPpPUDYV

Quelle est la biodégradabilité des alkylphénols et du bisphénol A dans le milieu naturel ?

Les études portant sur la biodégradation des composés organiques sont généralenéest edalis
laboratoire dans des réacteurs fermés dont les conditions différent du milieu (Zbarey et al.

2009a, Jurado et al. 2009), une seule étude est disponible sur la détermination des cdestantes
biodégradation des alkylphénols directement a partir de mesures dans le milieu(datkers et al.

2005a). A la suite de ces travaux, nous avons déterminé les constantes de biodégradation des
alkylphénols a chaine courte dans la Seine. Po@Be XQH DSSURFKH RULJLQDOH D p\
WUDYHUV OfXWLOLVDWLRQ GYXQ PRGgOH K\GUDXOLTXH HW EL
*PRVFLHQFH GH OY(FROH GHV OLQHV 3DULV7HFK '"HX[ FDPSDJ
Maisons-Laffitte a Triel-sur-Seine (toutes deux dans les Yvelines) ont été @m=omn intégrant le

UHMHW GH OD VWDWLRQ GYpSXUDWLRQ 6HLQHV$RB® HHMX HD\D SHRWQ
modeélisation sont ensuite utilisées pour simuler les chroniques journalieresncentrations des
DON\OSKpQROV j OHXODQ SRXU OYDQQpH (QDERUED VBERN WV B
KRUL]JRQV HW DILQ GfpYDOXHU OH GHYHQ [FW B3H H PIN QKW R
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FOLPDWLTXHYV OfYpYROXWLRQ GH OD SRSXDDWWDQVLBRQQEGL PSS XQI
Seine Aval.

4XHOV VRQW OHV IOX[ DQQXHOV JOREDX[ GIDCI-Fua8d¢PQROV HW E

/IHV TOX[ JOREDX[ GTIDON\OSKpQROV HW GH ELVSKP@Q®REHS$ HQ 6HL
OfH[XWRLUH GH OTDJJORPpUDWLRQ SDULVLHQQH DXTRYWHPMXUWH
OHV TXDQWLWpV GIDON\OSKpQROV HW GH ELVSKpQRUWXB[LSRUW,
A partir des données fourne SDU OHV JHVWLRQQDLUHV GHV UpVHDX[ GTDV!
SDULVLHQQH RX GYHVWLPDWLRQV OHV IOX[ pPLV HUWHMHWS/DQGHO!
STEP) et de temps de pluie (surverse unitaire, eaux des exutoires pluviaux) oalués. &es flux

SHUPHWWHQW GfpYDOXHU OD UHSUpVHQWDWLYLWp GHV VRXUFH"

2 Matériels et méthodes

21 6LWHV GIfpWXGH HW FDPSDJQHV GIpFKDQWLOORQQD.

'DQV OH EXW GH FHUQHU DX PLHAX[ O L lsDrdés Quxtde BPA & fIES8JJORPp
dérivés des nonylphénols (4-NPHEE+NPEO+NREOI 13 H[SRUWpV j OTHIEXWRLUH ¢
France et en milieu urbain, différentes campagnes de prélevement ont été menées en 2010 et 2011.

Pour les eaux de surface, des campagnes de prélévements mensuelles sur la Seine ont étéanenées ent
février 2010 et février 2011 en trois pointsODUQD\ OH VLWH GH UplpUHQFH DPRQV
de-France), Bougival situé juste en aval de Paris et Triel-sur-Seine gsi@sélamajorité des rejets

X U E D L Qi¢-F@afide Plarmi ces trois points de prélévement sur la Seine, seul Trimrssdg@ré

GDQV FHWWH pWXGH LO SHXW rWUH FRQVLGpOD RERd@eE LQWpJUI
et al. 2014, Cladiere et al. 2014, Cladiére et al. 2013) (Figure 1

/I TREMHFWLI SULQFLSDO GH FH WUDYDLO pWDIQ@QW|[CG® YoHQ QHHU|] @O
GH OYDJJORPpUDWLRQ OHV VRXUFHV OLpHVDWLRXYV V®DLQVY\VO/H FIBC
programme de recherche OPUR. Par temps sec, les rejets des cing plus grandes STégRode la
parisienne, gérées par le SIAAP, (Seine Amont : SAM ; Seine Centre : SH; /Seal : SAV;

Seine Grésillons : SEG et Marne Aval : MAV) ont été analysés mensuellement de RiMea

novembre 2011 (Figure 1). Ces cinq STEP traitent quotidiennement les eaux udé#esppar prés

GH PLOOLRQV GTKDELWDQWYV VX Ud&Hance (soitFolu® deL7/RQ & X H FRF
population).
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Source : BD Carthage, IFEN, données PIREN SEINEfdonnées SANDRE

@ Riviere +Eau de surface

A Rejets de STEP (8,5 millions habitants)

I Rejet unitaire de temps de pluie
Retombées atmosphériques

Figure1l: 6LWHV GY{pFKDQWLOORQQDJH

En période pluvieuse, des rejets urbains de temps de pluie issus du ruissellement deple@usutle

les surfaces urbaines imperméabilisées sont également déversés, souvent sans,tchientenent

en Seine. Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés aux rejetdeaiteiaipssde

SOXLH FRPSRVpV GXQ PpODQJH GYHDX XVpH HW GTHDX GH UXL"
ces déversements, 8 campagnes ont été réalisées sur le déversoir de Clichy (géré par tuStaAP)

un des plus importants de la région.

(QILQ OHV UHWRPEpHVY DWPRVSKpULTXHV WRWDOHYH W@W Howig W
analysées a Paris, Lognes et Fontainebleau (Figure 1

Un bassin amont a été également congidéb X FRXUV GH FH WUDYDLO ,0 VY{DJL\
Of2UJHYDO HVW VLWXp |j NP j OfRXHiyuwwe 26 Hcandir® unkQupé&rficie D W LR Q

GH NP &H EDVVLQ HVW W\SLTXH GX SODWHDX Gfidieddd %ULH
foréts 18 % tandis que les routes et les villages comptent pour moins dedh&delzadre de cette

pWXGH OH EDVVLQ GH Of2UJHYDO D pWp VPOHPMRIXREB QMW SFXU

impactés par les activités urbaines. Ce bassin est également un site atelier du PIREN-Seine.

Contamination & longue échelle de temps: Sources, flux et devenir des étiofph 28



PIREN-SeinetPhaseés +Rapport de fin de phase« Contamination a longue échelle de temps »

4
Melarchez amont

Melarchez Aval

Limite

Le Theil™ Boissy

:’ Bassin de 'Orgeval
Occupaption des sols
“ Forét
Agriculture
Eau de surface
Réseau hydrographique
Point de prélévement
@  Eaudesurface 0 4,000
m s T Gomeres
Scale: 1:113 000
Figure2 6LWHV GH SUpOqYHPHQW VXU OH EDVVLQ GH C
2.2 Analyses

$ILQ GIDQDO\VHU OH %3% OHV GpULYpPV GX QRQ\GIKNREW H W VC
particulaire (matiére en suspensiom0(6 VpSDUpPHQW OHV pFKDQWLOORQV
successivement sur deux filtres de verre de porosité égale a 2,7 (GF/D) et 0,7 (GRAH)gumefin).
Ainsi, les phases dissoute et particulaire ont été analysées pour la grande megoéchantillons

VDXl OfHDX GH SOXLH SDU PDQTXH GH PDWPWXILHXpWKU RLK\ VLG D\
rapport seront faits sur la phase totale, qui sera déterminée par la sompigasies dissoute et
SDUWLFXODLUH 7RXWHIR Léviol é@adt\rédnlEtemynd ¥n Gadso0sT de HaMihes de
TXDQWLILFDWLRQ GDQV OHV HDX[ QDWXUHOOHMWYV DXFX T RQX [ QAR
ces composés ont été écartés par la suite.

La phase dissoute est traitée dans les 24 h suivant la filtration. Des aliqu@B8 deé (eau de

VXUIDFH UHMHWYVY GH 67(3 UHWRPEpHVY DWPRVSKpPWRBENW BRQV

XQ IODFRQ EUXQ GY / SXLV GRSpV j OTDLGH ®Xdt UROAKXWLRQ G

et NREG-d2). Les échantillons sont ensuite stockés une nuit a 4°C pour équilibration. Le lendemain,

les échantillons dopés sont extraits par solid phase extraction (SPE) (AutotEacso84tation,

Caliper LifeScience) par passage sur des cartouches GASIB (200 mg / 6 ml). Les cartouches

VRQW GDQV XQ SUHPLHU WHPSVY FRQGLWLRQQPHD)XXB®W UDPOX®
(/*$ 0 PPLes échantillons sont ensuite chargés a un débit de 5 Ml.@irfin, les

cartouches sont rincées avec 2GfHD X XOWUD SXUH DYDQW GYrWUH VpFKpHV \

PO GTXQ PpODQJH GH PpWKDQRO 0 dthytacétateH KtOR) (RBRYW KDQH '
v/Iviv) qui permet de récupérer les AP et le BPA.

Les filtres, préalablement lyophilisés, sont extraits par micro-onde (Multiwvave;39@@nn Paar).

Les filtres sont placés dans des bombes en Téflon pour micro-onde puis dopés avetiola sol
GIpWDORQ GTH[WUDFWLRQ DYDQW DMRXW GH PO GHWpPpODQJ
échantillons sont ensuite extraits & 100°C sous une pression de 7 bars durant/Agfiésiextraction,

les extraits sont purifiés par SPE sur une cartouche GABIB (200 mg / 6 ml). Aprés avoir
conditionné les cartouches avec 3 ml de méthanol et 3 ml de mélange MeOH/eau (20/&3 v/v)
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échantillons, préalablement redissous dans 500 ul de mélange MeOH/eau (50/50 v/v), sont déposés sur
OH KDXW GH OD FDUWRXFKH 3XLV OHV FDUWRXPKHBY D\RQ W OXWVQLF
avec 9 ml MeOH/DCM/EtAce (40/40/20 viviv).

/IHV HWUDLWV GHV SKDVHV GLVVRXWH HW SDUWDBXR@D L QW HRQH
guantification (BPA-d16, n-NP etNP; (2 DYDQW GfrWUH j QRXYHDX pYDSRUpV j
et enfin repris dans 1 ml de phase mobile (eau ultrapure avgOHNK¥,5 mM) et MeOH avec

NH,OH (4,5 mM) 50/50, v/v).

/ITDQDO\WH GHV 13 HW GX %s$08VWOUDPDOHVRHXYDMSEDUHLO GH F
liquide a ultra haute performance UPLC (AQUITY UPLC, Waters®) couplé apantrométre de

masse en tandem (AQUITY UPLC / TQD). Les AP et le BPA sont séparés sur oneecAQUITY

UPLC / BEH Gg (1,7 um particles size, 100 mm x 2,1 mm i.d., Waters®) chauffée a 40°C. La phase
PRELOH XWLOLVpH GDQV Of9DQD @uetNHOH (£Ri\g RAY ét d& feétiaxol X OW U D
avec NH 2 + PO % $LQVL OfpTXLOLEUH DYDQW LQMRGWHR®Y G1 X
établi avec 50% de B a 0,4 ml.iin

3 Résultats et discussion

3.1 Contaminations du bassin de la Seine et influenc6 H @®IXWHD QFH VXU OfD]
fluvial

3.1.1Compartiment atmosphérique

Quel que soit le site, les expérimentations soulignent la présence des alkylphéuotssphénol A
GDQV OYDLU H[WpULHXU HW GDQV OHV GHWRPEpHY DWPRVSKpUL"

3R XU @e§ Bdntentrations totales entre 0,13 et 2,85 figour la somme NP et 4-t-OP ont été
observées. Quelle que soit la saison, les alkylphénols sont majoritairement en phase Ajazause.
UHODWLRQ FODLUH QD SX rWUH PLYV HazeuQe ges laBytpeRdts ¢t @W UH O
FRQGLWLRQV GYpFKDQWLOORQQDJH WHPSpUDWXUH LRRVSUpFL
mesurées sur Lognes ou Fontainebleau sont Iégérement inférieures a celles mesuatissirsua-P

PXURV PDLV FHWWHs $ghif@asi@ QA n@ifitHFontainebleau et 0,33 ng’rpour

/IRIQHV &HV QLYHDX[ GH FRQWDPLQDWLRQV UHODWLYHPHQW KF
VWDWLRQ j XQH DXWUH WpPRLJQHQW GTXQH GLV\aeRé&@DNLRQ LP
HQYLURQQHPHQW SDU OHV DON\OSKpQROV /H %33$PDLpWwWwpYHPOH
des concentrations nettement plus faibles, de la centaine & la dizaine de $egsntoncentrations
GLPLQXHQW GTpWp HQ KLYHU

Pour les retombées atmosphériques totales, les niveaux de contamination fluctuent des quelque
dizaines de nga une centaine de ng.ILe NP composé le plus volatil est majoritaire pour toutes les
FDPSDJQHV %LHQ TXH FHUWDLQV DXWHXUV VXJJgOXQQWFHXYXHODLC
YRODWLOLVDWLRQ GH FHV RBuEs RivVah 199D DVArY RY &t M2BED) Sucarid H
tendance saisonniére ne peut étre clairement mise en évidence et ce quel lqusitsoionsidéré

3bUuLV /RIJQHV HW )RQWDLQHEOHDX $ OfLQ®VGWHD O T®H UIF HOHXL @OL°
UHODWLYHPHQW KRPRJgQHV GTXQH SpULRGH j XQH DXWUH HW
GLVVpPLQDWLRQ LPSRUWDQWH j OTpFKHOOH GX EDVVLQ GH OD 6

Pour le BPA, les niveaux des RAT varient typiqguement entre 21 et 76 hg$ concentrations
PHVXUpHYV j )RQWDLQHEOHD X s\RCDW5) SraiX similaire€aDddés T figgred U L
(p>0,05). Cette différence significative peut provenir du trés faible temps devierdans
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OTDWPRVSKqQUH GX %3$% KHXUHV TXL SRXUUDDWPBVEBIKWHH DEX
QLYHDX GH Of1,")

Des fluctuations importantes de la contamination des retombées atmosphériques totalesesodes

sur les sites de Paris, Lognes et Fontainebleau. Les concentrations peuvent enieeftkt senple au

double, voire au triple. De maniére générale, les retombées atmosphériques échantibonnée
Fontainebleau présentent de plus faibles variabilités temporelles que celles destrésusitas. Sur

Paris et Lognes, il apparait également que le 4-NP présente les plus faibleslitésriab
comparativement aux autres composés. Ceci pourrait confirmer la disséminatiotartepde ce
composé sem¥ RODWLO HW WpPRLJQHU GTXQH FHUWDLQH FRQWDPLQD

3.1.2Contamination des sols franciliens

$ O pFKHO Gdd-Frande, BY ,0Isl ont été échantillonnés. Des sols urbains ou en zones
LQGXVWULHOOHYV DJULFROHV RX IRUHVWLHWY RQW Xp WR\MQOGIFX
wWDULqUH VXU OHV GL[ SUHPLHUVY FHQWLPgWUHWGK VWORBVLYR\LY
situés dans un rayon de 10 métres ont été échantillonnés puis homogénéisés.

/IH %3% QYD GpWHFWp TXH SRQFWXHOOHPHQW GDQWLEWMHWROV
inférieures & 14 ngly Malgré la forte présence du BPA dans le paysage urbain (plastiques

polycarbonates eB9& UpVLQHV pSR[\GHV VD ERQQH ELRGpJWBGDELOLYV
§ MRXUV FRQGXLW j GHV QLYHDX[ WUqV IDLEOHVY GH FRQWDPLC

Le 4-NP et le 4-t-OP sont les deux composés les plus souvent quantifiés dans les solB. & &té-N

quantiie GDQV OD WRWDOLWpP GHV VROV DQDO\VpV /k\g WIBRHXUV U
ng.g’ &HV WHQHXUV VRQW WUQV IDLEOHV FRPSDUpHYVBX|[WXKNO B X!
SURWHFWLRQ GH OfHQYLURQQ HIP &Pa R Urbdikb AR VABFhgGHYV WH
a4 1600ng.g, ou de 50ng:§a 9000ngg SRXU OJLQVWLWXW GH UHFKHUFKH HQ
(Berge et al. 2012). Au niveau des sols agricoles, les teneurs de 4-NP fréapieetrouvées dans la

littérature varient entre plusieurs centaines de"hgAmdreu et al. 2007) a plusieurs milliers de flg.g
(Marcomini et al. 1989). Les teneurs de 4-t-OP dans les sols franciliens éwaitrené + 1 ng:§et

100 + 17 ng.d. Le NREO est réguliérement quantifié dans les sols franciliens & des teneurs variant

entre 6 et 71 ng'.Jg Le NR(2 HVW PRLQV VRXYHQW TXDQWLILp SUREDEOHP
quantification dans les sols élevée (51,1 fig.gnfin le NREC est également peu retrouvé dans les

sols franciliens (quantifié uniquement dans 1/3 des sols). Sur la base des 30 seésanalyune

différence spatiale claire ne peut étre mise en évidence entre les différeagesieate sols ni entre

sols exposés aux vents dominants (axe SO-NE).

3.1.3ContamLQDWLRQ GHV WrWHV GH EDVVLQ YHUVDQW FDV

/HV VROV SUpOHYpV HW DQDO\VpV VXU O FROQW.DPYADWRLRY GHP
FHOOH REVHUYpH SRXU OD WUHQWDLQH GH VROV IVDQEPLOLHQV
dispersion. Pourle 403 OHV WHQHXUV PHVXUpHV VXU OH EDVVLQ GH Of2l
ng.g’, teneurs trés nettement inférieurs a celles référencées dans les solesaflaocomini et al.

1989). Plus récemment, Andretial. (2007) ont reporté des teneurs dans des sols agricoles amendés
entrel40et500ng'.1g &HV WHQHXUVY VRQW SOXV SURFKHV GH FHOOHV GX
VXSpULHXUHY )LQDOHPHQW OHV WHQHXUV GHV MROMNWX EDVV
relativement peu contaminés par rapport a la littérature. Cette différencaipéure liée aux faibles

épandages de boues sur le bassin.
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Pour les eaux de surface, trois campagnes ont été effectuées en 2011 (mars, juin, odqigrepder

detratf WHPHQWY SK\WRVDQLWDLUHV HW GYpSDQGDJHHHMQ GDYQM X Q

2012, période propice aux traitements phytosanitaires des cultures avec la mise endesltur

SURGXFWLRQV GYfKLYHU EOp

R U J HeraveW\eEe.). Lid \bAnmPagne ¢éhl2QM & P S V

également été réalisée dans des conditions pluviométriques particulieres puisqueéuaniement
SOXYLHX[ D pWp REVHUYp OD YHLOOH

PP GH SOXLH VXU

Alors que des niveaux de fond en NP des eaux de surface relativement faiblesafnsestés en
2011, des concentrations plus importantes en avril ont été observées en avril 2012 (déphEIEM
MA). Cette forte augmentation des concentrations de3#-QH VIDFFRPSDJQH Sde2V GYDXJI

ses précurseurs (NPO, NBEO, NREC). Ces différences peuvent étre liées aux ruissellements mais

K

DXVVL j OTLQIOXHQFH GHV DFWLYLWpV DJNLFBOWYW\WUXRHYBRUHRRY

DSSRUWYVY GIHDX GH SOXLH QH SHXYHQW H[SOLTXHU FHV IRUWHYV

qgue sur le NP, seul composé utilisé dans la formulation des pesticides, cedsrésnioignent de
OfLQIOXHQFH GHV DFWLYLWpV DJULFROHYV
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3145 HMHWY GH VWDWLRQV GYpSXUDWLRQ

/IHV FRQFHQWUDWLRQV GHV FRPSRVpV QRQ\OSKpQROLTXHV GDC
plusieurs dizaines de ng.pour les NFEO et NB(2 j SOXV GIXQH FHawWaUQPReGH QJ O
NP, (& WDQGLVY TXH OD FRQWDPLQDWLRQ SDU OHV FRP®RVpPpV RF\
de ng.'. Les concentrations du 4-NP dans les rejets sont majoritairement inférieures a 300 ng.|
(NQE-MA). La contamination en BPA varie entre 20 et 70 hg.|

En termes de qualité, les concentrations des alkylphénols et du BPA du rejet deAiReinte

(décantation classique + boues activées) sont similaires a celles des regtioles Marne Aval,

Seine Centre et Seine Grésillons (décantation physico-chimique lamellaire tratiofi), tendant a
PRQWUHU TXH OH W\SH GH WUDLWHPHQW GHNVNYHPX[QXW PHDV TX\WI DQ |

rejet. Les concentrations observées a Seine Aval, statistiguement supérieures auxejetgres r

SURYLHQQHQW YUDLVHPEODEOHPHQW GHVRQ@LGLIXQ®B WpNVORFp ¥V D/ \I

la charge journaliére traitée considérablement plus importante que pour les Sl (environ

1 600 000 Mj™). Les tentatives pour relier les concentrations des composés dans leser&GaEP

aux parameétres globaux par analyse en composante principale ou par analyse de corrélations
FRHIILFLHQW GH FRUUpODWLRQ GH 6SHDUPDQ HW 3HDUVRQ QYK

Les composés nonylphénoliques sont prépondérants dans les rejets des STEP parisiennes.eQuelles qu
soient la STEP ou la campagne considérées, les composés nonylphénoliques représené@netentr

98 % des composés analysés. LelNMP est prédominant dans les rejets de STEPS{ % des
FRPSRVpPpV QRQ\OSKpQROLTXK& G DFLP HRHYWWDHINFHWG/X GIEBBY VW DW L R (
aux traitements biologiques (boues activées et biofiltration), souvent aérgbiegroduisent ce

composé par biodégradation des NPNnEO (Jonkers et al. 2001).

,O FRQYLHQW GH VRXOLJQHU TXH OD TXDOLWp \GW N WLHMH Vé ¥ O/Q
station, la variabilité inter-campagnes des concentrations (n=11) varient entfé @0®50 %.
Contrairement a une autre étude (Loyo-Rosales et al. 206 WWH YDULDELOLWpP QYD SX
variabilités saisonniéres mais peuvent étre associées aux variabilités des ealrutesd3ans le cas

de Seine Aval, les variabilités sont plus importantes que pour les quates &REP et sont
supérieures ou proches de 260

3.1.5Sources urbaines de temps de pluie

X Surverses unitaires de temps de pluie

/HV 6873 RQW pWp DQDO\VpV GDQV OH FDGUH GX SBEDURRPH G
(OPUR) avec le concours des équipes techniques du SIAAP. Un article synthétisedes de
contamination des SUTP (Gasperi et al. 2012).

Le BPA est prédominant dans les SUTP, avec concentrations totales entre 917 et 2'10&sg.|
concentrations sont trés nettement supérieures a celles des retombées atmosphtatepies des
UHMHWY GH 67(3 &HWWH GLIIpPUHQFH UpP\VRXDWGEHG%HB HG B QY WO I6V
XVpHV PDLV DXVVL GHV DSSRUWYV OLpV DX[ GHIWWDND GH'Y URHNNL R/Q
sein du réseau (Bressy et al. 2012, Gasperi et al. 2010). Aprés le BPA, les composés mdiquiehén

dont le NP (445-1208 nd) et le NP1EO (357-1 527 ng)l prédominent, alors que les deux autres
composés (NJEO et NREC) sont moins importants. Dans le cas du 4-NP, les concentrations
retrouvées dans les SUTP sont systématiquement supérieures a la NQE-MA (30@aig.restent

inférieures & la NQE-CMA (2 000 ng)l Quel que soit le composé, les concentrations totales dans les

SUTP ne semblent pas corrélées a la propordoiHDX GH UXLVVHOOHPHQW &HWWH
HQWUH OHV FRQFHQWUDWLRQV WRWDOHYVY GHV FRPGRVp6B8 HW OD
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prouve que les concentrations observées ne résultent pas de la dilution des eawt les€eayx de
UXLVVHOOHPHQW PDLV TXYHOOHV UpWortHQW GH SKpQRPgQHV

Contrairement aux autres matrices urbaines pour lesquelles le 4-NP,HE® HPle NBREO sont trés
majoritairement sous forme dissoute, la fraction particulaire est nettemerimploidante dans les

SUTP (> 40%). Dans le cas du BPA et duB®, malgré les fortes concentrations en MES observées

dans les SUTP, les phases particulaires contribuent que faiblement (< 20%hitEiment par
GpFDQWDWLRQ HQ YXH G {MEE 084 B3UTM a2t rélé Eh Beirie @ureit avoir un

impact important sur la contamination en 4-NP;®NPetNB(2 PDLV QH MRXHUDLW TX{XQ
pour le BPA et le NEEC.

X Eaux des exutoires pluviaux

Les eaux des exutoires pluviaux ont été étudiées dans le cadre du projet IN@NBEVations pour
OD *HVWLRQ GXUDEOH GH Of(DX HQ 9LOOH 3pWiHSN BAHYPHWO
OTH[XWRLUH G xe=Bi&, ¥ds€n EeHurbairFet majoritairement pavillonnaire.

Le BPA a été quantifié entre 220 et 1 200°hdans les eaux pluviales, représentant entre 20 et 54 %.

Ces concentrations sont significativement inférieures a celles des SUTP. Rassdes composés
nonylphénoliques, comme pour les SUTP, les composés les plus importants sont les 4-NP (244

928 ng." et le NREO (117-847 ng). Cependant, contrairement aux SUTP, lesBXP (193-

497 ng." et le NBEO (47-401 ngil) ne sont pas minoritaires. Les concentrations de 4-NP £&MP

sont significativement inférieures a celles des SUTP de Clichy, contrairemenbm@centrations de

NP.EC et NR(2 4XHO TXH VRLW OH FRPSRVp OfpWXGH GH HRUUpPOD\
HDX[ SOXYLDOHYVY HW OHV FDUDFWpPULVWLTXHV GBOW IpQyQWmpHRDIWN
(mm.hY), dXUpH GH OD SOXLH K HW QRPEUH GH MRXUV GH WHPSV
permis de mettre en évidence de liens significatifs. Un enrichissement clairleentretombées
atmosphériques et les eaux pluviales est observé pour le BPA et \ @ 3IKpQROV WpPRLJQDQ
production locale non négligeable sur les surfaces urbaines ou du réseau pluviaf. dépassivage

des routes et des batiments peuvent constituer des sources émettrices de 4-MB €ams de
ruissellement (Bressy et al. 2011). De méme, certains travaux en Suede souligriestvghéules

(114 g.hd.an?) et les bétons (28 g.han') émettaient des quantités importantes de 4-NP dans les

eaux des exutoires pluviaux (flux total : 156 ¢-aa") (Bjorklund et al. 2009).

3.2 Simulation du devenir des alkylphénols dans la Seine
321 &RQWH[WH GH OTpWXGH

Parmi les perturbateurs endocriniens les plus étudiés, le 4-nonylphénol (4-NP& oceumplace

importante. Au niveau européen, le 4-NP a été intégré aux substances dangereuses pilamgdaes
GLUHFWLYH FDGUH VXU OfYHDX GH GLUHFWLYH p & (
environnementale (NQE) a été fixée pour ce composé a 30bdamsé les eaux de surface (Directive
2008/105/CE). Le 413 QYHVW SDV X Wrhedtl Yhpis ldEcGuleY ¥vi LtaHd@ 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 produi
mouillants et des éOVLILDQWYV /HXU SURGXFWLR QODtopWppdad dauPpH | 1
niveau mondial (Yinget al. 'DQV OTHQYLURQQHPHQW OHV 13Q(2 QH VR
biodégradent en milieu oxique et anoxique.
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Figure 4 : schéma simplifie del ELRGpJUDGDWLRQ GHV 13Q(2 GTDSUqV
al. 2009)

Il existe deux voies de biodégradation des alkylphénols éthoxylés. La premiéraditexydative »

SHXW DYRLU OLHX HQ OTDEVHQFH GTR[\JgQH $EWKR{U¥pBHGHMYV

$3Q(2 HVW GpJUDGpPH GIXQH XQLW p2pMMW R{QMp A RCTRX¥FX ORIUEG HIUF $ B\Q

seconde voie est initiée par une oxydation rapide de la chaine éthoxylée transiesmdmEO en

DFLGHVY DON\OSKpQR[\ SRO\pWKR[\ DFpWLTXHV $3Q(&DWIXEBWLP

des alkylphénols est une oxydation de la chaine alkyle donnant des alkylphénols diéarboxyl
&$3Q (& 8Q UpFDSLWXODWLI GHV YRLHV GH ELRGEIUID GBIWLRQ

connaissances actuelles a été proposé par Giger et al. (2009) et a été représenté Figure 4.

BLHQ TXYfHQ PLOLHX DpURELH OHV ERRGHIWDGH WILTRIQINH ARY YXGDQML
WHPSV OD YRLH R[\GDWLYH SUpPGRPLQH GDQV OfHW YOHNREQKP BE
surface, milieux essentiellement aérobies, la voie de biodégradation oxydative seraitipedéerPar

conséguent les composés majoritaires devraient étre les NP2EC et NP1EC. Atectadraédiments

considérés comme milieux anaérobies, favoriseront la dégradation des NPnEO par woigdatine

et pourront conduire a la présence majoritaire de NPNnEO a courte chaine tels les NP2EO et NP1EO.

/H GHYHQLU GHV DON\OSKpQROV GDQV OTHQYULWTaR&@HBMTQW D ID
Huang et al. 2007, Zhang et al. 2009b). €aml V q L Qivey tekevivdidi@-NP en STEP,

tandis Huanget al. (2007) et Zhanget al. (2009b) se concentrent sur le devenir du 4-NP dans les

milieux naturels (rivieres). Les données obtenues par le modéle théorique de fiacikiay( 2001)

ont été comparées avec dBsHVXUHV GDQV OH PLOLHX SRXU YDOLGHU OfXV
(Zhanget al. 2009b). De maniéere générale, les études de fugacité H8 46 DQV OfHQYLURQQ'!
révélent que la biodégradation est un processus majeur contrdlant son devenir dansdesedace

(Huanget al.2007; Zhanget al.2009b). Cependant, le manque de données sur les propriétés physico-
chimiques des précurseurs du 4-NP {RP, NBREC et les composés a longue chaine) rend leur
analyse/prédiction impossible par ce type de modéle. Récemment, un modele hydrodynamique pour
simuler les flux de 4-NP dans les eaux des exutoires pluviaux a été utilisé (BiH2011). Le

modele développé dans leur étude se montre peu performant, et les auteurs concluent que les processus
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de biodégradation (non pris en compte) peuvent jouer un réle important dans la performance de leur
modele.

$ OYKHXUH DFWXHOOH XQH VHXOH pWXGH XWLOLVH XQ PRGAq¢
biogéochimique dans le but de déterminer le devenir des 4-NJEONBt NREC dans le milieu

naturel (Jonkerst al. 2005a). Cette étude, portant sur le devenir des métabolites des NPnEO dans les
HVWXDLUHV GX 5KLQ HW GH OT(VFDXW VH EDVH WXU GHXRXWULH
déterminer les constantes des de biodégradation dans le milieu. Pour détermicenstastes,

Jonkerset al. (2005a,b) établissent deux hypotheses. La premiére est que la sorption des composés sur

les MES est négligeable devant les processus de biodégradation. Cette hypothéesafargée par

leurs résultats. La seconde hypothése, difficilement vérifiable, est que lesspuésudu 4-NP

(NP,EO et NREC) ne sont pas (ou tres peu) volatils. A partir de ces postulats, Jehletr2005b)

ont pu déterminer les constantes cinétiques de dégradation (k) des 4-HBP, &AINREC (Tableau
1).

Tableau 1 : Constantes de dégradation du 4-NP,;E® et NREC 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

&RPSWH WHQX GH OfYLPSR doMemient@tHe Bavdhid teld Qk@lithBno idans les

eaux de surface, un objectif de ce travail visait a tenter de simuler le devenirRjudd-NREO et du

NP,EC dans la phase dissoute de la Seine en aval de Paris. Deux campagnes spécifiqaes pour
simulation des concentrations des 4-NP;BNP et NREC ont été menées en 2011 entre Maisons-

Laffitte et Triel-sur6 HLQH /YRXWLO XWLOLVp SRXU VLPXOHU OHV FRQFHC
HVW OH PRGqOH 3URG6H GpYHORSSpoPR deFMi@s\ParisT&h (PyeRat BILH Q F H \
2007a) $sSUqV XQH UDSLGH SUpVHQWDWLRQ GX PRGqOH 3URG6H
biogéochimique RIVE, les deux campagnes spécifiques sur la Seine sont décrites. Cette partie présente

les résultats sur les constantes de dégradation obtenues, puis la simulation de chdmiques
concentrations annuelles en 4-NP,E® et NREO en 2010. Enfin, différents scénarii hydrologiques
(évolution de la variation des débits comme les étiages ou hautes eaux, en fonction diendéehtuff
FOLPDWLTXH RX GHV VFpQDULL OLpV j OTpYROXWLRQ GHV VRXUF

3.2.2Modéle hydrodynamique et biogéochimique ProSe

/IH PRGgOH +\GURG\QDPLTXH 3UR6H HVW GpYHORSSp DX FHQWL
3DULV7HFK &H PRGqOH SHUPHW GH VLPXOHU OH IRQRWOR®GQHPF
GDQV OH EXW GH FRPSUHQGUH OfLP Sk We Gddldle PS¢ laiéjavépdy KX P D
XWLOLVp SRXU PRGpOLVHU OYLPSDFW GHV Y HMW 8K\ @& KRXWPDH\Q &'
Seine (Even et al. 2007 X HQFRUH SRXU PRGpOLVHU OfYLPSDFW GHV UHM
la qualité de la Seine (Even et al. 2007b).
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Figu}e 5 : Principe de fonctionnement des différentes versions du modéle ProSe

/IH PRGgOH 3UR6H SHUPHW GH VLPXOHU OYfK\GURGGQUYPRERKXHGEN C
alkylphénols entre Maisons-Laffitte et Triel-sur-Seine. De plus le module biogéochimitusgedaos

ProSe, RIVE, a été adapté afin de pouvoir simuler la biodégradation des alkylphénols dans la S

(Figure 5). Dans notre cas, le module RIVE, généralement utilisé pour simbliegEochimie de la

Seine F\FOH GH OfYR[\JgQH SK\WRSODQFWRQ EDFWpULBWLRWF D
des composés nonylphénoligues dans la Seine en aval de Paris. En raison de la complexité du schéma
complet de biodégradation des NPnEO (Gigeeal. 2009) etGX PDQTXH GYLQIRUPDWLRQV
OfHQVHPEOH GH FHV MNPPERIRZEC/et dUHNREDVonDdt#\Vconsidérés dans ProSe
(réactions en rouge Figurg. 6

2[\GDWLRQ GH QD FKDVQH

H19Cq
@ NP, EO pWKR[\OpH NP,EC
—_ =
O(CH,-CH,»-0),,~OH O(CH3-CH2-0),.;—COOH
0\/\ o\/\
oINS 0™ coon
NP,EO NP,EC
H10Co H19Cq l
o\/\OH K, O.__-COOH
—
NP,EO NP,EC

HioCq H19Cy

OH
/©/ 4-NP
H1oCo

Ky

'pJUDGDWLRQ ILQDOH
Volatilisation

Figure 6 : Mécanismes réactionnels considérés dans le modéle ProSe. Seules les
réactions en rouge ont été modélisées en utilisant le module RIVE.

Deux hypotheses fortes ont été faites sur legBPet le NPEC. La premiere hypothése établie par
Jonkerset al. (2005) est que la sorption du N#® et du NFEC sur les MES est négligeable devant les
processus de biodégradation. Cette hypothése est confortée par les résultats denrépart
dissous - particulaire du NIPO et du NFEC dans la Seine trés largement en faveur de la phase
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dissoute (NFEO: 90% et NPEC > 99%) probablement en raison des faibles teneurs de MES dans la
6HLQH 0 (6g.8). La seconde hypothése est que leE et le NREC ne se volatilisent pas.
Cette hypothése a également été émise par Joekeits(2005) dans leur étude sur les estuaires du
5KLQ HW GH O fis/ e bndntjue d&RadMrHentation concernant la volatilisation de ces deux
COmMposés ne permet pas de valider intégralement cette hypothése (8bake@05).

3bU OTLQWHUPpGLDLUH GX PRGXOH 5,9( TXDWUH UpDFWLR!
nonylphénoliques sont prises en compte et les concentrations des composés sont ealchiEgpse
SRLQW j SDUWLU G 1T et Bl VZQOR, Bafaltzf 8t ldl014).

% K,INREO] K,[NREO] apportdiffus Equation 1
% K,/[NREQO] K,[NREC] apportdiffus Equation 2
w K,INPEO] K,[NREC] K,[4 NP Equation 3

Ou les conclentrations [NPO], [NP,EC] et [4-NP] sont exprimées en nmot.ILes constante KK; {
KretKsenj.

$ILQ GH SDOOLHU OH PDQTXH GYLQIRUPDWLRQ FRQFEDQYD @W OD
Seine, des apports diffus de {#® et NREC ont été ajoutés pour représenter la production de ces
deux composés par biodégradation des congénéres a chaine longue.

323&DPSDJQHYVY GH SUpOqQYHPHQW HW GRQQpHV GITHQWUrp
x Campagnes de prélévement

$ILQ GIDOLPHQWHU OH PRGgOH 3UR6H DYHF GHV GHR@QWQLHKHHWDGPp
4-NP,NP;EC et NREO, deux campagnes spécifiques ont été menées en juillet et septembre 2011. Ces
FDPSDJQHV VH FRPSRVDLHQW GH FLQT SUpOqQYHPHQWYV GYHDX
UpSDUWLV VXU OD 6HLQH OH O R Qlaftat XOQnflanscSpi@nbrine] Feisby et NP 0D L
Triel-sur-6 HLQH HW XQ SRLQW -$Xbno§)24insHquek IR Qi@ RIE) V4 station
GIpSXUDWLRQ GH 6HLQH $MPWHNXUWX>XAH6HLQH D pWp FKRLVL FDU
$YDO SHUPHW GH VXLYUH SOXV DLVpPHQW OH GHYHMHW G/IBV DO
PPWKRGH GH SUpOqQYHPHQW HW GYDQDO\VH GHV HMINSGBKpQROV
Aval ne differe pas de celle employée pour le suivi annuel de 2010 (Cladiere 2012).
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Figure 7 : Sites de prélevement pour les campagnes dédiées a la simulation

/I TREMHFWLI GH FHV FDPSDJQHV HVW GH VXLYU sbnX-LaHitt€etrH PDVV
Triel-sur-6 HLQH HQ GpWHUPLQDQW OYKHXUH GH FKDTXH SUpOQqQYHPHC
de la Seine. Ainsi les dates et heures des prélévements pour les campagnes de¢ptnbte sont

indiquées dans le Tableau 2. LahivVH G{pFRXOHPHQW GH OD 6HLQH D SX r
campagnes de juillet et de septembre grace au module hydraulique de ProSe. Deux entrées sont
QpFHVVDLUHV SRXU OD PRGpOLVDWLRQ GH OfpFRXOHRDQW GH
statLRQ 3DULV $XVWHUOLW] HW G{DXWUHW BUWO DO MWW L RQGHHO
FRQVLGpUp FRPPH ER)QLeswBIRIMe 18 Sein®a Paisk VWHUOLW] HW GH 012l
sont disponibles heure par heure (surun crér@dh MRXUV VXU OH VLWH GX PLQLV\
GpYHORSSHPHQW GXUDEOH HW GH OTpQHUJIWUKHILILFUNY KHRURUW
GH SUpOgYHPHQW RQW pWp FDOFXOpHV JUKFH j GD W IBWRGMH G|
la distance entre deux points, obtenue a partir de leur point kilométrique (PK, Tgbleau 2
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Tableau 2 : Dates et heures de préléevement des campagnes de juillet et septembre

2011

Juillet 2011 Septembre 2011

Points (Teau= 21°C) (Teau= 19°C)
PK Dates et heures Dates et heures
(km) de prélévement de prélévement
Maisons-Laffitte 715,4 10/07/11 08:42 29/09/11 08:00
Seine Aval (STEP) 720,1 10/07/11 19:24 29/09/11 15:30
Conflans-SHonorine 728,2 11/07/11 16:30 30/09/11 07:00
Oise (Affluent) 728,7 11/07/11 17:06 30/09/11 07:30
Poissy 734,9 12/07/11 5:35 30/09/11 19:00
Triel-sur-Seine 743,6 - 01/10/11 18:50

Temps total campagne 45 h 59 h

Pour garantir le meilleur contrdle possible des sources de 4-NECNRNP,EO dans la Seine, les

deux campagnes ont été réalisées exclusivement par temps sec. Dans ces conditions, les sources
PDMRULWDLUHY GHV FRPSRVpV FLEOHV VRQWHO NV RX\WM KW XG HS DL
compte dans cette étude. Par tempssde XLH OYJH[LVWHQFH GH PXOWLSOHYV SRLQ'
OH ORQJ GH OD 6HLQH DXUDLW UHQGX H[WUrPHPHQW GLIILFLOH
HW OfLQWHUSUpWDWLRQ GHV UpVXOWDWYVp\VER XtE FotteVaWwrH UDLVR
épisode pluvieux survenu le 12 juillet 2011 aprés le prélevement a Poissy. Cetéangitipt permet,
WRXWHIRLY GYREWHQLU GHYV NB INAEC BtWREOQ@ENSVX Skeir@ idedat YL G H
une période de 45 heures en juillet et 59 heures en septembre. Selon la littérature, dededurée
FDPSDJQHV G pFKBRNV Hevr@iéh) eebnktire de voir une décroissance dans les
concentrations de 4-NP, NEC et NREO.

Durant la campagne de septembre, les tests de répétabilité analytique et de prélévement ont été réalisés
sur la Seine a la passerelle de Confldnss® QRULQH /YREMHFWLI GH FHV WHVW
représentativité de nos échantillons par rapport aux variabilités spatialepeteias en Seine. Les

résultats deFHV WHVWYV QRXV SHUPHWWHQW GH GplLQLU Q\@OBH HWV O
OTLOQFHUWLWXGH GXH DX[ SUpOgqYHPHQWYV KH\J WeM>QT-\W D W Y WS |
mesure du 4-NP a 9 %, celle du{HE a 11 % et celle du NPO a 29 %. Plus de détails sont donnés

dans Cladiére (2012).

Xx 'RQQpHV GJHQWUpH GX PRGgOH 3URGH

Pour simuler convenablement le trongon de Seine compris entre Maisons-Laffitte et T8elrsyr-
OHV GRQQpHYVY GITHQWUpHY GX PRGgOH 3UR6H VRQW

Les conditions amont : débit et concentration de chaque compose ;

/HV FRQGLW L Rdghit & ¢dbnCefittatidhHie chague composé ;

Les conditions de Seine Aval : débit et concentration de chaque compose ;
Les apports diffus de NBO et NREC représentant la dégradation des
composeés a longue chaine (apport di a la dégradation des précurseurs)

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

X Les constantes de biodegradation,(Ky 1 :.et Ks) que nous cherchons a
déterminer.

X Conditions amont et apports transversaux

Les Tableau 3 et Tableau 4 regroupent les conditions amont (Maisons-Laffitte) et des apport
transversaux (Oise et Seine Aval) pour les campagnes de juillet et lsep0til. Les concentrations

de 4-NP, NFEOetNR(& “ OJLQFHUWLWXGH VXU O bg.P Etéixrundlf, @ W SUpV|
XWLOLVpH SRXU OHV GRQQpHV GYHQWUpH GXest PGrpaidle 3URG6H
(Tableau 3) afin de garder un équivalent entre le composé qui se dégradeaeti @sticréé. En plus

GHVY FRQFHQWUDWLRQV XWLOLVpHVY SRXU OHV GRQQpHMW GIfHQWU
S-Honorine, Poissy et Triel-sur-Seine en juillet et septembre sont données. Ces concestrations

utilisées dans le modéle ProSe comme données de calage du modéle.

Tableau3 'RQQpHV GIHQWUpH HW GH FDODJH GX PRGqOH 3URG6
juillet 2011

Points Juillet
Débits 4-NP NP,EC NP,EO 4-NP NP.EC NP.EO
(msH (ng.M (ng. (ng.™ (nmol.l) (nmol.M) (nmol.IY)

Données Maisons- 72 96 53 15 0,43 0,19 0,06
GTHQ Laffitte (x9) (£6) (x4) (x0,04) (£0,02) (x0,02)
ProSe Seine 16 335 926 67 1,52 3,33 0,25

Aval (= 30) ( (x19) (£0,24) (x0,37) (£0,07)
102)
Oise 32 138 66 17 0,63 0,24 0,06
x12) =7 (x5 (x0,06) (£0,03) (x0,02)
Données Conflans- 88 201 159 35 0,91 0,57 0,13
de S- (18) (x17) (x10) (x0,08) (x0,06) (x0,04)
Calage Honorine
ProSe Poissy 120 147 137 30 0,65 0,49 0,11
(x13) (£15) (29) (£ 0,06) (x0,05) (£0,03)
Triel-sur- - - - - - - -
Seine

Les débits de la Seine a Maisoh®IILWWH HW GH Of2LVH j &UHLO SRXU OH'
VHSWHPEUH RQW pWp REWHQXV VXU OH GX VLWH G#& PLQLVW
GH O 1 p:Q H U Yigidrue a la station de Paris-Austerlitz

KWWS ZZ2Z YLIJLFUXHV HFRORJLH JRXY IU LQGHK®@EWK TXTFOANF XD
DSSRUW PDMHXU GH GpELW -AUsteditz\evdisoh@-VeffitteO e déMBEMHWA R \B1B | L V
OD FRQIOXHQFH D pWp E§yaWwHtUPLQpPp j SDUWLU GH Of
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QCoanuence (QCreiI ULOS) 3 Equation 4

Les débits de rejets de la station de Seine Aval pour les campagnes de jdéleteptembre ont été
fournis par le SIAAP au pas de temps horaire sur toute la durée des prélévements. ltes valeu
médianes sont indiquées.

Tableau4 'RQQpHVY GTHQWUpH HW GH FDODJH GH 3UR6H SRX
septembre 2011

Points Septembre
Débit 4-NP NP,EC NP.EO 4NP NPEC NPEO
(msh (ng.M (ng.™ (ng.™ (nmol.lY) (nmol.M) (nmol.IY)

Données Maisons- 97 52 48 19 0,24 0,17 0,07
GTHQ Laffitte (x5 (£5) (x4) (x0,02) (£0,02) (x0,02)
ProSe Seine 18 136 617 42 0,62 2,22 0,16

Aval (x13) (£68) (£10) (x0,06) (x0,24) (x0,07)
Oise 28 35 76 20 0,16 0,27 0,07
x3) (£98) (x5 (x0,01) (£0,03) (x0,02)

Données Conflans- 115 58 123 10 0,27 0,44 0,04
Seine S- x5 (14) (2 (x0,02) (£0,04) (x0,01)
Calage Honorine
ProSe Poissy 143 58 114 11 0,26 0,41 0,04

(x5 (*13) (*3) (x0,02) (x0,04) (£0,01)
Triel-sur- 143 59 102 13 0,27 0,37 0,05
Seine (x5 (*11) (@*3) (x0,02) (x0,04) (£0,01)

Les débits estimés a Conflan'sk®norine, Poissy et Triel-sur-Seine sont donnés a titre indicatif et
non utilisés dans la modélisation avec ProSe. Le débit de Conflafmn&rine est estimé a partir de
la somme du débit de la Seine a Maisons-Laffitte et de la station Seine Avalgaedes débits a
Poissy et Triel-sur-Seine sont calculés en sommant le débit de la Seine & CdrflansrBe et celui
GH €ef2L

X Précurseurs

(Q SDUDOOQOH GHV YDULDEOHYV H[SOLFLWHYV GX PRGYWH YXKH GH
la biodégradation des précurseurs sur le linéaire de Seine doit étre intégréé&cleseprs, dans la

Seine vont se dégrader progressivement pour se transformerEO NBNR (& 'ITXQ SRLQW GH Y.
analytique, et ne disposant pas des étalons et des produits purs, il est actuéflgrassible
GIDQDO\WHU GH PDQLqUH TXD QWION davé iy BeirfeH Seul® Wipd- ahidiysel X U V
comparative est possible pour obtenir des informations sur ces précurseurs.

Les résultats sur les campagnes de juillet et septembre confirment la présepExasgurs (NP

1sEQ) dans la Seine. Les précurseurs étaient en quantité 10 fois plus impdttgntsM XLOOHW T X
septembre. De plus, pour les deux campagnes, les niveaux des précurseurs retrouvétesuddes
Conflans-SHonorine, Poissy et Triel-sur-Seine sont entre 2 et 6 fois supérieurs a ceux évalués a
Maisons-Laffitte. En outre, les précurseurs a courte chaingBXIPD sont plus abondants sur les sites

de Poissy et Triel-subHLQH T X 1 j-SkHRQor@eDo® Jui peut suggérer une biodégradation des
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SUpFXUVHXUV j FKDVQH ORQJXH YHUV FHX[ j FKDvQsiskRXUWH )L
précurseurs a longue ou courte chaines suggere la production diffusgE@ BIPNREC dans la

Seine, par biodégradation le long du linéaire simulé. Les précurseurs ont dooos@érés dans le

modéle ProSe comme une variable implicite a caler en méme temps que les constantes de
biodégradation. Concrétement, la biodégradation des précurseurs;E® P NREC sera traitée

comme deux termes sources dans la Seine pour;EEONE le NREC.

Le premier objectif de la modélisation dans la Seine est de déterminer les constantes de biodégradation
des alkylphénols (K Ky T et Ky) et les apports diffus de NPO et NREC (liés a la dégradation des
précurseurs) afin de modéliser les concentrations retrouvées a Corlémseine, Poissy et Triel-
sur-6HLQH /H VHFRQG REMHFWLI HVW GIXWLOLVHU OWMGHBDUDPq
campagnes de juillet et de septembre 2011, pour simuler les concentrations de 4E0PeNWPREC

j OHXODQ VXU XQH DQQpH 'DQV FHWH® BPDIR Sevd Lidsieel grad BLQQ pH C
FDPSDJQHV PHQVXHOOHY PHQpPHV j %RXJLYDO HWHIHXO DX LSR X L
des scénarios prospectifs aux horizons 2050 et 2100, tenant compte des changemeqtes]ichat

OD FURLVVDQFH GH OTDJJORPpUDWLRQ SDULWHMWAWQGH B 3G H IODYR®
FRQVWUXLWY &HV VFpQDULRYVY SHUPHWWUR@WGHEMpINRECXHU OHYV
simulées & Meulan en fonction des choix scénaristiques.

3.2.4Calage des constantes de biodégradation

Le calage des parameétres de biodégradation revét deux objectifs importants. ke pbgutif est de

valider conjointement le schéma de biodégradation simplifié (Figure 4) et les hypothisssssémle

devenir des composés dans la Seine (pas de sorption ni de volatilisationED &IPNREC). Le

second objectif est de mieux cerner quels parameétres influencent le devenir du 48P eNRREO

dans le linéaire de Seine simulé. Cet objectif nécessite une étude de la sensibilité des sorties du modele
(concentrations a Conflans43onorine, Poissy et Triel-sur-Seine).

Dans le schéma de biodégradation utilisé, le cas d&e@fest le plus délicat. Actuellement, aucune
PWXGH QYD SHUPLV GH FRPSUHQGUH OHV PpFREDLCPdekhicFRPSOHYV
peut se transformer en NEC ou 4-NP mais les proportions de chaque chemin restent inconnues. En
FRQVpPpTXHQFH SRXU PRGpOLVHU FH FRPSRVp QRXV I BOVRQV Of
en 4NP (K,) se fait dans les mémes proportions que la transformation dEONéh NRPEC (K;f VRLW
Ki=Ki

Les sorties du modéles ProSe ont été représentées pour les campagnes de juilletbee Eens

8, Figure 9, Figure 10, Figure 11). Ces sorties se composent des concentrations iNPERRSt

NP,EO pour les sites de Maisons-Laffitte (PK : 715,4), ConfldrseBorine (PK : 728,2), Poissy

(PK : 734,9) et Triel-sur-Seine (PK /IHV WHPSV GH WUDQVLW QpFHVVDLUL
atteindre chaque station sont également visibles. Les mesures en Seine au cours des deux campagnes
VROQW UHSUpVHQWpPpHY HQ EOHX 3RXU FKDTXH FRPSRVp HW FKI
PHVXUH D pWp UHSUpVHQWpPH VRKpout RY-RP|, +GHYEDW ld NG H U UH X U
29 % pour le NEEO).

Les concentrations de sorties du modéle ProSe sont représentées en rouge. Les erreurs liées au model
3UR6H VXU OHV FRQFHQWUDWLRQV HQ VRUWLHDWRRWQVp@EIH BYD/RF
et des apports (Oise 8HLQH $YDO GDQV OYLQWHUYDOOH GH OHXU LQFF
simple a été choisie pour limiter les simulations car le modéle ProSe estent&éémanuellement.

8QH VLPXODWLRQ DYHF WRXWHV OHV GRQQ pHainst4 ba€sd/défeH j OH X |
VRUWLH GX PRGgOH WDQGLV TXTXQH VLPXODWLR @ DPIHNFHOKID/X WIH
GX PRGqOH &HWWH LQFHUWLWXGH GX PRGgOH HV\W RQ DAMHDARH Q W
des ordonnées.
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x Cas de la campagne de juillet 2011

Nous avons donc manuellement calé le modéle ProSe en ajustant les constantes de biodégradation
dans un premier temps, puis en introduisant les apports diffus liés aux précuresursleurs
optimales des constantes de biodégradation et des apports diffus ont été calée deestet
concentrations de sortie du modéle ProSe se rapprochent le plus possible (visuellemealgurs
mesurées en Seine. Les valeurs optimales des constantes et des apports diffus,apioésnples de

40 itérations sont présentées dans le Tableau 5.

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

Constante de biodégradatiot)(j Apport diffus (g.j*)
K]_ = K1 ﬂ K2 K3 NP]_EC NP]_EO
Valeur optimale 0,1 3,3 2,5 i )
Min - Max 0,05+0,15 3,14-3,47 2,38-2,75 33,6-19,7 1,5-0,02
T12 () 2-6 0,20-0,22 0,25-0,29 - -
Ty (h) - 4,8-5,3 6,0- 7,0

Les sorties du modéle ProSe avec les parameétres optimisés sont illustrées Figure 6.

250 - 4-NP 250 1 NP,EC
4200 - % 4200 -
- ) - 5
2150 - § £150 - ¢ .
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ElOO . ¢ ‘5100 .
2 2
8 50 H oOh 32h 45h 8 50 H °
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O 0 T T T T T 1 O O T T T T T 1
710 715 720 725 730 735 740 710 715 720 725 730 735 740
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w
o
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1 ¢ Mesure Seine
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o
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710 720 730 740 750
PK (km)

Figure 8 : Campagne de juillet : sorties du modéle ProSe optimisées

Le Tableau 5 présente les valeurs optimales des constantes de biodégradatiar(fpfir K et Ks,
mais aussi leur valeur minimale et maximale. Ces valeurs ont été obtenues par use dmaly
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variabilité univariée de chaque constante. En exemple, pour obtenir les valeurs maximialenate

de K, seulk, D pWp PRGLILp MXVTXYj] FH TXIXQH FRQFHQWUDWLRQ PR
Conflans ou a Poissy, sorte de la variabilité analytique. Nous avons choisi cette approchée uhivar

IDLW TXH OH PRGgOH 3UR6H HVW PRGLILp PDQXHOOHPK@W SRXU
simulation était impossible.

Les résultats montrent des constantes de biodégradation,8iCNR,) et du 4-NF(K3) importantes,
respectivement comprises entre 3,14 - 3474 2,38 - 2,757. Au contraire les constantes de
biodégradation du NEO (K;etK;f VRQW QHWWHPHQW SOXV IDLEOHV HW VHX
0,15 j*~. Les concentrations de NFO rHWURXYpHV j &RQIODQV 3RLYStHW 7ULF
faibles par rapport a celles de3 Enmol.I") ou encore celles de NP& 8,55 nmol.1). La forte

différence de concentrations du {#® par rapport aux autres composés suggere que ce dernier force

de facon trés marginale le modéle expliquant les faibles valeurs retrouvées, pput; 8 'HV pWXGHYV
RQW GpMj PRQWUp TXTHQ PLOLHX QDWXUH GE®d3t pfétdrdmticiela ELR G pJ
celle donnant le NJEO (Jonkerset al. 2001). Ces résultats sont cohérents avec les sorties du modéle

et permettent de supposer que [P QH MRXH TXTXQ U{OH PLQHEWetGDQV OH (
4-NP dans la Seine.

Outre les constantes de biodégradation, des apports diffus 8NP NREO ont été calés dans le

modele ProSe (Tableau5 3RXU SHUPHWWUH DX PRGqOH GH VIDSSURFKHU
retrouvées dans la Seine, mais aussi en respectant les résultats sur les Eeamssuavons

paramétré les apports diffus de facon décroissante le long du linéaire. De ldesitute diffus de

NP, (& VIpFKHORQQHM&WWH HQMDYDO GX UHMHW GH OD 8#(3 GH 6H
Poissy. Dans le cas du NFD, les apports diffus varient entre 1,5 Seine Aval et 0,02 ¢.ja

Poissy. Pour comparaison, dans le cas diERPIe flux journalier émis par Seine Aval est de 1 480

gj* HW OH 10X[ DUULY D Q W.affittd) & dzRBRSQW Led BppMR Qiffius de NEC
UHSUpVHQWHQW | O fpFKB gaoafit@tfsserheM R, 604 d gliE émis par Seine

Aval. Toutefois, bien que ces apports diffus ne représentent que de faibles proposgtisogrdes du

modele, ces dernieres jouent un rble important dans le calage du modele avec les données anesur

Conf DQV HW 3RLVV\ (Q HIIHW OYDEVHQFH GH FHV DSSRUWYV GLIIX\

La comparaison des constantes de biodégradation obtenues en juillet avec celles retrouvées dans la
littérature (Staples et al. 2001, Jonkers et al. 2005b) est présentéia dagusre 9. Cette derniére

montre clairement que les constantes de biodégradation du 4-NP etEl0 tiguvées au cours de la
campagne de juillet sont supérieures aux constantes retrouvées dans la littéralorkeraet al.

(2005b) et Staplest al. (2001). En effet, les valeurs retrouvées dans la littérature sont inféridyEes a

j* alors que celles estimées en juillet ne descendent pas en dessous.d&u2cpntraire, les
constantes de biodégradation du;E® semblent se situer dans la gamme basse de celles retrouvées
dans la littérature.

0,3 NP,EO
3 - 4-NP 4 NP,EC i 5
251 o S '
3 Eal L]
~ 2 — 70,2 -
4 7 Z
=15 =2 ~0,15 =
~x 1 x 1 0,1
0,5 0,05 . *
0 - . L . L . * ) 0 T g T . T * 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 9 : Constantes de biodégradation de la campagne de juillet vs. Littérature
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Le fait que les constantes de biodégradation données par Jehlkkr2005b) ont été obtenues dans

OHV HVWXDLUHV GX 5KLQ HW @G0 QN FDHUNP HWD S DY LOGWH SO L TX H U
différences avec les constantes de biodégradation obtenues. JetnkerR005b) estiment que les

constantes de biB pJUDGDWLRQ GDQV XQ FRXUV GYHDX SHXYHQW YDULL
TXILOV PHVXUHQW j OfHVWXDLUH 'DQV QRWYVR@WWHOHW KRR QVW
plus fortes que celles de Jonkees al. (2005b). Une étude plus poussée des conditions
biogéochimiques de la Seine durant la campagne est nécessaire pour comprendre cetteediverg
HQWUH QRV UpVXOWDWY HW OD OLWAiNmidueswx ld Beinkfgpdté ¥asdiblecs HV ST
grace au projet CarboSeine piloté par Alexis Groleau du laboratoire de géochimiexddsneeffet,

OH SURMHW &DUERG6HLQH D pTXLSp OD 6HLQH j %RXJLYLRO GIXQl
OHV QRPEUHX[ SDUDPqQWUHYVY PHVXUpV OfpYROXWLREuIRH OD FRQ
2011 est représentée Figure 10. Les résultats montrent un pic visible de chierépty 2 au 10

juillet 2011 dont les concentrations avoisinent les 20(uMDQGLYV TXH OD FRQFHQWUDWI
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 été menée en fin de bloom algal.

ChlorophylleA affinée (valeur réelle)

25

: i )\g by
L aNY T
g W mCampag e

Juillet 1 .

[&)]

0 | | ‘

30/6 217 a4/7 6/7 8/7 10/7 12/7  14/7 16/7 18/7  20/7
Date

Figure 10: Données CarboSeine sur la concentration en chlorophylle A dans la
Seine a Bougival

Ces conditions physiccKLPLTXHYVY GH OD 6HLQH ILQ GH EORRP DOJDO VI
IRUWHVY FRQVWDQWHY GH ELRGpJUDGDWLRQ REWHQRHE ISRXU C
bloom algglO OTDFWLYLWp JRRSODQFWRQLTXH JpQgqUH GX FDUERQH
biomasse bactérienne (Hygum et al. 1997 HV DXWHXUV FRQVWDWHQW TXH SHQGI
DOJDO OYDFWLYLWp EDFWpPpULHQQH HWn@ds. IFesRiov\ebv@dgelableH OD E
TXH VXLWH DX EORRP DOJDO OYDFWLYLWp EDFVEHI EHQI@H WA QO &k
différences de constantes de biodégradation avec Sti@EE$2001) et Jonkerst al.(2005b).

A partir des constantes de biodégradation obtenues en juillet, le temps de demji-vi@bleau 5) de
FKDTXH FRPSRVp D pWp HVWLPp pTXDWLRQ GTRUGUH 6L (
biodégradation sont les deux processus qui contrélent le devenir des composeés dane Isitimdéj
alors le transport peut étre représenté par le temps de campagne (45 h) et ladatdagpar le
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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 chague composé. Les temps de demi-vie du
NP,EC et du 4-NP (de 4,8 a 5,3 heures pour legBTPet 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, potCGeeNR 4-NP les
processus de biodégradation seront prédominants dans leur devenir en Seine. Dans le €43, det NP
temps de demi-vie est estimé entre 48 et 144 heures ce qui est supérieur au tempspde e ¢4

h). Dans ce cas, le transport devient le processus dominant le devenifEiD tihs le linéaire de

Seine simulé.

x Cas de la campagne de septembre 2011

Un second test a été mené en appliquant les constantes de biodégradation et les app@ssisliffe

la campagne de juillet. Quel que soit le composé considéré, les concentrations moalédisdes

parameétres de la campagne de juillet sont significativement supérieures a ceall€esasonflans-
S-Honorine, Poissy et Triel-sur-Seine. En conclusion, il apparait que les paramétedagaede la
camSDJQH GH MXLOOHW QH SHXYHQW V{DSSOLTXMYL Y LFEHIH HF B PIS\
tenu des circonstances particulieres de la campagne de juillet. Finalement, les cordgante
biodégradation et les apports diffus de;B@ et NREO ont, a nouveau, été calés manuellement afin

de représenter au mieux les concentrations mesurées dans la Seine. Les paramégés pptim

cette campagne sont indiqués dans le Tableau 6.

Tableau 6: Constantes de biodégradation et apports diffus optimisés

Constante de biodégradatiof)(j Apport diffus (g.j")
Ki=Ki K> K3z NP,EC NP,EO
Valeur optimale 0,3 0,1 0,15
Min - Max 0,29-0,33 008-014 009-019 08-03 10-03
ti2 () 2,1-2,4 50-8,7 36-77 - -

Les sorties du modéle ProSe pour la campagne de septembre avec les paramétsgs otirni
présentées dans la Figure
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Figure 11: Campagne de septembre : sorties du modéle ProSe optimisé

Les constantes du 4-NP {ket du NREC (K;) optimisés pour la campagne de septembre, (Tableau 6),

sont trés inférieures a celles reportées pour la campagne de juillet potirde 486 fois plus faibles)

et pour le NP(& § IRLV SOXV IDLEOHV $X FRGRUUWK EIWKHIo@HY FRQV
DXJPHQWp HQWUH OHV GHX[ FDPSDJQHV 8§ IRLYV SCQWHM GWHV
biodégradation peut étre attribuée a des conditions physico-chimiques différentes de EnBeiles

deux campagnes. Alors que la campagne de juiletpWp UpDOLVpH j OD ILQ GYXQ
concentration en chlorophylle A durant la campagne de septembre a révélé que laddeare ét

régime biogéochimique « normal

La Figure 12 compare les constantes de biodégradation trouvées en septembre avec celles reportées
dans la littérature. Les constantes de de septembre sont plus cohérentes avecroelléssrgiar
Jonkerset al. (2005b) ou Staplest al.(2001). Les valeurs minimales et maximales des constantes du
4-NP (Ks) (0,09 - 0,197) et NREC (K,) (0,08 - 0,14 7) sont relativement proches de celles trouvées

par Jonkeret al. E SHQGDQW -OF:®W38 & 0,215 et NREC: 0,138 - 0,1597).
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Figure 12 : Constantes de biodégradation de la campagne de septembre vs.
Littérature

Les apports diffus dBP,EC et NREO ont été calés pour permettre au modele ProSe de simuler au

mieux les concentrations de Conflarig4®norine, Poissy et Triel-sur-Seine (Tableau 6). Dans le cas

du NREC, les apports diffus ont été estimés entre 0;8jaste en aval de la STEP de Seine Aval a

0,3 g.j* & partir de Poissy. La comparaison de ces valeurs a celles de juillet soubigles gpports

diffus ont diminué conjointement a la constante dyBNIP(K,) (/ 40 pour les sources, / 33 pous) K

Comme les apports diffus symbolisent la biodégradation des précurseursk®d, NRst logique de

les voir diminuer de fagon équivalente aux constantes de biodégradation du systeme. ae,contr

dans le cas du NPO, les apports diffus estimés en septembre (de 1,0 & ) 3agnt du méme ordre

de grandeur que celles de juillet (1,52 0,02gjWDQGLV TXYHQWUH OHV GHX[ FDPSD.
NPEO (KietKif VRQW WULSOpHV

Les temps de demi-vie du 4-NP (entre 3,6 et 7,7 jours) et dEQNRentre 5,0 et 8,7 jours) sont
QHWWHPHQW SOXV pOHYpV TXTHQ M X Lviz@dthivett&€ment sudéRetitsdu & HV \
temps de la campagne (59 h), laissant supposer que le transport est le processuguinmagiti le

devenir des NfEC et 4-NP dans le linéaire simulé. Dans le cas diERPIle temps de demi-vie a

augmenté passant de 2 a 6 jours en juillet a environ 2 jours en septembre, ce quarcbaesemps

de campagne (59 h). Dans ce cas, le transport et la biodégradation jouerons un téldelarsr du

NP,EO dans le linéaire simulé.

En conclusion, nous avons pu caler deux fois les processus biogéochimiques du modele ProSe pour
expliquer les concentrations retrouvées en Seine a Conflidsnsrine, Poissy et Triel-sur-Seine. Ce

douEOH FDODJH QRXV SHUPHW GH YDOLGHU GfXQH BIRLPgWAWOTXW
GIDXWUH SDUW OHV K\SEO/eKeNHEC. Lpd tésutbs deX tampagnaside juillet et

de septembre ont mis en évidence une forte variabilité temporelle des phénomenes de biodégradati

des 4-NP, NFEO et NREC dans la Seine et suggerent que les conditions biogéochimiques du fleuve
pourraient influencer le devenir de ces trois composés. Alors que les résultatsaatepagne de

juillet, réalisée aprés un bloom algal, dénotent une biodégradation plus importanteyliats rés la

campagne de septembre, réalisée dans des conditions biogéochimiques « normales », soulignent des
biodégradations plus faibles mais cohérentes avec la littérature.

3.25SiMUODWLRQ GH OJDQQpH DQQpH GH UplpUHQFH

$ILQ GH YpULILHU OfYHIILFDFLWp GX PRGQqOH 3URAMNRESRIXU VLPX
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 nsemsaelles
6HLQH j %RXJLYDO HW OHXODQ DLQVL TXH VXU OAQRYHERGW Y¥Wy
%RXJLYDO HW Of2LVH QRXV SRXYRQV VLPXatbng pGuHpardm€ttetR QL T X H
OHV GRQQpHV GTHQWUpH GX PRGgOH WDQGLV TXH OHV PHVXU
OfXWLOLVDWLRQ GX PRGgOH 3UR6H VXU XQ DQ
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x Evaluation de la performance du modele

3RXU GpWHUPLQHU OfDSWLWXGH Gf1XQorrede@enD s KaatibRRORJIL T X
VDLVRQQLgQUHYV LQKpUHQWHY DX[ FRXUV GTHDX FWLDWK UHW DEBESMP
critere de Nasl e XWFOLIIH 'DQV QRWUH FDV FH FULWQGX FRIGYQHD] |
prédire les concentrations de 4-NP,;E@€, et NR(2 GDQV OD 6HLQH HW Of2LVH SRXU
FULWqUH H[SULPH OD GLIIpUHQFH UHODM@gHYHWH Q WHIUHU @ X UG HXQH
de référence, définie par la moyenne des concentrations mesurées. Le critére de Nash-Sutcliffe (NS) se
GpWHUPLQH j SDUWLU GH OfT(TXDWLRQ

2
q q .
: CMes CSim s Equation 5

q
Mes CMoy i

NS 1

Ou Cyes €5t la concentration mesurée a une date donngee€t la concentration simulée a la méme

date et G,.oy est la moyenne des concentrations mesurées en 2010. Ce critére sera appliqué pour
évaluer la performance du modéle. Si NS est compris entre 0,7 et 1 alors qodéle est trés

performant pour prédire les concentrations et leur cycle annuel. Si NS est comprs4entr8,7, le

modéle est plus performant pour pr&dH OHV FRQFHQWUDWLRQV DQQXHOOHV T)
PR\HQQH 6L 16 HVW SURFKH GH ]JpUR DORUV OH PROQOGMUXWLC
PR\HQQH (QILQ VL 16 HVW QpJDWLI OH PRQGHOMRXMQL@H VpQ QWKW (
pour prédire les concentrations mesurées.

X GHFRQVWUXFWLRQ GHV GRQQpHV GTHQWUpH

Pour pouvoir alimenter le modele ProSe, les chroniques journalieres de débits de k& Baiis et de
Of2LVH j &UHLO RQW pWp REWHQXHV VWwhy@dleavfranck.frGRa3D EDQ T)
station n° H5920010 ; Oise : station n° H7611010).

Pour simuler les chroniques annuelles de concentrations de 4-NEC MPNREO, pour la Seine et

Of2LVH HQ QRXV DYRQV GpWHUPLQp B ldt\tohtenDdiohd e V T XL
composeés considérés. Dans les cas diENRtduNP(2 GDQV OD 6HLQH HW Of2LVH XQI
HQWUH OD FRQFHQWUDWLRQ HW OH GpELW QRXV DVWWLWLRQ@AH
(INP.EC] =a x @; o0 Q estOH GpELW GH OD 6HLAH). Ror @ 4-NPJaconel HQ P
FRUUpODWLRQ HQWUH FRQFHQWUDWLRQ HW GpEQW2IQNHD S$B QWL
relation entre la concentration et le débit, il a été décidé de réaliser poundauBe interpolation
OLQpDLUH SDVVDQW SDU OHV SRLQWV PHVXUHVHOWQELEPpEXMW SR\
été utilisée.
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Figure 13: Données et simulation 2010 de la Seine a Bougival

Les chroniques de concentrations de 4-NP,HIPet NREO simulées a Bougival ainsi que les valeurs
mesurées en 2010 sont visibles sur la Fidixd_es relations concentration et débit pour le NP et

NP,EO permettent de déterminer de fagon convenable les concentrations mesurées dan®ta Seine

2010. Seul un point pour le NEFO sort de la simulation ; la forte concentration retrouvée a ce point
SRXUUDLW SURYHQLU GTXQ DSSRUW SRQFWXHO/ GRQPOAWURBE 1
pour déterminer la concentration du48E et du NFEO étant essentiellement basés sur des données

de temps sec, nous sommes en mesure de représenter un cycle annuel des concentrations, mais dans

OYLQFDSDFLWp GH SUHQGUH HQ FRPSWH OHV VRXUFHME®RQFW)
accidentel).

Les critéeres de Nash-Sutcliffe du M (NS = 0,83) et du NEO (NS = FDOFXOpV VXU Of
2010, montrent que les rapports entre concentrations et débits sont trés performants ijpoer lexpr

F\FOH DQQXHO GHV FRQFHQWUDWLRQV SDU UDSSRWW?7 OYXWLC
Dansle casdu 43 16 YDXW HQ UDLVRQ GH OYLOQWHUSRODWLRQ OLC
points mesurés. Nous garderons donc ces simulations pour exprimer les concentratielfess e

temps sec dans la Seine a Maisons-Laffitte. De la méme fagon que pour la Seine, les ¢onsentrat

VXU OY2LVH RQW pWp HVWLPpHV j SDUWLU GHY YBHOBDX\WU\R @ WY QH\ b
entre concentrations et débits, pour lg & QR XV RQW SHUP bvniGugannhwelleRodld X QH F
Of2LVH /HV FRQFHQWUDWLRQV PHVXUpHV HW ML PHLEHV VIRRXW
indiquées sur la Figure 14.
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Figure14 'RQQpHV HW VLPXODWLRQ GH Of2LVH j OD FtF

Les concentrations annuellesdB;EO et 4-13 PHVXUpHYV VXU OY2LVH QH SUpVHQWH
prononcé contrairement au NEC. Comme sur la Seine, une concentration enRERPapparait
QHWWHPHQW VXSpULHXUH j FHOOH PHVXUpH HQ PR\HQ®QH UpYp
calcul du NS montre que la simulation du;E est trés performante avec un NS de 0,78 (Tableau 7).

Les NS du 4-NP et le NBO, respectivement de 0,03 et - LQGLTXHQW TXH OD UHFRQ\
SDV SOXV HIILFDFH TXTXQH YD O H X0 sARvwaeqQrnbiximdie@st rQ@itde HOV G X ]
NS devient 0,61 signifiant que la simulation des concentrations est plus performante.

Les données disponibles sur le rejet de la STEP Seine Aval ont été obtenues ero@6itierabt
TXTHQWUH HW DXFXQH PRGLILFDWLRQ WHFKQBRORAUNVXH |
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 chague campagne,|lai@mune re
exSOLTXDQW OD YDULDELOLWp DQQXHOOH QD SX rVWVRRQNW GpWH
mensuelles dissoutes de 4-NP,;E€ et NREO seront moyennées et considérées comme constantes

DX FRXUV GHR 13QdYpMP.EC: 842 ng.f et NREO: 267 ng.lY). Le débit de la STEP

HVWn? FlRQVLGpUp FRPPH FRQVWDQW HW FDOFXOp OXDQCUPHDVH G
(19,3 m.s").

X Simulation des chroniques de concentrations 2010 a Meulan
$ SDUWLU GHV VLPXODW L RQWusVaXdis GitANE G& Eh@midd&/ d&SchHrtentkations
VXU OfDQQpH ] 7B0HLKM@)D I@s 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 préserités Fig
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Figure 15: Chroniques 2010 a Meulan simulées par ProSe comparées aux
mesures

La simulation desSFRQFHQWUDWLRQV GH OfDQQpH

j OHXODQ-HQ XWLC

estime fortement les concentrations mesurées et le cycle annuel des concentrationsSSdUQNPHV W SDV
retranscrit par le modéle. Ces résultats montrent que les paraméppdketdsont inappropriés pour

expliquer le devenir du 4-NP, du NEC et du NPEO dans la Seine durant une année. Si les
SDUDPgWUHV GH MXLOOHW SHUPHWWHQW G THI[GHLQEKH3ID @ R UMRHG
IRQFWLRQQHPHQW O REs\hamfitres BeOpRuRéht Bt@ dildis®s pour simuler une année

compleéte.
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Tableau 7 : Criteres de Naslt X WFOLIIH 16 SRXU OD VLPXODWLRQ GH ¢

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
/HV UpVXOWDWYVY GH VLPXODWLRQ GH OfDQQpH VHHGE W WR.BW N D G

montrent une estimation satisfaisante des concentrations mensuelles mesurées a Meulén en 20
(Figurelb).

Dans le cas du NEC, le modéle simule convenablement les concentrations au printemps et en
automne-hiver, mais sous-estime les maximas estivaux. Cette sous-estimation probiablement

du fait que nous ne puissions considérer la variabilité du rejet de Seine Avdir digmmdonnées
disponibles. En effet, le NBC est le plus concentré dans les rejets de STEP et nous avons constaté
TXH OD 67(3 GH 6HLQH $YDO D XQ LPSDFW IRUMDJIJMXUANXR X®/HW
concentrations de NBC mesurées en Seine en aval du rejet.

Pour le 4-NP,l& FRQFHQWUDWLRQV VRQW ELHQ VLPXOpHV SRXW OTDQ
septembre 2010) semblent ne pas étre simulées correctement. De plus, le cycle ableuslivigis
mesures (bien que plus faible que pour IgEBP) est correctement retranscrit par le modéle.

Dans le cas du NBO le modéle sous-estime les concentrations mesurées en 2010. Comme pour les
GRQQpPHV GTHQWUpPH GHX[ YDOHXUV [888RYavaQ \(¥43vigh) RIQW YLVL
mal simulées. La forte concentration de février peut étre rapprochée de sources de tempgs de plui
HQYLURQ PP GH SOXLH VXU OFf,') GXUDQW OHV KHSUpFpGD
FRQFHQWUDWLRQ HQ DYULO HVW FRQFRUGDQWH MH\H 5 FFQ Q PHHV (
actuelles. Comme pour le NP& OH PRGqOH QH SHUPHW SDV GH VLPXOHU O
probablement en raison du rejet de Seine Aval considéré constant ou de la constante de biodégradatio
calculée en septembre 2011 (0'Bqui peut surestimer W pHOOH ELRGpJUDGDWLRQ VXU C

Les critéeres de Nash-Sutcliffe calculés pour le modéle ProSe calibré avec lesneardméeptembre,

sont de 0,55 pour le 4-NP, 0,44 pour le;E® et-0,52 pour le NJEO si les valeurs de février et avril

sont conservées, et 0,61 sans (Tableau 7). Dans le cas @#®ONI@ critere négatif retrouvé en
conservant les valeurs maximales souligne la difficulté pour calibrer et conpitendievenir de ce

composé dans la Seine. Pour le 4-NP et IgEl8Rles NS, compris entre 0,4 et 0,6, montrent que les
SDUDPgWUHVY GH OD FDPSDJQH GH VHSWHPEUH SHUPHWWHQW
concentrations retrouvé a Meulan. Toutefois, les critéres inférieurs a 0,7 mantecté modéle
SRVVqQGH HQFRUH GHYV ianded watidtn&SaDrp&lle ©deHtdiscentrations/a Meulan.

(Q FRQFOXVLRQ OHV GRQOQpPHV GYfHQWUpPH GX PRGgO® DPWR6EH RC
grace aux relations existantes entre concentration (ou flux) des composég de dalfeine ou de

Of2LVH [/HV FU iSutditfeHglobalémehDpvd€hes ou supérieurs a 0,7 pour les simulations
GIHQWUpPpH PRQWUHQW TXH FHV GHUQLQUHV VRGYH®MW(JWHSHWI R
constantes de biodégradation estimées sur la base des mesures, nous avons mis en @vidence qu
SDUDPqQWUHV GH ELRGpPJUDGDWLRQ FDOLEUpV HDOQREKHOOHW V
contrairement aux parametres de septembre. Toutefois, les critéres de Nash-Sutclétesrdéo,7

montrent que le modéle ProSe, calibré avec les parameétres de septembre, peut étre amélioré.

Le premier point limitant du modéle est le rejet de Seine Aval. Actuelletesrdpnnées disponibles
vXU OH UHMHW GH FHWWH VWDWLRQ QH QR XNQSMKUHFRHOMWHHWY VWD LSH
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donc la compréhension du cycle de concentration en aval (Meulan). Deuxiemement, la simulation pour
OIDQQpH QH WLHQW SDV FRPSWH GHV VRXUFHYV GHWHNPSV Gl
(déversements industriels accidentels, trafic fluvial et autres) entre Maisditte Letf Meulan. Ce

point pourrait expliquer le biais du modéle par rapport a certaines valexisates 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, Jenkar$2005b) ont observé que les
constantes de biodégradation évoluent entre été et hiver. De plus, les fortes difémeine les
paramétres obtenus en juillet et septembre montrent que la biodégradation des composés
nonylphénoliques évolue selon les conditions de la Seine. Cette évolution peut tme pagl@eable

et la prendre en compte pourrait améliorer la simulation annuelle. Pour résoudrderepdéant une

troisieme campagne pourrait étre menée en hiver pour évaluer les constantes dadaitoégen

saison froide et donc affiner le modéle.

3.2.6 Scénarios prospectifs

Malgré les limites énoncées, le modéle ProSe calé avec les paramétres optimalehakshent

performant pour prédire les chroniques annuelles de concentrations retrouvées aaVartandes
GRQQpHYVY GTHQWUpH 6HLQH 2LVH HW 6HLQH $YDO IRXV XWL
chroniques annuelles de concentrations en 4-NP ¢i@GIR Meulan aux horizons 2050 et 2100. Pour

estimer ces chroniques, trois évolutions majeures ont été considérées sur le bassin@e la Sein

X Présentation des scénarios
- Changement climatique

/ID SUHPLgQUH pYROXWLRQ SULVH HQ FRPSWH GDQV QRWGNFpQDUI
Of2LVH DX[ KRULJRQV H VWhangeng:bt RIvhRtiTuep bPanS [ dasall bassin de la

Seine, le projet RExHySS, mené dans le cadre du PIBEN-QH VILQWpPpUHVVH DX[ V
changement climatique et a leur impact sur la ressource en eau dans la Seine (RuchaR@®9)

Dans ce projet, 21 scénarios de changement climatique ont été comparés poumnetétesni

anomalies prédites en précipitation, évapotranspiration et température aux horizons2Z2@80 keés

anomalies générées par les modéeles météorologiques sont déterminées en compeadairdes

moyennes mesurées entre 1970 et 2000 aux valeurs moyennes générées par les modelamaux hori

2050 et 2100. Parmi les 21 modéles étudiés, deux, considérés comme extrémes et antagoniste, le
modele RT_ARP_CONT_A1B (ARP) et le modele MPI_ECHAM5_A1B (MPI), ont été retenus. Les
DOQRPDOLHYV JpQpUpHY SDU FHVY PRGgOHV FOLIFOMWLOFEH S LWDOW DRIQ
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 (%)
H ETP T° H ETP T°
ARP_CONT_A1B - 13,7 + 18,2 +2,1 -21.8 +16,4 +3,1
MPI_ECHAMS5_A1B +0,1 + 13,1 +24 -6,9 + 25,7 +3,4
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$ OTKRUL]IRQ OD PDMHXUH SDUWLH GHV PRGJOWDWISR@ L\
moyennes. Le modele ARP prévoit la diminution la plus importante des précipitafiBrns %). Au

contraire, le modele MPI est le seul a prédire une stabilité 8eg FLSLWDWLRQV PR\HQQHYV
(+0,1 3RXU OfpYDSRWUDQVSLUDWLRQ HW OD WHPSpUIXOWXQH PR\
DXJPHQWDWLRQ GH FHV GHX[ SDUDPgWUHV GIYLFL j $ OTKR
observée entre les deux scénarios.

En définitive, les anomalies météorologique prédites par les modeles ARP et MPI ostaqeprojet

5([+\66 GH VLPXOHU GHV FKURQLTXHYV GH GpELW PWRHNHQ&EPHQUXHO
OTKRUL]RQ - HW SR Xdd 200DKZR&81- P098). Ces chroniques de débits moyens
PHQVXHOV QRXV RQW SHUPLV GH GpWHUPLQHU OYDRBPIR@MW GH
2050 et 2100 Dans un premier temps, des anomalies préliminaires ont été calcutiiféreace

entre les débits moyens mensuels prédits aux horizons 2050 et 2100 et les débits moyes adeens

référence mesurés entre 1990 et 2000. Ces anomalies préliminaires ont, ensuite,géts quari

rapport aux anomalies que les modeles ARP et MPI générent en simulant la décennie 1990es2000. L
DQRPDOLHV FRUULJpHY SHUPHWWHQW GH V1D MUDRWXHOVGHW HRIL
GYH[SULPHU OHV GLIIpUHQFHY UpHOOHV TXH RQPWGLVHBW OHV PI
Ces anomalies (exprimées en %) sont indiquées dans le Tableau 9.
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TDEOHDX $QRPDOLHYV GH GpELW GH OD 6HLQH HW 0O¢f2
2100 selon les scénarios ARP et MPI.

Seine Oise
Référe ARP MPI référe ARP MPI
nce nce
1990 1990
2000 2050 2100 2050 2100 2000 2050 2100 @ 2050 2100

Débit | Anom Anom  Anom Anom | Débit Anom Anom Anom Anom
(m*s! | alie alie alie alie |(m’s alie alie alie alie
) (%) (%) (%) (%) Y (%) (%) (%) (%)

Janvier 515  -50 -6,7 -334 -441| 179 -174 -47 | -140 -27,0
Février 487 +98 +289 -20,7 -220| 175  +3,7 +29,2 +116 -6,9

Mars 433  +29, -41 +37 +95| 154 +13,7 -15 | +25 +3,3
8
Auvril 338  -17,1 -27,7 +435 +115| 127 ~-252 -37,0 +146 -4,7
Mai 239  -64,7 -64,7 +168 -336| 88 -432 -529 -44 -295
Juin 153 -528 -60,1 -149 -29,2| 64 @ -36,7 -480 +0,3 -28,2
Juillet 144 -243 -422 +78 -275| 51 -291 -384 +6,1 -254
Aodt 126 -36,7 -503 +52 -326| 39 -528 -56,6 -12,2 -37,6
Septe 146 | -40,8 -41,7 -154 -36,3| 41 -39,6 -395 -154 -34,2
mbre
Octobr 211 -37,3 -458 -216 -62,2| 50 | -334 -428 -41,7 -594
e
Nove 314 -296 -393 -205 -61,7| 81 -30,6 -319 -224 -49;3
mbre
Décem 439 -219 -300 218 -12,0| 148 -31,0 -350 +7,2 -19,0
bre

Les anomalies calculées révélent que le modéle ARP estime aux horizons 2050 et 2100 lgegplus fo
EDLVVHV GH GpELW SDU UDSSRUW j DXMRXUG BVXLIp M KB EPW WV \
DYULO RQW WHQGDQFH j DXJPHQWHU S%® & +B0V/g.S\R thWrajref ldsX [ G T D X
GpELWY GH OYDXWRPQH VRQW FHX[ TXL VXELVVHQ@H# @AY SOXV I|
60%). Ces résultats sont annoncés dans les conclusions du rapport du projet RExHy®8itqui

TXTHQ et 2100, les périodes de hautes eaux se décaleraient de janvier a mars, tandis que les
PWLDJHV HVWLYDX[ VH SRXUVXLYUDLHQW aMROOY XTHQ DXWRPQH R

A partir des anomalies mensuelles générées par les modéles ARP et MPI, nous avons imerdéterm

XQH FKURQLTXH GY{DQRPDOLHVY MRXUQDOLqUHV GH ®OELPpDV WDHK][ F
entre deux mois. Ensuite, en pondérant une chronique journaliere de référence (moyeisd@etre

2000) par les anomalies calculées, nous avons pu déterminer des chroniques journalieresalex débi

horizons 2050 et 2100. Les débits de la Seine a Paris en 2050 pour les scénarios ARP et MPI sont
représentés sur la Figure 16 et comparés a la chronique 2010.
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Figure 16 : Chroniques annuellesGH GpELWYV VLPXOpV j OTKRUL]RQ GF
a Paris

/D FKURQLTXH GH GpELW GH OfDQQpH HVW SD{POOQBWOLqUH H
XQH SpULRGH GH KDXWHV HDX[ DOODQW M X \RILM HE@D BRAREL DF M/ UX |
OD SOXV PDUTXDQWH GH OfDQQpH HVW OD FUXH LPSRUWDQW
1 000 ni.s* & Paris.

3DUDOOQOHPHQW j XQH pYROXWLRQ GHV GpELWW YXOQH VHFREDDEIC
(OOH QYD S Dexkedanp ldsRe@natias malgré les conséquences probables sur les cinétiques de
biodégradation.

- Evolution de la population francilienne

/ID VHFRQGH pYROXWLRQ FRQVLGpUpH GDQV OHV VFpQRBRRV HVW
parisienne aux horizons 2050 et 2100.

8QH PWXGH GX &RQVHLO (FRQRPLTXH 6RFLBDOFrahde (QBSHRURQQHP
VIDSSX\DQW VXU OHV WUDYDX[ GH O71,QVWLWRKWRERDWI{H\W DO
,16(( HVWLPH OH QRPEU HloadraibnEdaréibroareyt 2638 edtfeDL1,5 millions
GIKDELWDQWV K\SRWKqgqVH EDVVH HW PLOOIRQYV GITKDELWD
8Q VFPQDULR PpGLDQ SUpYRLW TXH OD SRS XO DKDIER @V DWQDNQWF IGH IL 1A
20 /HV YDULDWLRQV GDQV OHV VFpQDULRV GTpYROKWLBR[ GpF
LQFHUWLWXGHVY FRQFHUQDQW OD IpFRQGLWp G QFVR.U WH@R @/ pO
VFpQDULRV OD SRSXODWLRQ GH OYDJLERPjpUDWLRQ SDW IMAIIDHG
(hypothése basse) ou croitre de 27,6 % (hypothése haute) par rapport a la population recensée en 2009.
Dans le cas du scénario médian, la croissance de population par rapport au recensement rdét 2009 se
de 11,7 % en 2050.

$ OTKHXUH DFWXHOOH DXFXQH pWXGH QH IDLUW QG HUB QY DL IHR®
OYKRUL]IRQ FDU WURS GH SDUDPgQWUHV GHYUDLMQW®DWLRQSU
GH OD SRSXODWLRQ IUDQFLO lét¢ @Q 2050 ([TESERX2U10P. WPRr\cenddgMentyY H V
OfpYROXWLRQ GH OD SRSXODWLRQ HQ D pWp HWVIVRIVP Bhb M5D U
HILVWDQWY SRXU OTKRUL]JRQ HW GHV SUpYLVLRQV GYfpYROXYV
selon le modéle démographique « Omphale 2010 ». Ainsi, selon une hypothése basse, la population

IUDQFLOLHQQH SRXUUDLW rWUH GH P L OSIR\WRIQ9/V 8 KXW W C5QW &
SRSXODWLRQ GH PLOOLRQV G TKDE LMWdS Qoéhdrios denWdap QD ULR P
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O07,16(( SUpGLW TXH OD SRSXODWLRQ IUDQFLBRHQQH RHW DXGH (
augmentation de 26 % par rapport a 2009.

$ILQ GTpYLWHU OD PXOWLSOLFDWLRQ GHV VLPWXOCCEEMERYVY SRXU
meédians (+11,7 % en 2050 et + 26 % en 2100) seront testés par la suite.

- ,PSDFW GH OD SRSXODWLRQ VXU OH YROXPH GYTHDX XVp

(Q VXSSRVDQW TXH OH YROXPH GYHDX[ XVpHV JpQpUp SDU KDEL
2100, une augmentation de 11,7 % de la population francilienne entrainerait une augmdatatio

11,7 GX YROXPH GYHDX XVpH /HV DXJPHQWDWLRQV GH YROX
(respectivement 11,7 % et 26 %) seront réparties sur les differentes SEERARIen fonction de la
SURSRUWLRQ GYHDX TXYfHOOHV WUDLWHQW @®OFVDXHRWOHP HRIW FE&X
STEP du SIAAP traiterait en 2050 et 2100 sont indiqués dans le Tdlfleau

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

Débit moyen journalier (fixs™)

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 3,2 24,3 0,8 34,5

/HV HVWLPDWLRQV PRQWUHQW TXH OfpYROXWdnge@drei@iX YROX|
essentiellement une augmentation du volume traité a Seine Aval. Pour les STEPasiénéde point
amont de notre simulation, Seine Amont, Seine Centre et Marne Aval, les évolutions denuébit
DXMRXUGYTKXL HW V R Q@WiT.&F HOM Skt @ 0,Y HiB'HaDigkheBtadions faibles
comparées au débit de la Seine & Paris (débit minimal 286 m 1RXV IHURQV GRQF OfK\SR
OIDXJPHQWDWLRQ GX GpELW UHMHWp SDU FHW>U (@ HQ MLGWHHY DPR
%WRXJLYDO HW OHYV UHODWLRQV HQWURXGYHE 1 VL B UFRR@QW HRR/DL
Au contraire, le Tableau 1l0pYqOH TXH OHV YROXPHVY UHMHWpPV j 6HLQH $YD
& 2100. Pour gérer le surplus de population, la station passerait d&3,B&ffHDX WUDLWpH DXMR
a 22,6 m.s® en 2050 et 24,3 fis* en 2100. Ces volumes seront pris en compte dans les scénarios aux
horizons 2050 et 2100.

- Optimisation de la STEP Seine Aval

La derniere évolution considérééVW OfRSWLPLVDWLRQ GX WUDLWHPHQW GHYV
Aval. Dans le premier scénario, considéré comme scénario de référence, nous supposotatiqoe la s
GH 6HLQH $YDO QMDXUDLW VXEL DXFXQH DPpOLRRLRDOWIPRFQ GH VR
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 moelernisées
présenteront des performances équivalentes a celles de Seine Centre. Ainsi, les daleur
concentrations attribuées au rejet de Seine Aval dans ce scénario, seront lessmétianates en

2011 a Seine Centre (la station la plus performante actuellement). Ces deux Scéo@sios
SHUPHWWURQV GYpYDOXHU OfYLPSDFW GH O YREHWL FRQIFW QR\VQJ [G\W
simulées & Meulan aux horizons 2050 et 2100 par le modéle ProSe.
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- Synthése des scénarios

(Q FRQFOXVLRQ TXDWUH VLPXODWLRQV RQW pWhpQ@ipmien.VpH SR.
FRPELQDQW GHX[ VFpQDULRY PpWpPpRURORJLTXHV XQ VFpQDULR
sur le rejet de Seine Aval. Les noms et les caractéristiques des huit scé&oastsits sont

rassemblés dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Noms et caractéristiques des scénarios exploités

Années Noms Scénarios climatiques  Seine Aval Population
2050 ARP_ref 2050 RT_ARP_CONT_A1B non optimisée + 11,7 %
2050 ARP_op_2050 RT_ARP_CONT_A1B optimisée +11,7 %
2050 MPI_ref 2050 MPI_ECHAM5_A1B non optimisée +11,7 %
2050 MPI_opt_ 2050 MPI_ECHAM5_A1B optimisée +11,7 %
2100 ARP_ref 2100 RT_ARP_CONT_A1B non optimisée +26 %
2100 ARP_op_2100 RT_ARP_CONT_A1B optimisée +26 %
2100 MPI_ref 2100 MPI_ECHAM5_A1B non optimisée +26 %
2100 MPI_opt_2100 MPI_ECHAM5_A1B  optimisée +26 %

X Exploitation des scénarios
- 2050

Les chroniques de concentrations de 4-NP eENP simulées selon les quatre scénarios établis pour
2050, sont exposées dans la Figdfé Ces chroniqgues de concentrations sont comparées aux
chroniques de référence de 2010.

Dans le cas du scénario de référence pour Seine Aval, les résultats régw@lente scénario

climatigue ARP, que les concentrations deNP sont plus importantes que celles simulées en 2010

en mai et juin (entre 160 ng.ket 220 ng:l) et entre aodt et octobre (médiane : 248MHgPour le

scénario MPI, les concentrations simulées dg(NP VRQW GX PrPH RUGUH GH JUDQGH!
seules les valeurs maximales sont décalées de juillet - aolt en 2010 vers sepoetobre en 2050.

Les ratios entre les concentrations deBNP en 2050 et 2010 sont reportés sur la Figure 18. Pour le
VFpQDULR $53 OHV UDWLRV FDOFXOpV P REGWREUHNVOHMW FQ Q EHQOM
de NREC simulées en 2050 sont en moyenne 1,5 fois plus importantes que celles de 2010 (avec un
PD[LPXP | 3RXU OH VFpQDULR 03, OHV UDWL R¥E FDHAFFKXKQWV
SURFKHV RX LQIpULHXUYV j PR\HQQH WDQGLWHAKXYH SDUHW LU
ratios augmentent au-dela de 1 mais restent inférieurs a ceux du scénario ARRnEM)B).

Finalement dans le cas du fHE, les concentrations retrouvées a Meulan pourraient évoluer
fortement (1,5 fois) dans le cas du scénario climatique ARP, le plus extréme, ou poogaiahir

TXH SHX GIfpYROXWLRQ GDQV OH FDV GX VFpQDULR FOLPDWLTXH

Pour le 4-NP, les évolutions de concentrations a Meulan, simulées selon le scénario ARP nsont moi
marquées que pour le NP& HW QH VRQW YLVLE O iillet EXottdipaM dHatvsidesPRLYV G
concentrations calculés entre 2050 et 2010 sont indiqués Figuid\W7 PRQWUHQW TXJHQWL
octobre, selon le scénario ARP, la concentration de34-H V W IRLY SOXV LPSRUWDQWH
OH UHVWH G Iratias DD {@p ldroCheks de 1, voire inférieurs, révélant que seule la période
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GYfpWLDJH SRXUUDLW DYRLU XQ LPSDFW VXU GHH FIRQEHKQWWPp DWW L
MPI, moins extréme que le scénario ARP, les concentrations retrouvées a Meulan sont &antique

celles estimées pour 2010. Les ratios pour ce scénario sont inférieurs a 1 eheé aiit. En
GplLQLWLYH OHV FKDQJHPHQWY FOLPDWLTXHV SUpYXV SDU OHV
de variations pour les concentrations del3- SDU UDSSRUW j OfDQQpH GH Uplpl
concentrations annuelles de 4-NP en 2050, selon le scénario MPI (moyenne ‘" OBNARP

(105 ng.1Y), resteraient inférieures aux normes de qualité environnementale fixées paedév®i
2008/105/CE (NQE : 300 ng).

Avec Seine Aval optimisée, les scénarios révélent un impact important scoriesntrations de

NP,EC, mais moindre dans le cas du 4-NP. Pour IgERP| les concentrations simulées avec le
scénario climatique ARP subiraient de fortes diminutions et ne dépasseraientlptudec2010 (ratio

moyen : 0,84). La valeur maximale de concentrations deE@Ppasserait de 263 ng.ldans le

scénario de référence a 171 Aglans le scénario optimisé, tandis que la valeur moyenne évoluerait de
143ngtta93ngf VRLW XQH GLPLQXWLRQ GH (Q GpEXMWC@YDQQPH
2050 pourraient étre divisées par 1,5 par rapport aux concentrations de 2019 :(S®wg.I';

Moyop: 60 ng.l' JUKFH j O T DdupraiteRente/SeR&QAval.

Scénarios Référence Scénarios SAV Optimisée
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Figure 17 : Chroniques annuelles des concentrations de {HE et 4-NP a
OHXODQ j OTKRUL]JRQ

Pour le 413 OfTYRSWLPLVDWLRQ GH OD 67(3 6HL @ideut ¥l QesQIDXUD
FRQFHQWUDWLRQV UHWURXYpHYV j 0H Xootébee) serdididpdcteepagditl R G H (
GTXQ UDWLR PR\HQ GH ] SRXU $53 HW GH i SRXU 03
de 4-NP simulées en 2050 selon les scénarios ARP_opt_2050 et MPI_opt_2050 présentent un profil
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DQQXHO VLPLODLUH j FHOXL GH

UpYpODQW DXMW GPR/S/D PTDMDA

de la Seine, mais compenserait les évolutions engendrées par les changements climatiques et
[ TP YROXWLRQ GH OD SRSXODWLRQ IUDQFLOLHQQH

Annee: Scénarios Référence Scénarios SAV Optimisee
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Figure 18: Ratios des concentrations de NEC et 4-NP prédites aux horizons
2050 et 2100 sur celles de 2010
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- 2100

Les chroniques de concentrations annuelles de 4-NP g(&Pj OHXODQ j] OTKRUL]RQ

présentées sur la Figut®. Pour le scénario de référence Seine Aval en 2100, les profils annuels de

NP,EC présenteraient une forte augmentation des concentrationsl X®DQ SHQGDQW OfpWL

juillet et novembre). Dans le scénario ARP_ref 2100, le profil de concentration eatrsiaitelui de

OIDQQpH ELHQ TXH OHV FRQFHQWUDWLRQV VRLHQW OpJq!

(MaxXa0s0: 263 ng.l; Maxewo : 299 ng.t). Selon ce scénario, le ratio des concentrations par rapport &
HQWUH OHV PRLV GYDYULO HW GpFHPEUH VHUDLWQHQ PR\I

maximum a 3,0 (2,7 en 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 @vgitivient du

fait que selon le modele ARP_CONT_A1B, les bouleversements majeurs généeeshmrgement

climatique interviendraient avant 2050 et que les changements climatiques seraisnimmportants

entre 2050 et 2100.

Scénarios Référence Sceénarios SAV Optimisée
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Figure 19 : Chronigues annuelles des concentrations de;NH@ et 4-NP a
OHXODQ j OTKRUL]RQ
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Par contre, dans le cas du scénario MPI_ref 2100, une forte augmentation des concentrations de
NP, (& GXUDQW OD SpULRGH GYfpWLDJH HQWUH HWWW CRENW UYWHQ R
comparaison des profils des scénarios MPI_ref en 2050 et 2100 souligne une forte évolution entre ces
deux horizons (Maxso: 214 ng.!; Maxi00: 287 ng.f) (Figure 19). Cette évolution est également

visible sur les ratios moyens déterminés entre juillet et novembre (Figure A§i). daintrairement au

modele ARP, le modéle MPI prévoit que la plupart des changements climatiques prévaiQfour
interviendraient entre 2050 et 2100 engendrant cette forte évolution du profil dmtcations de

NP,EC en 2100.
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Selon le scenario de référence, les concentrations en 4-NP devraient évoluer commeiéstons

deNR(& 'DQV OH FDV GX PRGQgOH $53 OfpYROXWLRQ HVW IDLEOH
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 duscébhd® 03, OfpYROXWLRQ GHV FRQFHQWUDWLRQV
plus importante (Figure 18 7RXWHIRLY PDOJUp OYfpYROXWLRQ GHV FRQFH
VLPXOpHV SRXU OTDQQpH DYHF OHV VFpQDULR®Y,@H UplpUF
dépasseraient pas la norme de qualité environnementale INQE300 ng.f en moyenne annuelle).

La concentration moyenne annuelle serait de 112 eyde 106 ng pour le scénario MP1_ref _2100.

/I TRSWLPLVDWLRQ GH OD 6an3L0®HinthdHerdiYydbe@deedtfds Rdddehtrations de

NP,EC simulées a Meulan selon les scénarios ARP et MPI. Cette diminution est visilkes su
concentrations maximales qui avoisineraient 300'nddns les scénarios de référence tandis que

O 1R S Wh Bd_SeihgVAval les limiterait 2 180 gl $ OfpFKHOOH DQQXHOOH OH UD\
concentrations de NBC 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 lesHartgements climatiques
SUpYXV GYLFL j OYRSWLPLVDWLRQ GH 6HLOJH BYDROWSE H FOHDN 6V
a Meulan et réduirait sensiblement les chroniques de concentration E.NP

Pourle 413 OfYRSWLPLVDWLRQ GH OD VWDWLRQ BHQH. GH YD SpOLI
GfpWLDJH VXU OHV FRQFHQWU D W9).RTQuiefoikl. EoXtaiparmentjad B ODQ )L J
cette optimisation ne modifierait que faiblement le ratio annuel entmoleentrations simulées en

2100 et celles de 2010 (ratio de 1,1 pour les scénarios références et 1,0 pourolesnisss).

Finalement, le passage en biofiltration de Seine Aval limiterait les difethangement climatique et

permettrait aux chroniques de concentrations de demeurer proches de celles de 2010.

In fine OTpWXGH GHV VFpQDULRYV DX[ KRUL]JRQV HW D UpYp
subissait aucune évolution, les changements climatiques pourraient avoir un iorpasairfles
concentrations de NW& VLPXOpHYV j OHXODQ HQ SpULRGHIGPHLSWERIHGHSI
changements climatiques est plus restreint que pour lEQProbablement a cause des apports
GLIIXV 7RXWHIRLY OfRSWLPLVDWLRQ GH 1OWD IR % HRH® W OVIDQ
des changements climatiques et des étiages prolongés en raison de la fantdiogindes
concentrations rejetées par la STEP (de 842 & 214 paur le NREC et de 113 ng'la 85 ng:f pour

le4-13 *UKkFH j OTRSWLPLVDWLRI®@s chtdbnigues 6& ¢Bncemirat@ms di YHINP et

NP; (& VLPXOpHV SRXU HW VHUDLHQW SURFKHYVY GH FHOOHYV

3.3 Evaluation des flux annuels
3.3.1Flux des sources urbaines

Les flux émis par les rejets de STEP, des SUTP, des eaux des exutoires pluviaux (s bailiteset
basse) et des retombées atmosphériques sur les surfaces urbanisées de la réglon tifférentes
hypothéses de calcul présentées dans Cladiére (2012) sont illustrés sur |&2@ighes flux sont
exprimés en kg.ah
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a) Bisphénol A
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Figure 20 : Flux (kg.an™) annuellement émis par les sources urbaines

Pour BPA, les flux émis par les STEP (60 ki)asont environ 2 fois plus importants que ceux des

SUTP. Dans les hypothéses basse et hautg £C0,2 et 0,3) les flux qui seraient annuellement
déversés par les eaux des exutoires pluviaux sont environ 1,5 a 4 supérieurs aux flux émis par

67(3 4XHOOH TXH VRLW OYK\SRWKqVH GILPSHUP®®EIL OK\DXWLRQ
des exutoires pluviaux) représenteraient entre 70% et 88HV IOX[ pPLV SDU O9YDJJOI
SDULVLHQQH HQ FRQILUPDQW OfYLPSRUWDQFH GBY¥ WHRXWFHV
OH PLOLHX UpFHSWHXU /HV 10 X[ apglm&ai@iparldiernX ($2£143@JHmF KH O O H
sont inférieurs aux flux des sources de temps de pluie. Ce résultat soulignéisurencore,
OfHQULFKLVVHPHQW GHV HDX[ SOXYLDOHYVY ORUV GX UXLVVHOOH

En comparant les sources de temps de pluie et les retombées atmosphériques, deux constats peuvent
étre établis pour les alkylphénols. Danslecas duz4- HQ FRQVLGpUDQW OTK\SRWKQqVH
exutoires pluviaux, les flux des sources urbaines de temps de pluie sont isfé@r@uretombées
WRWDOHY VXU OYfDJJORPpPUDWL-RBJ&P lgd retarhb@e’ atmasphériqurd pdudD Q FH
VIH[SOLTXHU SDU VD YRODWLE®WpPpHWKVIBHBHUVEVWDXIFI® GDQV O
'DQV OH FDV GH OfK\SRW Eayktés UfHaiKes/ de ©rkpy de@Mip somi équivalents a

ceux des retombées atmosphériques. Les cas des précurseurs du 480 INFEO et NREC) sont

différents. Les flux retrouvés dans les eaux des exutoires pluviaux sont systématiquemenirsupéri

au IOX[ GHV UHWRPEpHV DWPRVSKpULTXHV WpPRLJQDQW GYXQ
urbaines.
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3.3.2Sources urbaines vs. flux exportés annuellement

Les flux de BPA, 4-NP et NEC annuellement émis par les sources urbaines ont été comparés aux

flux exportés par la Seine (Figud /IDSSURFKH FRQVLVWH j SHVHU OfDSSRL
urbaines comparativement aux flux transitant a Meulan, mais ne consiste pas a évaluer leur
contribution qui est influencée par la dynamique de chague composé dans le milieu.

512007
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Figure 21 : Comparaison des sources urbaines aux flux exportés annuellement
par la Seine

X Rejets de STEP

Les contributions des rejets de STEP aux flux annuellement exportés par la Seine na@strent
schémas différents selon les composeés.

Pour le BPA, 4-NP, NfEO et NBEO et 4-t23 OHV DSSRUWV OLpV j OfDVVDL(
relativement faibles comparativement aux flux exportés a Meulan. Pour le BPA, les fiésergpnt

moins de 10 GX IOX[ GH OD 6HLQH PrPH GD&mMaxinble FIeke @IfIXQH K\S
FRQWULEXWLRQ SHXW VY{H[SOLTXHU SDU O DVHPHQKN EAR\G X GO
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(Zhang et al. 2011). Pourle 4-NP etle 28 OHV 67(3 GpYHUVHUDLHQWod2§pTXLYDC
flux exportés. Pour ces deux composeés, les faibles contributions des rejets de @Té&Rigaient de
OD FRQWDPLQDWLR Q-dédFmRre® O fli e WHDXCVWWRE O &rid phr les STEP par
UDSSRUW DX[ IOX[ HISRUWpV SDU OD 6HLOQEMERQWXGERLFLOHYV |
alors les rejets de STEP ne dépasseraient 15 % du flux annuel de la Seine. Egssflok plus
LPSRUWDQWY HW LQGLTXHQW TXH OHV UHMHWYV GH 67(3 SRXUUD|

Pour le NP1EC, une tendanc@ LI I pUHQWH HVW VRXOLJQpH DYHF GHV DSSRU
négligeables. Ces derniers atteignent entre 33 et 50 % du flux exporté annuellenteeBgize. Ce
UpVXOWDW WHQG j FRQILUPHU j OTpFKHO QOB BOHLNrtd orésenc@ H U{OH
duNR(& j OTDYDO GH OTDJIJORPpUDWLRQ SDULVLHQQH DL QWHRQVL
environ75 GHV HDX[ XVpHV JpQpUpHYV SDU OfDJJO ROADUWDAR LR Q VS/IHPLH
VXU OD WR W-DeFilalide s@dientOchnris entre 591 et 879 ky.eh contribueraient
directement a hauteur de 50 a 70 % du flux dgB@Rexporté par la Seine. Une part des 30 % %50

ne pourrait étre issue de la biodégradation des précurseurs a longue chaine dans la Seine.

x SUTP

A OfpFKHO O HesDapmrxsHi€sCadx SOTP apparaissent faibles comparativement aux flux
exportés par la Seine. Dans le cas du BPA et du(RP OHV 6873 SHXYHQW U#®%SUpVHQV
GHV IOX][ DQQXHOV GH OD 6 Ho% Qaddr leB Butre's €@fMposEs) Gett® abntGbDtidn a
OTpFKHOOH DQQXHOOH SHXW r'WUH DWWULEDEH PX[ M@QUqV | DIHB/C
volumes de SUTP déversés dans la Seine et ses affluents étaient dé a8, ZrlGlors que dans un

méme temps le volum& THD X WUDQVLW D Q \W6HLOmiht Bieh gua IBLappoBHdes

6873 VHPEOHQW rWUH LQVLJQLILDQWYV j OfpFKHOACSIDRQQ RBOMABA MU
i OTpFKHOOH GYIXQH MRXUQpH HW FH SD W Mhorah® leaddntiant @8/ OR UV
déversements importants.

X Eaux des exutoires pluviaux

Les flux de BPAetde NK2 GpYHUVpV HQ SDU OHV H[XWRLUHV SOXYLDX
SHXYHQW DWWHLQGUH i GHV 10X[ H[SRUWP 5 DY p® R HEHLK
annuelle souligne une fois de plus la problématique forte du BPA (et probablementEiD)Nits

des épisodes pluvieux en zone urbanisée. Pour les autres composés, les apports liés asx eaux d
exutoires pluviaux représenteraient entre 5 % et 15 % des flux de 4mMEONt NREC et entre 10

et 20 % des flux de 4-t-OP exportés annuellement a Meulan. Ces flux ne sont pitsiraajcau

niveau de la région lle-de-France, mais ne sont pas également négligeables. Néanmdims;adans

GHVY DON\OSKpQROV HW VRXV UpVHUYH GTXQH ERQQH HVWLPDV
GYHDX[ SOXYLDOHYVY QH VHPEOHQW SDV DYRLU XQ LPSDFW LPSRU

X Retombées atmosphérique totales

Sur la Figure 21, lesflu GHV UHWRPEpHY DWPRVSKpULTXHY WRWDOHV VXL
FRPSDUpV DX[ IOX][ j OHXODQ HQ TRXWHIRLY GDQVXKHH FDV L
contribution des retombées atmosphériques totales au flux de la Seine. Enjefef p FKHOOH GH OD
,') LO HVW LPSRVVLEOH GfpYDOXHU SUpFLVpPHQ®H®HSEBOKQ QW
TXYHOOHV GpSRVHQW $LQVL GDQV FHWWH SDUWQHGHORWVEWM M H | E
perspective la dispersion des alkylphénols et du BPA par les retombées atmosghétiles flux

annuels en Seine.

Pour le BPA, les retombées atmosphériques totales ont déposé sur les sols de lewgibrance
OfpTXLYDOM D %des flux exportés par la Seine en 2 &HV YDOHXUV PRQWUH
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OfpFKHOOH DQQXHOOH OHV GpS{WV GHV UHWR FEEpHY G®NNTRYE KD
flux exportés par la Seine. Toutefois, la contribution réelle des apports atmgsebéest
probablement plus marginale compte tenu de sa dégradabilité élevée.

Dans le cas du 4-NP et du 4-t-OP, les retombées atmosphériques totales sont encore plus considérables
HW RQW GpSRVp Of1p%Hufuode khGehe@é telleg quantités déposées sur les sols de

O 1, pourraient expliquer la présence importante du 4-NP au niveau des sols de tétesnde bassi
FRPPH FHOXL GH OY2UJHYDO ,HetNREDM @9$ tetdmiseRsXdtma3pthéfiqhes

semblent étre des vecteurs faibles de dissémination au niveau du bassin. En effetNps&O, les
UHWRPEpHY DWPRVSKpULTXHV WRWDOHV DXUDLIBQW3®BuSERVp HQ
flux de la Seine tandis que pourleNR& HOOHV QH UHSUpVHQWH%WRBERPQWS TXH O
dépbts atmosphériques totaux semblent marginaux devant les flux en Seine, limitapplatira
OfpFKHOOH GX EDVVLQ GH OD 6HLQH &H UpVEKOKNAD W HRRUWRMRYERHLY/
EDVVLQ GH OYf2UJHYDO HW HQ DPRQW GH OD 6HL®RH SOIFWQ B\H WH \
sources urbaines.

4 Conclusions et perspectives

Cette synthése porte sur les sources, transfert et devenir des alkylphénols et du bisplad@sole
bassin amont de la Seine. Elle visait & répondre a trois grandes questions.

Quelleestla ®RQWDPLQDWLRQ GX EDVVLQ YHUVDQW -Ge-Fréanhte €HBQH HW
TXDOLWp GH?0MD[H IOXYLDO

$ORUV TXH GDQV OD OLWWpUDWXUH OHV WHHWHWRX GHH6/7 KIVERQY ¥
exclusivement étudiées, ce travail donne une vision plus large de la contamination du bassin versant de
OD 6HLQH SDU OHV DON\OSKpQROV HW OH ELVS KPSIROV $G K O@H CsH
de-France sur la qualité des eaux de surface. Ce travail a permis la cons@§tisrQH EDVH GH GRQ
conséguente, pour laquelle huit composés (BPA + sept alkylphénols) ont été analysésamidetes

2010 et 2012 sur plus de 200 échantillons.

I fTpWXGH GHV UHWRPEpPHYV DWPRVSKpU L TdeHrange R WiDdD dweH GHV \
ONXELTXIN® gt @GeXses précurseurs éthoxylés sur le bassin versant de la Seine (avec des
FRQFHQWUDWLRQV GH @§.R auG&nd.dpét lacfdibld disQéwiDatiah ldu BPA et du

NP,EC. Au niveau des tétes de bassin (Orgeval), ce travail a mis en évidencatairativn de fond

des eaux de surface (28 nigd 89 ng.) et des sols (74 ng'g- 124 ng.g) par le 4-NP. Cette
contamination de fond peut étre rapprochée de celle des retombées atmosphériquegttotales
WpPRLIJQHUDLW GYXQH GLVVpPLQDWLRQ LPSRUWDQ@WSDA@RHWB FRF
pJDOHPHQW PLV HQ pYLGHQFH OfYLPSDFW GHV DFW{WLWHY D.
concentrations de 4-NP dans les eaux de surface. Durant cette campagne, des corxeattatiemnt

supérieures aux normes de qualité environnementale (M®E-300 ng.f) ont été observées. En

revanche, pour les autres composés étudiés (BPA, précurseurs du 4-NP, composés oaiykmjénoli

les niveaux retrouvés sur EDVVLQ GH OY2UJHYDO VRQW IDLEOHYV GHYDQW O
SDV rWUH LPSDFWpV SDU OHV DFWLYLWpPV DJULFROHSURBGDXLWYHV
phytosanitaires) doivent étre menées pour confirmer ces résultats.

AuniveaX GHV EDVVLQV YHUVDQW XUEDLQV FH WUDYB3@ BDEPWRLO
les sources urbaines de temps sec et de temps de pluie avec des niveaux de la didbieredau m
nanogrammes par litre.
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Dans le cas du BPA, une contamination majeure des sources urbaines de temps det@luie a é
observée. Les concentrations totales retrouvées dans les SUTP et les eaux des phkutiaiux sont
respectivement 29 fois et 12 fois plus importantes que celles des refei&BeFinalement, méme si

les sources de temps sec ne sont pas a négliger, une problématique forte pour ce pamEGse

émerger par temps de pluie, période au cours de laquelle des déversements unitpizestiés sét

lieu. Au niveau des retombées atmosphériques, une spatialisation forte des conceaigaB&A a

été constatée entre les sites urbains et périurbains ou ruraux. Dans ce travail, nous avahguwenstat

OHV UHWRPEpHV DWPRVSKpULTXHV DX QLYHDX GRQOYDRU® RSRpPXND'
de BPA que celles échantillonnées a Fontainebleau. Ceci peut découler de latproegrsources
GYpPLVVLRQ GH %3% DX[ QLYHDX[ XUEDLQV HW -Ggbax®WUH SDL
OYDWPRVSKqUH OLPLWDQW DLQVL Vde-FEahdeSHUVLRQ j OTpFKHOOH

Pour les alkylphénols, les composés octylphénoliques sont minoritaires et ne représegéadral

que 100 GHV DON\OSKpQROV pWXGLpV $ OTRSSRVp OHV FRPSRVp
Contrairement au BPA, les sources urbaines de temps de pluie ne semblent pas étrewtesdeect
SROOXWLRQ PDMHXUV SRXU FHV FRPSRNMMREOXNREDINRECHPEOH Gl
des concentrations proches sont observées entre les rejets et STEP et les souresslereanps de

pluie. Les sources urbaines se différencient cependant au regard de leuridistiaris les rejets de

STEP,le NP(& LVVX GH ELRGpJUDGDWLRQ RJ[LTXHMo desvallylghéhoBERP SRV p
DQDO\VpV WDQGLV TXTHIB BHPGSR P& H @8KllpHéNBI$ shalysés). Au

niveau atmosphérique, ce travail a révélé une forte contamination en 4-NP dan®rdses
DWPRVSKpULTXHV VXU OHV WURLV VLWHV FRQVAOGmpUgsY 3DUL
alkylphénols analysés) avec des concentrations proches de celles des rejets de SSVERCEs fes

précurseurs du 4-NP sont peu présents dans les retombées atmosphériques avec desocsncentra
inférieures & 20 ng'l Ces résultats suggérent que grace a ses propriétés physico-chimiques le 4-NP

est largement dispersé par voie atmosphérique contrairement a ses précurseurs éthoxydégléscar

6 XU OYD[H IOXYLDO 6HLQH GHX[ VFKpPDV FRQVECB\EW-pOPRQW pW|
GHV pYROXWLRQV VLIJQLILFDWLYHV GH FRQFBWMWMM WQRQWH GITXRE)
OIDYDO GH OTDJJORPpUDWLRQ SDULVLHQQH &HM RFROXWILR® \
SDULVLHQQH VXU OD FRQWDPLQDWLRQ GHV HDKE GH XVUNPFHQ BV
de ces composés (contrairement au 4-NP) et de sources urbaines fortement contaminéesa®ans le

du NREC, des relations fortes entre concentrations et débits de la Seine, quel que gejt le si
FRQILUPHQW OTYRULJLQH XUEDLQH HW SOXWSHBBMQWXGHqRH FR® B
Au contraire, pour le 4-NP, le NIPO et le NPEO, aucune évolution significative des concentrations

QYD pWp REVHUYpH GH OYDPRQW j OYDYDO G HjBIIWRP p& B WILRA
SDULVLHQQH QITDXUDLW SDV GYLPSDFW YLVRPSRWXU &HIW WAHD XDI[E(
GILPSDFAWQWRXNG OTH[LVWHQFH GH VRXUFHV GLIIXVHV GH FHV F
pollution diffuse pourrait provenir des retombées atmosphériques et/ou de la dégradation de
composés nonylphénoliques a plus longue chaine émis par différentes sources urbafastit

alors que les sites amont sont majoritairement contaminés pat 2848 GHV FRPSRVpV | OfCLC
GH OTDJJORPpUDWNDNRQ& SOHIYL.IVHA W QBHOSO X% ded SARPOLED) Bois 8§
OYLQIOXHQFH GHV VRXUFHV XUEDLQHV

(WDQW GRQQp OHXUV SRWHQWLHOV °VWURJpQLTSBYDHWRQHGHYV
concentrations massiques (fy.tlu 4-NP et du BPA a permis @RQGpUHU OfXQ SDU UDSSH
OHXUV HIIHWV SHUWXUEDWHXUV VXU OHV PLOLHX[ &GHWWH pW
OYDJJORPpUDWLRQ SDULVLHQQH O %P pretdmBiel sSiexIll BLDBRNA AU HQJF
OYDYDO OHYV efurbAtpuls Idai¥nt pches. Par temps de pluie et aprés déversements des
surverses unitaires et des réseaux pluviaux séparatifs, il est probalbe gart relative du BPA sur
OfHIITHW SHUWXUEDWHXU GHV HDX[ GH VXWA-NFEH GHYLHQQH SOXV

Quelle est la biodégradabilité des alkylphénols et du BPA dans le milieu naturel ?
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Pour le BPA, les concentrations mesurées dans la Seine, trop proches de la limiteifisatjoanet

OHV LQFHUWLWXGHV GH PHVXUH D\perRis Lldg Hnéttrg énHévideheeSIRVp Q1|
GpJUDGDWLRQ GH FH FRPSRVp DX FRXUV GX VXLYL GH PDVVHV
constantes de biodégradation dans la Seine.

(Q UHYDQFKH OfYDSSURFKH QRYDWULFH XWLOHW psth@sbDdeV FHWW
biodégradation des 4-NP, NFO et NREC dans la Seine. Les résultats des campagnes de juillet et de
septembre ont mis en évidence une forte variabilité temporelle des phénoménes de bhibuléglesl

4-NP, NREO et NREC dans la Seine et suggérent que les conditions biogéochimiques du fleuve
influencent le devenir de ces trois composés. Alors que les résultats de la catdeppdjlet, réalisée

aprés un bloom algal, révelent des constantes de biodégradation importantes, k@S csukh

campagne de septembre, réalisée dans des conditions biogéochimiques « normales », soulignent des
constantes de biodégradation plus faibles mais cohérentes avec la littérature. En outeex ces
campagnes sont les premiéres ou les nonylphénols polyéthoxylés (3 a 15 unités éthoxglés) ont
analysés. Les résultats ont révélé a la fois leur présence dans les satfage mais également leur
importance vis-a-vis des composés a courte chaine. En effet, sans prise en compte de la biodégradation

de ces composés polyéthoxylés en composés a courte chaine, les concentrations de;BONEt NP

NP, (& HW OHV FRQVWDQWHY GH GpJUDGDWLRQ GDWHF®B PHHQWH , Q
VIDYqgUH GRQF TXH OD SUpVHQFH GHV QR Qiie&t@epdosdcOmpoSR O \p W KR
FRXUWH FKDVQH GDQV OTHQYLURQQHPHQW /HV FRQVWDQWHV G
lors de la campagne de septembre 2010 ont été validées en reconstituant par simulatmmdes<shr

de concentrations a Meulan porfD QQpH

4XHOV VRQW OHV IOX[ DQQXHOV JOREDX[ GTIDPON\OSKpQROV HW C

3RXU OYDQQpH OHV IOX[ DQQXHOV SRXU FKDTXH FRPSRVp H¢
SDU DQ 6L OTRQ FRQVLGQqUH O BsMa: B ldnrEéts\tleDaCodin® &/8lpe@aR@d V. p W X
entre 3 et 4,5 tonnes par an. Ces flux classent les alkylphénols et le BPAgsacotnposés les plus
H[SRUWpV SDU OD 6HLQH j OfpFKHOOH DQQXHOOE&H\D RIpQ XCEH\IDW
confirmHQW OfLPSRUWDQFH DLQWL\GH FIHDVWHERIFVSRYXEVWRFHYV 'H ¢
SRWHQWLHO °VWURJpQLTXH UHODWLYHPHQW HRR®P\E DUHFRMH X VG 1L
FRQYLHQW GH VILQWHUURJHU VXU OB RWQOMLWRXp°®8 WU FFIHH\Q IERPHS
sur les eaux de surface en aval de Paris (Jugan et al. 2009).

Au niveau de la contribution des sources urbaines aux flux retrouvés dans larB2010, plusieurs

conclusions ressortent. Pour le BPA et [d& P D Oithpgrtair§ des rejets urbains étudiés, ces
GHUQLHUV QH UHSUpVHQWHQW % D4k deld uode 1® SpReXaiNie@dh. TX THQ W
résultat suggére que les flux diffus ou des sources urbaines non analyséemdigjtiels directs)

pourraient étre des contributeurs majeurs des flux de 4-NP et de BPA retrouvadaa. Nles

premiers résultats sur le 4-NP de la premiere campagne 3RSDE (action régdgoRaleherche et de
5pGXFWLRQ GHV 5HMHWY GH 6XEVWDQFH\de'lbupfladiliéHprobléMe GDQV O
GH FRPSRVp DQDO\Vp HQWUH OHVY ODERUDWRLUKY %HWIOHY GRQ
laissent & penser que les flux industriels déversés directement en Seine sontdaipbestivement

DX[ 10X[ OL pi¥gsgmént] Bitete tendance doit se confirmer avec les résultats de la seconde
campagne, il est probable que les flux diffus liés a la dégradation des précemesiitueraient un

apport significatif. Dans le cas du BPA, si les sources urbaines nepidd QW TXTXQ LPSDFW WL
OfpFKHOOH DQQXHOOH OHV UpVXOWDWYV GHUBHMWWH H QXEHG BB\
IRUWH DXJPHQWDWLRQ GHV IOX[ HQ 6HLQH ORUV GTpSLVRGHV !
donné la forte varia LWp GHV FRQFHQWUDWLRQV OHV IOX[ XBHLGIQYW G
permet pas de tirer des conclusions claires concernant la contribution des souiges atbaflux en

Seine. Enfin dans le cas du /€, les sources urbaines étudiées contribueraient a hauteur de 40 % a

60 % du flux annuel évalué a Meulan. Pour ce composé, il ressort que les sources urbaines jouent un
U{OH LPSRUWDQW GDQV VD SUpVHQFH GDQV OfHQYLURQQHPHQW
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En exploitant les scénarios de modélisation des horizons 2050 et 22 WUDYDLO D SHUPLV
gue les changements climatiques et la croissance de population affecteraientgbeanigsies des

flux de NREC et de 443 (Q RXWUH GfDSUqV OHV UpVXOWDWY REWHQ
GIpSXUDWLRQ 6&aitlpfestud M RD iQutl Xur les flux de 4-NP annuellement transportés

par la Seine a Meulan. En revanche, pour le(M OYJYRSWLPLVDWLRQ GH 6HLQH $YD
UDSSRUW | XQH GLPLQXWLRQ G Bb\(sdiOXek jle BBOXKO.EnCe@HQ YL UR
diminution conséquente montre que malgré des conditions défavorables (croissance deompopulati
PWLDJHV SURORQJpYVY OfTRSWLPLVDWLRQ GHO®HY QW XDaddOR  RX I LD
SDU UDSSRUW j DXMRXUGTKXL

En dernier point, il est important de rappeler que les alkylphénols sont une famille coetgjerdes

composés étudiés sont liés les uns aux autres par des voies de biodégradation oxydative et non
R[\GDWLYH $LQVL VL OTYDJJORPpPUDWL P&t 8ieds vislersq@ @$eaptd VHP E (
de surface pour le 4-NP ou les{#® et NB(2 LO QTHVW SDV SRVVLEOH GIDIILUP
WRXW GILPSDFW VXU OH PLOLHX (Q HIIHW FHWW®MHPWKEH B HP|
surface de certains précurseurs du 4-NP sont influencées par les rejets aomares)e NFEC (ou
probablement les nonylphénols éthoxylés a longue chaine). Dans la Seine, ces précurseurs sont
amenés a se biodégrader progressivement en 4-NP. Suite a la biodégradation des pémisgEans

OHV VRXUFHV XUEDLQHYVY LO HVW HQYLVDJHDEOHIRXM ONB QJD B
niveaux importants de 4-3 UHW U R XY p \CgilléafidHer &/ X0DT, Udrdy-Fontan 2008).
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1 Introduction

Au cours des travaux des phases précédentes, la présence de composés organiquesisenptvolat

étre mise en évidence dans tous les compartiments environnementaux (air, sol, peégehee de

composés, tels que les polychlorobiphényles (PCB), les polybromodiphényléthers (PBDE), les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et les phtalates dahflI@sHY pORLJIJQpHV GIDF
anthropiques LQGLTXH O 1L P®ardpokt DaintospbhéBayie dans la dissémination des
micropolluants organiques. Au cours de cette phase, nous avons choisi de caraletériser
FRQWDPLQDWLRQ GH-d@JDW@RN SWOHIWMD GIW G HIpUHQWY LQGLFDW
retombées atmosphériques totales et les feuilles de platanes. Cette contaraigéficmbservée sur

divers sites (urbain et périurbain, rural-agricole et rural-foresgérp différentes saisons. En

* En bibliographie, cet article sera cité de la fagon suivante :

Moreau-Guigon E. et al., (201&Contamination de I'atmosphére par les composés perturbateurs endocriniens
en llede-France. Dans « Contamination a longue échelle de temps», PIREN-Bepmort de synthése 2011
2015.
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complément des composés précédemment cités, nous avons également recherché les alkylphénols-AP,
les composés perfluoroalkylés-PFAS et les parabéhgdr E M étditVild. déterminer la répartition

GIXQH ODUJH JDPPH G HphaseOgakee €x iparticdiQrdGH GOfHDLU DPELDQW OH
UHWRPEpPpHY DWPRVSKp UL Vaigbilité HspdtioGmpMeNReG teH léurs niveaux de
contaminationG D Q V tQe$ etobhbéks/TpYROXWLRQ GHYV QLYHDX[ GH FRQWDPL(
comparaison avec des données disponibles pour les périodes 1992-1993 et 1998-2003.

2 Matériels et méthodes

2.1 Description des sites et des protocoles de prélevements

DHVY SUpOgqYHPHQWY GTDLU DPELDQW SUpOqYHPHQNWWRIAWIpWp H
réalisés entre 2016t 2014 a Paris 3° (centre urbain), en Seir#-Marne a Lognes (périurbain) et
Boissyle-Chatel (rural-agricole) DL Q \éh fdré fde Fontainebleau (rural-forestier), selon les
conditions thermiques saisonniéres, a raison de 3 campagnes annuelles comprenant 3chacune
prélevements consécutifs de 15 jours (figure 1). Les sites de Lognes et de Fontaineblééu ont é
étudiés dans le cadre du projet « Endocrinair » du programme national de recherdbs sur
perturbateurs endocriniens (PNRPE) en 2010-11. Les préleve@enirit Bté réalisej ODuUGH G
dispositif principalement compos& § X@ipe G cartouche d'adsorbant (résine XAD@

sandwich PUF-XAD2) et d'un filtre en fibre de verre (porosité 0,7 um). Les comtatmisous forme

particulaire ont été piégés sur le filtre alors qaed X[ | OTpWDW JD]JHX[ pWDLHQW UHW
Les retombées totales ont été collectées a l'aide d'un pluviométre en inox (surface?) @B6'vn

bidon en aluminium (capacité : 25 L). Pour chaque échantillon, 61 molécules orgattidues
alkyphénols, PCB, PBDE, phtalates, parabéenes, perfluoroakkylést été analysss.

/HV pFKDQW L @Orerambéds fanosphériques sont complémentaires, car ils ne sont pas issus

GH OD PrPH PDVVH GYDLU DWPRVSKpULTXH @ HIIHWGX KN BQ g/
UHQVHLJQH VXU OD FRQFHQWUDWLRQ HQ PLRUGLA,SRGC QUEROWYV GD
UHWRPEpHV DWPRVSKpULTXHV LQWqQJUHQW GLYHUVHVY GRQWDPL
IRUPDWLRQ GHV PDVVHV QXDJHXVHV MXVTXYIDX GpS{W DWPRVSKr

Pour une période de 2010 a 2014, des prélévements de feuilles de platanes ont égéleffexttiés
annuellement, en novembre-décembre au moment deH&UXKWH DILQ GffiikdEoM deQla U X QH L
TXDOLWpPp GH ODLU DX FRXUV GX F\F OHndikH Céd feluillesdd-vwéddetdx X LOOH
supérieurs constituent des bbF FXPXODWHXUYVY HW SHUPHWWHGawec@fid YD O XHL
Van Haluwyn, 2002). Dans le cadre du PIREN, environ quatre-vingt sites ont étélécimess sur la

région lle-de-France et une dizaine en France et en Europe. Pour ces différents cehantill

nombre plus restreint de molécules a été analysé (HAP, PCB, PBDE, phtalates, parabénes).
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Figure1: /RFDOLVDWLRQ GHV VLW Hix¢sGattiS bpt@egYHPHQW GTDL
feuilles de platanes en lle-de-France entre 2010 et 2014

2.2 Meéthodes analytiques

La liste des composés étudiés et leurs abréviations usuelles sont données dans |d. Tablezal,
61 molécules ont été recherchées, en totalité ou en partie selon les campagnes de mesure.

Les différentes molécules ciblées ont été dosées par chromatographie gazeuse aoligiédea un

spectrométre de masse simple ou en tandem. Toutes les molécules ont étéegupatifééalonnage
interne. Pour chaque famille, une ou plusieurs références bibliographiques sont dispaniblies

détail des protocoles analytiques (Tablepu 2
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Tableau 1 : Composés étudiés pour le compartiment atmosphérique et les sols

Familles Liste des composés et abréviations
Hydrocarbures EPHE acénaphtylene (ACY), acénaphtene (ACE), Fluoréne (FI
aromatiques phénanthrene (PHE), anthracéne (A), fluoranthéne (FTH), py
polycycliques (PYR), benzo(a)anthracene (BaA), chryséne (CF
(HAP) benzo(b)fluoranthéne (BbF), benzo(k)fluoranthéne (8l
benzo(a)pyrene (BaP), indéno(cd)pyrene (IcdP), dibenzo(ah)anthr
15 composés (DahA), benzo(ghi)perylene (BghiP)
Phtalates EPHE di-methylphthalate (DMP), di-ethylphthalate @ (DEP),  di-is
7 COMDOSES butylphthalate  (DiBP),  di-n-butylphthalate  (DnBP), but
P benzylphthalate (BBP), dithyl-hexylphthalate (DEHP), di-n
octylphthalate (DnOP)
Polychlorobiphényles EPHE PCB28, PCB52, PCB77, PCB81, PCB101, PCB110, PCB105, PCl
(PCB) PCB153, PCB114, PCB138, PCB123, PCB126, PCB180, PCE
19 congénéres PCB157, PCB167, PCB169, PCB189
Polybromodiphényléth EPHE BDE 28, BDE 47, BDE 99, BDE 100, BDE 153, BDE 154, BDE 1
ers(PBDE) BDE 209
8 congénéres
Alkylphénols LEES bisphénol A (BPA)
et bisphénol A U nonylphénols (NP), octylphénols (OP)
3 composés
Autres EPHE tétrabromobisphénol A (TBBPA), hexachlorobenzéne (HCB)
3 composés pentachlorobenzéne (PeCB)
Parabénes EPHE methyl-4-hydroxybenzoate (MeP), ethyl-4-hydroxybenzoate (E
propyl-4-hydroxybenzoate (PrP), butyl-4-hydroxybenzoate (BuP)
Composés EPOC acide perfluorobutanoiqgue (PFBA), acide perfluoropentano
perfluoroalkylés (PFPeA), acide perfluorohexanoique (PFHxA), acide perfluorobt
(PFAS) sulfonique (PFB)S, acide perfluoroheptanoique (PFHpA), &

22 composés

perfluoroheptanoique 6:2 fluorotélomeresulfonate (6:2 FTS), ¢
perfluorooctanoique (PFOA), acide perfluorohexane sulfon
(PFHxS), acide perfluoronoanoique( (PFNA), acide perfluorohef
sulfonique (PFHpS), acide perfluorodécanoique (PFDA), acide

Methylperfluorooctanesulfonamidoacétique (MeFOSAA), ac
perfluorooctane sulfonique, (PFOS), acide
Ethylperfluorooctanesulfonamidoacétique (EtFOSAA), ac

perfluoroundécanoique  (PFUnA), acide perfluorododécanc
(PFDoA), acide perfluorodécane sulfonigue (PFDS), a
perfluorotridécanoique (PFTrDA), perfluorooctanesulfonamide (FO.
acide perfluorotétradécanoique (PFTeDA),
Methylperfluorooctanesulfonamide(MeFOSA), I
Ethylperfluorooctanesulfonamide (EtFOSA)
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Tableau 2 : Méthodes analytiques des composés étudiés et références
bibliographigues

Familles Méthode Références

HAP GC-MS

Phtalates GC-MS

PCB GC-MSMS  (Alliot et al, 2014)
PBDE GC-MSMS

Parabénes LC-MSMS

Bisphénol A LC-MSMS

i (Cladiereet al, 2013)
Alkylphénols LC-MSMS

Perfluoroalkylés LC-MSMS  (Munozet al, 2015)

GC-MS = chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre de masse, GC-MSMS =
chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre de masse en tandem, LC-MSMS =
chromatographie liquide couplée a un spectrométre de masse en tandem.

2.3 Expressions des résultats

Les résultats sont principalement exprimés en médiane * erreur standard et en somnEoséscom
indicateurs ™ HAP (BaP, BbF, BkF, IcdP, BaA, DahA, BghiP, FI(AFNOR, 2003) ™ 3KWDODWHYV
™M3&%L &% et ™PBDE, ™ alkylphenols (OP+MNP), ™ Parabénes

HW ™ 3)$6

3 La contamination atmosphérique

La contamination atmosphérique (air et retombées totales) est avérée pouestamEMposes
recherchés (Figure 1). Les plus fortes concentrations sont observées pour &esp@al7 + 39,7
ng.m?® et 3092 + 961 ng:t) suivis par celles des alkylphénols (1,1 + 0,3 fiyan67,2 + 35,9 ng.b)
et des HAP (0,66 + 0,08 nghet 44,6 + 19,3 ng:b).

Pour les autres composés étudiés, la séquence des concentrations differe entre tigsesiailix
SUpOgqYHPHQW 'DQV OfDLU DPELDQW OHV SDUPHYQHV SUpVHQW
ng.m®) que celles des PCB (0,09 + 0,08 rig)jrdes PFAS (0,0030 + 0,0005 ng)ret des PBDE

(0,0020 + 0,0005 ng.f).

En revanche, dans les retombées atmosphériques, le groupe chimique présentant lesioosdestrat
plus élevées aprés les HAP sont les PFAS (6,17 + 1,01)nguis les PCB (2,56 + 3,73 ng)., les
parabénes (1,42 + 0,89 ng)Let enfin les PBDE (0,14 + 0,09 ng)L

Cette GLIIpUHQFH SHXW V{H[SOLT X FhimEes desHndlétuleR Sdd lpprabenés S K\V L
sont principalement en phase gazeuse et faiblement entrainés par les dépéts afues@eérs que

les PFAS dominants en phase particulaire sont plus fortement entrainés dans les dépdtsaénoras

avec les particules. Les parabenes sont par ailleurs beaucoup moins rémanents quécliess mol
précitées et sont moins sujets a une diffusion atmosphérique a longue distance.
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/HV FRQFHQWUDW L R @ribéedicpeDr§¢s ldahsHeWas3iH de Id Beine sont comparables
a celles de la littérature (Van Ry al, 2000; Motelay-Massegt al, 2003; Blancharaet al, 2006;
Peijnenburg and Struijs, 2006; Tetlal, 2006; Tliliet al, 2012; Dreyekt al, 2015).

3 .
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Figure2 &RQFHQWUDWLRQV WRWDOHY GDQV OfDLU HW OHV |
Paris entre 2010 et 2014 (médiane et erreur standard)

Au sein de chaque groupe chimique, certains composés prédominent quels que soit la Easti ou
Ainsi, le DEHP, le 4-NP et le MeP, le PCB52 et les BDE209 et BDE47 sont les uhsléc
respectivement dominantes pour les phtalates, les alkylphénols, les parabénes, letePCBRE
GDQV Of{DWPRVSKqUH DLU HW UHWRPEpPHYV

8QH GLIIpUHQFH HVW REVHUYpH SRXU OHV +38HWWRPEHHV3)$EQ HQW
GDQV OMDLU OH 3+( OH )/8 HW OH )7+ GRPLQHHDWA, [2OHEELY TXH GL
OH 3<5 'H PrPH SRXU OHV 3)$6 OHV FRQFHQWRFDS/IePROA GDQV O
et le 6:2-FTS (alternative au PFOS) alors que dans les dépbts atmosphériques, c®EQ#A ketsles

acides carboxyliques.

La majorité des m@p FXOHV pWXGLpHV VRQW SULQ eh ghase gReugeguslled p vV H Q W
gue soit la saison (Figure 2), excepté certains composés comme le BaP quajastairement en

phase particulaire. De plus, quelques molécules comme le DEHP ont une répartiibfe vem

fonction de la saison : plutt en phase gazeuse en été et en phase particulaire en hiver.
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Figure 2 : Répartition des composés entre les phases gazeuse et particulaire en
saison estivale et hivernale.
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4 Evolution spatiale de la contamination atmosphérique

4.1 Milieu urbain vsmilieu périurbain

/IHV FRQFHQWUDWLRQV GDQV OfDLU HW OHV XU RRFRE pH\ GHOW UW/H
comparables. Bien que Paris présente des concentrations légérement supérieures a celles de Lognes,
les différences ne sont pas significatives, excep XU OHV SKWDODWHY @DQV OYDLU D

ng.m Air Paris- Lognhes

ng.Lt Retombées totales Paris- Lognes
100000
10000

Figure3 &RPSDUDLVRQ GHV FRQFHQWUDWLRQV GDQV OfDL
atmosphériques entre Paris et Lognes en 2011

4.2 Milieu urbain vsmilieu rural

Situées a une soixantaine de kilomeétres du site de Paris, les sites en miliee @goisslyle-Chatel)
et forestier (Fontainebleau) présentent des concentrations plus faibles que celles Nedtarisins,
FHWWH GLIIpUHQFH QTHVW VLJQLILFDWO¥HN TXHWRREKpPHGEHVWPKRW B
DLQVL TXH SRXU OHV +$3 OHV SDUDEQqQHV HAV OHV 3%'( SRXU OF

&RQWDPLQDWLRQ j ORQJXH pFKHOOH GH WHPSV &RQWDF 81



PIREN-SeinetPhaseés +Rapport de fin de phase« Contamination a longue échelle de temps »

$ OJH[FHSWLRQ GHV SKWDODWHVY OHV FRQFE@WYYVDOMW\RQYHWMRPE
DWPRVSKpPULTXHV LQGLTXDQW XQH FRQaVRPIEMB (FigRIE UpIJLRQDOH

Ainsi, en tenant compte des concentrations et du volume des précipitations pour cékxyeenpnt,
OTfRUGUH GH JUDQGHXU GHV IOX[ GH GpS{WV DWPRVSKpULTXHV C
a 1000 ng.ra.j*, celui des alkylphénols et des HAP & 100 r&jjm des PFAS a 10 nghj?, des

PCB et parabénes de 1 n@.jiitet des PBDE a 0,1 nghji'. Le flux de phtalates est similaire a celui

mesuré dans la région parisienne en 2002 €feil, 2006) et en 2005 (Dargnat, 2008) et supérieur au

flux mesuré en Suéde en 1984-1985 (Thuwrelmarsson, 1990). Pour les HAP, ce flux est inférieur a

celui mesuré en 2000 dans le bassin de la Seine par Garban et al. (2002) sechbjaet une

diminution de la contamination atmosphérique. De plus, ces valeurs sont également inférieures a celles
observées en Espagne par Fernandez-Gonzales et al. @MY G D QW O D X WIR &v@dtleK L YH U

flux totaux de HAP variant de 85 & 3,1 ud.jit et de PCB variant de 10 & 71 ug.jn .

Retombées totales Paris-Boissy ng.L'! Retombées totales Paris- Fontainebleau
2010-2014 100000

10000
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Figure4 &RPSDUDLVRQ GHV FRQFHQWUDWLRQV GDQV OfDL
atmosphériques entre Paris et BoiskyChatel (hachuré) sur la période de 2010-
2014 et entre Paris et Fontainebleau (hachuré) en 2010
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Figure 5 : Comparaison des flux des dépbts atmosphériques entre Paris et
Boissyle-Chatel (hachuré) sur la période de 2012-2013

4.3 Evolution temporelle de la contamination atmosphérique

4.3.1 Evolution saisonniére

/H VXLYL GHV FRQFHQWUDWLRQV HQ PLFURSR Q@Xd@QaméeGDQV O

2011- PRQWUH XQH YDULDWLRQ VDLVRQQLqUH SRXU FHUWDLQV
chauffage et une période chaude sans chauffage.

'DQV OYDLU OHV SKWDODWHY OHV DON\SKpQRONULGRHEME3)$6 SUj
SOXV pOHYpHV LQGLTXDQW OH U{OH GHV VRXUBBV DEFpPHVWHWR®
3%'( VRQW HQ UHYDQFKH SOXV FRQFHQWUpV HQ VDLVRQ IURLGHE
partir du chauffage pour les HAP et une moindre dégradation photolytique en hiver.

Néanmoins ces différences sont significatives uniquement pour les alkylphénolsAPegtHes

SDUDEQQHV /HV 3&% QH PRQWUHQW LFL DXFXQH YCWDWPWGRQ VI
précédentes études réalisées en lle-de-France (Chetraliill989; Granier and Chevreuil, 1997).

Figure6 &RPSDUDLVRQ GHV FRQFHQWUDWLRQV GDQV OfDL
atmosphériques a Paris en 2014 en période de non-chauffage et de chauffage
(hachuré)
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Les concentrations en PCB et en PFAS dans les retombées atmosphériques sont par contre plus
pOHYpHV HQ SpULRGH FKDXGH XQH WHQGDQFH TXDDpMXOR/PI S
Les alkylphénols et les PBDE présentent également une différence saisonniere, méd.cealf HVW SDV
VLIQLILFDWLYH $XFXQH YDULDWLRQ QYHVW REVHUYpH SRXU OH

4.3.2 Evolution interannuelle

&HWWH YDULDWLRQ VDLVRQQLqUH QTHVW S@QVHWRXXM ROXH W XMLYPLL €
2011 et 2014 R XV D SHUPLVY GTREVHUYHU GHV YDULDWLRQV VDLVRQQ|I
inversions de tendance pour certains groupes chimiques.

'‘DQV OfDLU OHV SKWDODWHYVY OHV +$3 HQHM QWD O SX@ FREPWH OH
plutbt re gk OLHU GTXQH DQQpH VXU OIDXWUH ELHQ TXH ONDH $HIOM. W X G
de non-chauffage puisse étre trés variable. En revanche, les parabenes, les PFAS et tsd BBDE

cycle irrégulier avec des inversions de tendances entre les deux périodes (Figure 7).

Figure 7 : Concentrations en phtalates (cycle régulier) et en parabénes (cycle
LUUpJXOLHU GDRQV OfDLU QJ P

6XU OHV DQQpHV pWXGLpHV LO QY\ D SDV GH GIQ I pPUNQ BH KGH
O 1 KLY Hétfait le plus chaud avec 9,88 + 1,06 °C contre 5,13 +1,80 °C en 2013 (Figure 8). Ces

GLIIpPUHQFHYV QYH[SOLTXHQWQ®RIXH®BONVYREVLBWLROW GCEWXWUHYV
MHX[ WHOV TXH OD SUpVHQFH GHV VRXUFHV GTfpPLVVLRQ OfLQ\

&RQWDPLQDWLRQ j ORQJXH pFKHOOH GH WHPSV &RQWDF 84



PIREN-SeinetPhaseés +Rapport de fin de phase« Contamination a longue échelle de temps »

Figure8 7HPSpPpUDWXUH GH OYDLU pWp KLYHU j 3DULV ORUV G
2013 et 2014

Dans les retombées atmosphériques, les variations saisonniéres de concentrationsldiffeliestde
OYfDLU DPELDQW (Q HIIHW OHV SKWDODWHMWLHVXHS® B\ BY 56 W

PBDE. Alors que les parabénes, les alkylphénd¢ eOHV 3&% PRQWUHQW GLPSRUWD
fois inter et intra-annuelles (Figurg. 8

Figure 9 : Concentrations en PBDE (cycle régulier) et en PCB (cycle irrégulier)
dans les retombées atmosphériques (if).L

/HV GLIIpUHQFHYVY HQWUH OYDLU HW OHV UHWRPHERHY JIJDW R RA/LS KpWw
GHV PDVVHV GTDLU HW GHV IRUPDWLRQV QXDHWXWYHY +&48 B\ROW C
GHX[ W\SHV GH SUpOqQYHPHQWY PRQWUH TXH O féebtxuntambBéeH GH OL
SDU FHVY PROpFXOHY DORUV TXH SRXU OHV DXWUHNVPERMIURVLW
GDYDQWDJH j OfHQYLURQQHPHQW LPPpGLDW GHWRRMLAMXUHTL
entraine celle de la volatilité et de la solubilité des molécules. De talléations ne sont pas

équivalentes selon chague molécule et elles peuvent ainsi changer leur pr@poseédm des matrices
liquide et gazeuse (Ligocki al, 1985).
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5 Caractérisation de la contamination atmosphérique a partir de végétaux
bio-intégrateurs

/IHV PHVXUHV GH TXDOLWp GIDLU VIHIIHFWXHQW LS SHQPIHSDWH @ A
piégeage des micropolluants a travers des adsorbants et sur des filtres. Ces is@thodéteuses en

temps, matériel, personnel et nécessitent une alimentation électrique. Ainsi glesmedtent de

renseigner une concentration en micropolluants atmosphériques que ponctuellement dansele temps
OfHVSDFH ,0 HVW QpDQPRLQV LPSRVVLEOH ODPXWXDQVWYP G&HVO\
Ainsi, de nombreux systémes « passifs » se sont développés soit sur des supports,asiificiel
GLUHFWHPHQW | O 1 Becchitdul@etirsy qpinpné/ IBs<i¢uilids Rle végétaux supérieurs, tel le
platane (Granier and Chevreuil, 1992; Muk¢ml, 2001; Garrec and Van Haluwyn, 2002).

5.1 Distribution des contaminants dans les feuilles

Dans un premier temps, nous avons Vveérifié que la distribution des polluants piégés daes tEsci

feuilles de platane était similaire a celles observées lors de meswatsdi{Figure 7). Le PHE, le

FLU et PYR restent les principales molécules déterminées dans les deux tgpppate Les feuilles

de platanes accumulent cependant préférentiellement les molécules de haut poidsaineolgenul
FRPSDUDLVRQ DYHF OD FRPSRVLWLRQ GHV SUpOqg8HRISQWPWE YD
physico-chimiques, ces derniéres étant plus lipophiles et moins dégradables.

Figure 10 : Comparaison de la répartition des HAP dans les feuilles de platanes
HW GDQV OfDLU DPELDQW PR\HQQH DQQXHOOH GHV FRQF

5.2 Représentativités spatiale et temporelle
5.2.1Représentativité spatiale

$ILQ GIXWLOLVHU OHV IHXLOOHV GH SODWD®QHUSBR X {patiaid] VW\ORA UYL
GHV SUpOgYHPHQWY GRLW r'WUH DVVXUpH HQ HIIGFHFWXPQMWR @ H)>
SRQFWXHOOH $LQVL GHV SUpOqQYHPHQWYV GH XI@XLOXH\E Wip@ BLLS
GIXQ SDUF GLVWDQWYV GH tenewisPen PERE) & HAPWsorT Xignificativément
VXSpULHXUHY DX GURLW @HLe® fehillés de RlataneHpbuvart bsi ltre soit
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représentatives du bruit de fond de contamination ambiante en étant toujours échantiflanades
méme typeGTHQYLURQQHPHQW VRLW XWLOLVpHV SRXU PHWWUH HC
source ponctuelle. Ainsi elles ont ici surtout été utilisées pour caract@risaridbilité du bruit de
IRQG GH FRQWDPLQDWLRQ GH OfDLU HQ IRQFWLRQ GX WHPSV HW

Figure 11 : Comparaison des teneurs en HAP et PCB dans les feuilles de
SODWDQHYVY SUpOHYpHV SUQqV GTXQH URXWH HW GDQV XQ SIL
de 1,3 km

5.2.2 Représentativité temporelle

ITLQWpPpUrW GHV YpJpWDX[ VXSpULHXUV HVW G BKWH Y XDW WK HIONCT
TXDVLPHQW DQQXHOOH VXU GHV SpULRGHY GH WHPSV ORQJ GTX
des teneurs en HAP a Paris entre 2002 et 2011 met en évidence une chMtéldgsi XUV HQ DQV (
facteur 7. Cette diminution est comparable a celle observée au cours de préleveonehniels
UpDOLVpPV HQ HW (Q HIITHW OHV FRQFHQWUDWLRQV PR\}
ng.m°> HQ DORUV TXTHOOHV RQW FKXWp GTXO IDAWMIPXUXTLB ¥R
GLIILFLOH GH FRPSDUHU GHV WHQHXUV GDQV OHV OMRLOOI®W\D"
deux types de matrice présentent une diminution équivalente de la contaminatid® emtke 2002

HW /HV IHXLOOHV GH SODWDQHV PRQWUHQW OFEOHXTHHKMO
OfpYROXWLRQ WHPSRUHOOH GH OD FRQWDPLiNeEgRteur@aH OfDLL
permis une bonne caractérisation et & moindre colDd» FKXWH GX QLYHDX GH FRQWD
DPELDQW VXU OH ORQJ WHUPH FHWWH GLPdtiQéeV¥LpRY dBSDQW G
SUpOqQYHPHQWY SRQFWXHOV GYDLU
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Figure 12 : Comparaison des teneurs en HAP dans des feuilles de platanes
prélevées sur le méme site a Paris (5éme) en 2002 et 2011

5.3 Cartographie des teneurs en polluants dans les feuilles de platanes

$SUqV DYRLU YpULILp TXH OHV IHXLOOHV GHUSGEKWHW KOV pSrARXOYA
spatiale et temporelle de ERQWDPLQDWLRQ GH O9YDLU-de&tavdd bt €L WHV H
échantillonnés.

Les feuilles de platanes montrent une contamination en HAP et en parabénes supérieure sur un axe
OSO-NNE au nord de Paris (Figure 13). Pour les PCB et les PBDE, la contamasaius faible et

localisée au Nord-Ouest de Paris (Figure 144 HWWH UpSDUWLWLRQ GHV FRQWDPLQ!
OD SUpVHQFH GTXQH DQFLHQQH JRQH L QUgxani\SihoH,@d04). KLVWRUL"

Figure 13: Cartographie des teneurs en HAP et en parabénes erméérance
entre 2012 et 2014
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Figure 14 : Cartographie des teneurs en PCB et en PBDE en lle-de-France entre
2012 et 2014

Certains sites echantillonnés en 2012-2014 avaient été précédemment étudiés en 1@R83RwRr |
(Granieret Chevreuil, 1997) /HV WHQHXUV HQ 3&% RQW DLQVL FKXWp GIXQ |

moyenne des teneurs a diminué de 71,9°hgry1988 a 23,3 nglgen 2012-2014 dans la région
parisienne (Figure 15

Ce résultat corrobore la diminution de la contamination atmosphérique qui a eu lisulespré
interdictions successives des PCB en systeme ouvert en 1976, puis en 1986 de tout nouvel emploi.

2012-

Figure 15: Cartographie des teneurs en PCB en He-France en 1988 et entre 2012 et 2014

6 Conclusion et perspectives

Au cours de cette phase du PIREENHLQH QRXV DYRQV SX PHWWUH HQ pYl
micropolluants dans le compartiment atmosphérique (air et retombées totales). Laqdgndes
contaminations est complexe &LIIpUHQWH SRXU OfYDLU DPELDQW HW OHV Gp
facteurs se superposent tels que les propriétés physico-chimiques des moléculesycéss sou
GYpPLVVLRQ OHV IDFWHXUV FOLPDWLTXHV«
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Nous avons pu constater une réduction générale des concentrations en polluants orgarigjaetspers

tels que les PCB et les HAP, néanmoins de nouvelles préoccupations apparaissent emvetation
OfpPHUJHQFH RX OD GpWHFWLRQ GH FRPSRYVpVHSHLKMWOUEDWHHX
alkylphénols).

INTXWLOLVDWLRQ GH YpJpWDX[ VXSpULHXUV FRPPH BEHLRAH) @IDFDW |
FRQWDPLQDWLRQ GX FRPSDUWLPHQW DWPRVSKpULTXHRQBOIpFKH
atelier Seine.
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1 Introduction

Dans le cadre de la phase 6 du programme PIRBENEQH OJDFWLRQ © &DUWRJUDSKLH
GHV VROV 2 VIHVW IRFDOLVpH VXU OD FRQW IDPANDRDXNLARIX XGLH ¥ HRNX
bases de données existent pour la contamination des sols (base de données GIS Sol sur les éléments
traces métalliques, les hydrocarbures aromatiques polycycliques - HAP, les qrolyigitiényles -

PCB, les dioxines et les pesticides organochlorés, base de données BASOL surdesaggmllués,

HWF OD FRQWDPLQDWLRQ GHVY VROV UHVWH PDO FM@QQ¥XHHSRXLU

® En bibliographie, cet article sera cité de la fagon suivante :
Gaspéri J. et al., (2016Contamination des sols franciliens par les éléments métalliques et les micropolluants
organiques. Dans « Contamination a longue échelle de temps», PIRENFSgpert de synthese 2012015.
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contexte, le PIRENEHLQH D GpFLGp DX FRXUV GH I|&Eowamidat®K dey $blsGH V L (
pour des molécules nouvellement suivies dans le cadre du PIREN-Seine comme leanfdastifi
(phtalates et bisphénol A), les tensio-actifs (alkylphénols), les retarslateulamme polybromés
(polybromodiphényléthers- PBDE), les composés perfluoroalkylés (PFAS) et quelgues substances
LQGLYLGXHOOHV WHOV TXH OH ELVSKpPpQRO $ RXgOH MMWWOIE!L
pentachlorobenzéne. En plus de ces micropolluants organiques, les métaux ont été également suivis.

Au total, 32 sols répartis dans des zones urbaines et rurales ont été échantillonnés et analysés.

Les objectifs de ce travail étaient de 3 ordres. Le premier visait a caractéciaetalaination des sols
IUDQFLOLHQV OH VHFRQG pW xupatiot fgs\WokcGurHadcott§rhitationXaosFH GH
que le dernier objectif avait pour finalité de comparer les stocks de polluants contenus dansdds sol et

flux atmosphériques. Cette synthése se structure selon ces trois objectifs autooisdesrties

suvantes.

La premiere partie se consacre a la caractérisation globale de la contaminatias po@talix et les
polluants organiques. Cette contamination et les niveaux de contaminations sdés discomparés
a la littérature. Des corrélations entre polluants, carbone organiquéQar@) et carbone suie (ou
EODFN FDUERQ %& RQW pWp UHFKHUFKpHV DILQ GIDSSURFKHU

'DQV OD GHX[LgPH SDUWLH OfLQIOXHQFH GH OfYRFFXSDWLRQ GH
etsROV UXUDX[ VRQW FRPSDUpV /IDWWULEXWLRQ GW p-r DUDWVFRV Yy X
OD EDVH GH OD GHQVLWp GH SRSXODWLRQ GDQV ODRIR@MHIBIXQH
'"IDXWUH SDUW OHV VROV ORFDOLVpV VR&Ma@é(aRDQdadkesH GHV Y
nordHVW VRQW FRPSDUpV j GIDXWUHV VROV

La derniére partie de ce travail tente de relier la contamination des sols a cell@elgriv le
compartiment atmosphérique. Pour cela, les stocks de polluants contenus dans les dix premiers
centimétres du sol ont été compareés aux flux atmosphériques.

2 Matériels et méthodes

2.1 Sols étudiés et protocole de prélévement

Au total 32 sols répartis a travers la région lle-de-France ont été colléesols sont issu& 1 X QH
SPGRWKqQTXH SOXV YDVWH \ide Brdnd2)X cOHSRItWED Gar & b BEBU Wd.ont VXU O
été échantillonnés en 2009- DX PR\HQ GTXQH WDULqUH VXU OHV GL[ SUH
qui correspond, sans toutefois le garantirOTKRUL]JRQ $ RX / GHV VROV pFKDQWLO
GH VIDIIUDQFKLU GH OTKpWpURJpQpLWp VSWWLMNLOWHK BWHEG VRD K Y
de 10 métres ont été échantillonnés et les préléevements homogénéisés. Les éstmmitifignensuite
O\RSKLOLVpV EUR\pV SXLV FRQVHUYpV HQ FKDPEUH IURLGH MX\

$ILQ GH FRXYULU XQH GLYHUVLWpPp GH SODQ GTREFWSDW\LRD GHIW
parcelles agricoles, 18 en zones urbaines denses et 2 dans des zones industriellesdtianodal

FHV VROV HVW LOOXVWUpPH VXU OD )LIXUH XL%L KSR XX MK BSXJP PP
de ces sols, la zone considérée couvre plusieurs centaines de kmz.
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Tableau 1 : Description des sols prélevés en lle-de-France

Site Description Cat Coordonnées

Beauvais Forét de Fontainebleau F 48°30'9.19"N  2°28'9.27"E
Rambouillet Sous-bois F 48°38'28.82"N 1°51'39.73"E
Rozay en Brie Parcelle agricole + sous-boi: PA 48°41'4.60"N  2°56'53.20"E
Chatillon la Borde Parcelle agricole PA 48°32'30.54"N 2°48'44.83"E
Magny en Vexin Parcelle agricole PA 49° 9'25.33"N  1°48'25.14"E
Viels Maisons Parcelle agricole PA 48°53'56.90"N 3°22'51.80"E
La Ferté Gaucher Parcelle agricole PA 48°47'26.75"N 3°18'11.79"E
Egly/Arpajon Parcelle agricole PA 48°34'40.56"N 2°12'46.55"E
La Tombe Parcelle agricole PA 48°23'10.26"N 3°5'25.77"E
Chateau-Landon Parcelle agricole PA 48° 8'40.46"N  2°42'42.85"E
Angerville Parcelle agricole PA 48°19'55.46"N 1°59'30.35"E
Orvilliers Parcelle agricole PA 48°51'44.07"N 1°38'29.85"E
Provins Terrain municipal Urb 48°33'23.62"N 3°18'9.51"E
Lésigny Pelouse urbaine Urb 48°44'47.69"N 2°37'3.23"E
Luzarches Pelouse urbaine Urb 49° 6'47.47"N  2°25'34.42"E
Pontoise Pelouse urbaine Urb 49° 2'49.87'"N  2° 6'0.26"E
St Germain en Laye Pelouse urbaine Urb 48°53'36.40"N 2° 4'52.11"E
Orgeval Friche Urb 48°55'53.14"N 1°58'14.74"E
Dammartin en Goéle  Centre-ville Urb 49° 3'21.13"N  2°41'0.28"E
Mantes la Jolie Ville (Jardins ouvriers) Urb 48°59'21.80"N 1°43'50.41"E
Palaiseau Parcelle mixte (agr./urbaine) Urb 48°43'8.24"N  2°14'5.88"E
SENIA Zone urbaine Urb 48°44'54,99"N 2°22'19.39"E
Choisyle-Roi Zone urbaine Urb 48°46'13.85"N 2°25'40.03"E
Versailles Zone urbaine Urb 48°48'10.56"N 2° 7'41.73"E
Argenteuil Zone urbaine Urb 48°56'16.94"N  2°14'49.04"E
Villepinte Zone urbaine Urb 48°57'59.78"N  2°29'54.59"E
Claye-Souilly Zone urbaine Urb 48°56'40.50"N 2°39'54.71"E
Meaux Zone urbaine Urb 48°57'42.41"N 2°52'45.32"E
Noisiel Zone urbaine Urb 48°51'10.90"N 2°37'35.64"E
Jardin Tuileries Zone urbaine Urb 48°51'44.67"N 48°51'44.67"N
ZI Mitry Compans Zone industrielle Zl 49° 0'10.20"N  2°37'49.29"E
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ZI| Brice sous Forét Zone industrielle Zl 48°59'27.19"N 2°21'41.02"E

Le Tableau 1 récapitule les sols considérés (position et type de terrpinécise leurs coordonnées
géographiques.

Figure 1 : Localisation des sols franciliens considérés dans le cadre cette étude

2.2 Polluants analysés et méthodes analytiques

Le COT a été analysé au LEESU. Les sols ont été acidifiés (HCI, 3%) palgsggra 960°C sous
IOX[ GTR[\JgQH /D S\URO\VH SHUPHW GH WU)yQ ¢dtRabbRs€haOH FDUI
infrarouge. Le BC a été analysé par oxydation thermique a 375°C.

La liste des composés étudiés dans les sols et leurs abréviations usuelles sont donieésiloleau

2. Au total, 105 molécules ont été recherchées, incluant les métaux et éléments maR3)rdds
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP, n=15), les polychlorobiphényles (PCB, les19),
polybromodiphényléthers (PBDE, n=8), les alkylphénols (n=7), les composés perfluorodMaAés
n=22) et 4 substances individuelles (bisphénol A (BPA), tétrabromobisphénol A (TBBPA
hexachlorobenzéne (HCB) et pentachlorobenzene (PeCB)). Les laboratoires endekaagalyses
sont mentionnés dans le Tableau 2.

Les métaux ont été analysés par spectrométrie par torche a plasma couplée a un speatdrorasse

(ICP-06 DSUQqV GLJHVWLRQ WRWDOH eéaléhy inteesVet de YhiatérisDX dewW LO LV
référence pour valider les analyses. Le mercure (Hg) a été dosé sans minérgisatable, par une

méthode de combustion seche sous flux d'oxygéene. Les polluants organiques ont été dosés soit par
chromatographie gazeuse (GC) ou liquide (LC) couplée a la spectrométrie de masse en tandem. Toutes
les molécules ont été quantifiées par étalonnage interne. Pour chaque famille, uneeréféren
bibliographique est disponible pour le détail des protocoles analytiques (Tableau 3).
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Tableau 2 : Composés étudiés sur les sols franciliens

Familles Méthode

Liste des composeés et abréviations

Majeurs et métaux LSCE

23 composés

Sodium (Na), magnésium (Mg), aluminium (Al), potassi
(K), calcium (Ca), titane (Ti), vanadium (V), chrome (C
manganése (Mn), fer (Fe), cobalt (Co), nickel (Ni), z
(Zn), cuivre (Cu), arsenic (As), strontium (Sr), argent (A
cadmium (Cd), antimoine (Sh), baryum (Ba), thallium (°
plomb (Pb)
Hg

LEESU
Hydrocarbures LHE/
aromatiques METIS
polycycliques
(HAP)

15 composés

acénaphtylene (Acy), acénaphténe (Acen), Fluoréne
phénanthréne (P), anthracene (A), fluoranthéne (Fl
pyréne (Pyr), benzo(a)anthracéne (BaA), chrysene ((
benzo(b)fluoranthéne (BbF), benzo(k)fluoranthéne (Bl
benzo(a)pyrene  (BaP), indéno(cd)pyréne  (lcc
dibenzo(ah)anthracéne (DahA), benzo(ghi)peryl
(BghiP)

Polychlorobiphényls EPHE
(PCB)

19 congéneres

PCB28, PCB52, PCB77, PCB81, PCB101, PCBI
PCB105, PCB118, PCB153, PCB114, PCB138, PCB.
PCB126, PCB180, PCB156, PCB157, PCB167, PCB.
PCB189

Phtalates EPHE
(PAE)

7 composés

di-methyl phthalate (DMP), di-ethyl phthalate (DEP),
iso-butyl phthalate (DiBP), di-n-butyl phthalate (DnBI
butyl-benzyl phthalate (BBP), di-ethyl-hexyl phthal:
(DEHP), di-n-octyl phthalate (DnOP)

Polybromodiphényléther LEESU
(PBDE)

8 congénéres

BDE 28, BDE 47, BDE 99, BDE 100, BDE 153, BDE 1!
BDE 183, BDE 209

Alkylphénols LEESU
(AP)

7 composés

nonylphénols (NP), nonylphénol monoéthoxylé (NP1E
nonylphénol diéthoxylé (NP2EO), octylphénols (O
octylphénol  monoéthoxylé  (OP1lEO), octylphél
diéthoxylé (OP2EO), acide nonylphénoxy acéti
(NP1EC)

Composés EPOC
perfluoroalkylés

(PFAS)

22 composés

acide perfluorobutanoique (PFBA), aci
perfluoropentanoique (PFPeA), acide perfluorohexano
(PFHxA), acide perfluorobutane sulfonique (PFB)S, ac
perfluoroheptanoique (PFHpA), acit
perfluoroheptanoique 6:2 fluorotélomére sulfonate |
FTS), acide perfluorooctanoique (PFOA), ac
perfluorohexane sulfonique (PFHXS), aci
perfluoronoanoique( (PFNA), acide perfluorohept:
sulfonique (PFHpS), acide perfluorodécanoique (PFL
acide N-Methyl perfluorooctane sulfonamidoacétic
(MeFOSAA), acide perfluorooctane sulfonique, (PFC
acide N-Ethyl perfluorooctane sulfonamidoacétic
(EtFOSAA), acide perfluoroundécanoique (PFUNA), ac
perfluorododécanoique (PFDoA), acide perfluorodéc

Contamination a longue échelle de temps: Contamination des sols franciliens 97



PIREN-SeinetPhaseés +Rapport de fin de phase« Contamination a longue échelle de temps »

sulfoniqgue  (PFDS), acide  perfluorotridécanoic
(PFTrDA), perfluorooctanesulfonamide (FOSA), ac

perfluorotétradécanoique (PFTeDA), N-Mett
perfluorooctane sulfonamide(MeFOSA), N-Ett
perfluorooctane sulfonamide (EtFOSA)

Autres LEESU bisphénol A (BPA)

4 composeés EPHE tétrabromobisphénol A (TBBPA), hexachlorobenz¢

(HCB) et pentachlorobenzéne (PeCB)

Tableau 3 : Méthodes analytiques des composés étudiés et références bibliographiques

Familles Méthode Références sur méthodes analytiques
Métaux ICP-MS (Le Pape et al. 2014)

HAP GC-MS (Alliot et al. 2014)

Phtalates GC-MS (Alliot et al, 2014)

PCB GC-MS/MS  (Goultte et al. 2013)

PBDE GC-MS (Muresan et al. 2009)

Bisphénol A LC-MS/MS (Cladiere et al. 2013)
Alkylphénols LC-MS/MS (Cladiere et al. 2013)
PFAS LC-MS/MS  (Munoz et al. 2015)

ICP-MS = spectrométrie par torche a plasma couplée a la spectrométrie de ma$ds, £C-
chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse, GC-MS/MS = chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse en tandem, LC-MS/MS = chromatographie liquide
couplée a a la spectrométrie de masse

3 Reésultats et discussion
3.1 Contamination globale des sols

3.1.1Carbone organique total et carbone suie

Les teneurs en carbone organique total (COT) et en carbone suie (ou black cajbexprB®dEes en

% sont récapitulées dans le Tableau 4. Les teneurs en COT varient entre 0,54% €&8,1eneurs

sont supérieures a celles rapportées pour certains sols urbains et péri-urbainsité mtexshanghai
(Wang et al. 2014). Pour ces sols (n=77), les auteurs mentionnent une teneur moyenne égale a 1,34
0,54%. Dans des sols anglais et norvégiens, des teneurs en COT variant typiquement editéd,4 et
(moyenne 25,6%) ont été rapportées (Nam et al. 2008a).

La teneur en carbone suie dans les sols varie entre 0,05 et 3,07% (Tableau 4t ¥g@§14) ont
également déterminé le BC dans ces sols par oxydation chimique (oxydation au deheinpair
oxydation chimio-thermique. Les teneurs en carbone suie déterminées par oxydation chimiqgtie (4,65
2,49 g.kg soit 0,465%) supérieures a celles déterminées par oxydation thermique (1,91 k@79 g.
soit 0,191%) dans les sols. Quelle que soit la méthode, ces teneurs apparaissabtgdiéghlement
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gue les teneurs observées dans les sols franciliens. Aux US, des teneurs en carbone suie
respectivement égales 2,5 g'kgour des sols urbains et 1,4 g-kgour des sols agricoles sont
rapportées (Hamilton and Hartnett 2013). Dans des sols anglais et norvégiens, dsseteriQr
(0,244.,8%, moyenne 0,88%) ont été rapportées (Nam et al. 2008a).

Tableau 4 : COT et BC dans les sols franciliens

Moyenne Médiane Min-Max
COT (%) 3,08% 2,52% 0,54% - 9,14%

Carbone suie (%) 0,72% 0,29% 0,05%- 3,07%

BC/COT 0,23 0,13 0,005-0,98

/IH UDWLR %& &27 HVW FRPPXQpPHQW XWLOLVp SRXU ILIEA GWLILHL
ELRPDVVH HW GYpQHUJLH IRVVLOH VHUDLWRV V& BRW LSAHPHHWV
0,11 et 0,50. Les ratios observés pour les sols franciliens (0,04-0,66, d10-d90, valeur médiane 0,13)
WpPRLIQHUDLHQW GYXQH VRXUFH PL[WH GH FRPEXVDW.IRRY ¥ RRR
relativement proches de ceux rapportés par Wareg (2014) (0,15 + 0.05). Les auteurs observent

gue les aérosols atmosphériques présentent des valeurs de BC/COT proches et conclaent que
présence de BC dans les sols est fortement corrélée aux dépdts atmosphériques.

3.1.2Métaux

Les niveaux de contaminations en métaux et éléments majeurs (n=23) sont illustréEigarel®
(teneurs minimales, maximales et médianes). Les teneurs sont exprimées éndegdigsec.

Les niveaux de contamination observés dans les sols franciliens sont toujours supérieurs aux limites de
quantification. Selon leurs niveaux de contamination, trois groupes de métaux peuvent éfiesidenti

Le premier groupe, constitué de 5 éléments (Ag, Cd, Sb, Hg et Tl), présente des ttataumneat

faibles dans les sols variant typiquement entre 0,1 et 1kgthd.e second groupe réunit 11 éléments

(V, Cr, Mn, Co, Ni, Zn, Cu, As, Sr, Ba et Pb) pour lesquels des teneurs variant enf@01neg.kd

sont typiquement observées. Le dernier groupe (Na, Mg, Al, K, Ti et Fe) préseptasiesrtes

teneurs (300-100 000 mg:Kg Ces trois groupes de concentrations (traces, mineurs, majeurs) sont
FRKpUHQWY DYHF OHVY FODVVHVY GH FRQFHQWUDWLRQ REVHUYpH"

Au regard des ratios d90/d10 (premier et dernier déciles des teneurs)alaination métallique des

sols varie peu parmi les sols étudiés. Pour 17 des 23 éléments analysés, les ratids sif@

inférieurs a 5. Une variabilité plus importante est observée pour Ca (d90/d10 = 3890Ht10=26),

Pb (d90/10=14), Ag ou Sb (d90/d10 = 10) ou dans une plus faible mesure pour Cu (d9gydiLa =

variabilité des teneurs en Ca peut révéler des variabilités dans le fond g§aehies différents sites
échantillonnés. Il est intéressant de constater que les 4 autres éléments présentant ubhé éaniabili

RQW WRXV HQ FRPPXQ GYIfrWUH LVVXV GH PLQHUDBE WRQWLWUHQW (
des traces plus ou moins importantes de Cd, Ag, ou Sb. Ceci suggere une source commune a ces
guatre éléments. Il ressort que le Pb et le Cd sont fortement corrélés et que le Rbletden€dans

une moindre mesure.
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Figure 2 : Contamination en métaux et éléments majeurs des 32 sols franciliens
(teneurs en mg/kg poids sec, teneurs minimales, maximales et médianes)

Le Tableau 5UpFDSLWXOH GH PDQLqUH QRQ H[KDXVWLYH OHV QLYHI
dans la littérature pour les différents métaux dans des sols urbains et péri-urhaiesia@juera la
large gamme de variation des teneurs observées. La littérature, qui se focdésensttiaux réputés
«urbains? FRXYUH XQH JDPPH SDU FRQWUH SOXV UHVWUHLQWH GTp

Globalement les niveaux métalliques observés dans les sols franciliens sont plutdt en milieugle gamm

ou dans la gamme hauHVY FRQFHQWUDWLRQV REVHUYpHV GDQV OD OLWW
en Pb (20-118 mg.kg d10-d90) sont du méme ordre de grandeur que celles rapportées par
Marcheselli et al. (2010) et Biasioli et Ajmone-Marsan (2007) en ltalie gesisols urbains ou péri-

urbains mais sont nettement supérieures a celles rapportées par Vazquez de la Cu¢x@ld),al

Bermudez et al. (2012) ou Rasmussen et al. (2001). Pour le Cu (12,0-66,7,nid.&gl90), une

tendance similaire est observée puisque les valeurs rapportées dans la littéctmet fplutdt entre

6 et 30 mg.kg. Des teneurs dans les sols franciliens en Cd, Mn, Ni sont trés similabelkes:
REVHUYpHV SRXU GIDXWUHV VROV 3R X838 @ngkg+ JH0@EOY satl Y HD X |
également cohérents avec ceux mentionnés par Maata2002).

Notre étude confirme le zinc, le plomb et le cuivre dans leur statut de comtdasnmétalliques
DQWKURSLTXHV PDMHXUV KRUV GH FRQWH[WHYV pRWLtfieBWND VSpFl
FRPPH GHV PDUTXHXUV GH OfXUEDRQ (L¥ PapeLara@) 2612)QL1\¢ dhatrice® VV L Q (
POpPHQW TXL D pWp LGHQWLILp FRPPH XQ PDUTXHXU GH OfX!
OYDQWLPRLQH 6E QH UHVYVRtgvOnparaisoh augNa IFet e éhHdsbnde/ GH F
la rareté des données de la littérature sur cet élément considéré comme un pollggmit é@exhn et

al. 2006, Krachler et al. 2005, Shotyk et al. 2005). La teneur moyenne des solefis(ej9 + 0,15

mg.kg") est sensiblement plus élevée que la seule valeur présentée (0,22 mg/kg ; Etasmaks

2001) pour un sol urbain, confirmant & Sb le statut de « polluant a U GRR QQp SHPA. O 86
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Tableau 5 : Niveaux de contamination métallique des sel&térature (teneurs en mg.KH

(Merchesell (Varchesell Ljcre rarsan ot al, Cusva et al Bemidez @ (Rasmussen et ¢ GG
' ' 2007) 2002) 2014) ' 2012)

Année Cette étude 2010 2010 2006 2014 2012 2001 2012
Type  Mixte Urbain Péri-urbain Urbain Urbain  Péri-urbain Mixte Urbain Urbain
As 10,8 +6,5 2,8
Cd 0,4+0,2 0,43+0,02 0,45+0,10 0,11 + 0,08 0,27
Co 7,8+48 8,05
Cr 535+254 195+18 122+14 157+132 43,4 48,23 £ 11,44
Cu 224+120 238+1,3 223+18 7648 9,50+21,33 6,93+0,53 121 30,31+ 17,64
Fe  omp T 20 750
Mn g;;% * 442 + 20 519 + 22 365 + 15 531,6
Ni 18,9+11,3 9,77+0,67 7,880,633 175+ 118 7,09+0,32 15,8 31,92 £ 18,15
Pb 51,8+20,6 61,736 62,1+35 117+121 17,00+ 98,73 9,40+0,35 33,78 29,81 + 11,08
Sb 0,9+0,5 0,22
\% 53,6 + 33,2 45,7 161,65 + 126,81
Zn 85,4+60,0 205+ 14 207 £ 15 149 + 97 40,00 + 22,04 100,2 125,31 + 59,97

Hg 0,13 + 0,67

Médianes * écart-types ou médianes seules
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3.1.3Polluants organiques persistants

Profils de contaminations

Les niveaux de contaminations en polluants organiques des sols analysés sont illustee® Figur
(teneurs minimales, maximales et médianes). Les teneurs sont exprimédgyéme@oids sec.

Pour chaque famille, quelques polluants indicateurs peuvent étre considérés comamgdpeénol

pour les alkylphénols, le DEHP pour les phtalates, le fluoranthéne pour les HABDBE-09 pour

OHV 3%'( 3RXU OHV +$3 OD VRPPH WRWDOH ™ +$3 HMHOD VRF
francaise (fluoranthene, benzo(b)fluoranthéne, benzo(k)fluoranthéne, benzo(a)pyréne,
indéno(cd)pyréne, benzo(ghi)peryléne) sont ingiddV &HWWH QRUPH HVW UHODWLYH
ambiant (NF X 43-025). De méme pour les PCB, la somme totale, la somme des 7 congénéres
©LQGLFDWHXUV2 OHV SOXV IUpTXHQWY GDQV OfHQYLURQQHPHQ
somme des PCB « dioxin-like » (PCB 28, 33, 70, 77, 105, 118, 105 et 170) sont représentées.

Figure 2 : Contamination en micropolluants organiques des 32 sols franciliens
(teneurs en pgkg?, teneurs minimales, maximales et médianes)

Sur les 82 substances recherchées, 14 substances présentent une fréquence de quariBitatibn <
VIDJLW SRXU OD SOXSDUW GHV FRPSRVpV SHUI®XREBERRQONVE VYV
témoignant de leurs niveaux de contamination inférieurs aux limites de quantificati@§.lAQ YHUVH GH\
molécules tels que le nonylphénol, le DEP, quelques HAP (acénaphtyléne, phénanthrenenanthrac
fluoranthéne, pyréne, benzo(a)anthracene, chryséne, benzo(b+k)fluoranthénes et benzo(a)pyréne) ou
les BDE 47 et 209 sont systématiquement quantifiés dans les échantillons de sols. @&itb#em
FRQWDPLQDWLRQ GHV VROV HVW FDUDFWpULYV p3% B@ikgd,D SUpGR!
teneursmnPD[ VXLYLV SDU OHV SKO0PEKD WHIW O \B $§3-330 u§.Rg'
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). 7UqV ORLQ GHUULQUH FH SUHPLHU JUR X& HigkRQsulvikl paiRIeg6UQH OH)
3%'( ™ 3%"'(-13 pgkg"). Les PFAS sont trés nettement minoritaires avec des teneurs variant

entre 02 et 32y’ ™ 3)$6 $ORUV TXH Odes EdQay RPLARQ BINPAR € les

PFAS ne varie que faiblement (d90/d10 < 10), les niveaux de contamination pour les PCB et les PBDE
(d90/d10 > 20) fluctuent plus fortement. Les HAP présentent la plus forte variabiligdespatnme

en témoigne le ratio d90/d10 supérieur a 100.

'H PDQLqUH JpQpUDOH OHV QLYHDX[ PpGLDQV GH FROQXWDPLQD)
QLYHDX[ TXH OfRQ SHXW UHQFRQWUHU GDQWUWPDVWLWQROB W)
cependant souligner que @@LYHD X[ UDSSRUWpV GDQV OD OLWWpUDWXUH
DXWUH GfXQ W\SH GH VROV j XQ DXWUH RX SDU H[HPASOH GDQV\
méme, les fortes teneurs sur certains sites peuvent étre comparables a certainsdamasitea

diverses études.

Le Tableau 6BUpFDSLWXOH GH PDQLgqUH QRQ H[KDXVWLYH OHV QLYHI
dans la littérature pour les différentes familles de polluants considérées.
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Tableau 6 : Niveaux de contamination des sols rapportés dans la littérature

Famille Type de sols Niveau Références
BPA Sols agricoles BPA (90 £110) (Sanchez-Brunete et ¢
2009)
AP Sols urbains (Suéde) NP (50 £9 000) (Sternbeck et al. 2003)
Sols agricoles (Espagne) NP (140 +500) (Andreu et al. 2007)
Sols variés (revue) NP (10 £1620) (Bergé et al. 2012)
Phtalates Sols urbains (Chine) DEHP (200+7 000) Hu et al. 2003
Sols amendés (Danemar! DEHP (30-40) (Vikelsoe et al. 2002)
Sols divers (Chine) DEHP (2 800+£25 000) (Cai et al., 2005)
HAP Sols (France) 616 (80 £400) (Villanneau et al. 2011)
Sols (France) Fluo (<10 %5 300) (Villanneau et al. 2011)
Sols (France) 6L4 (450 +5 650) (Motelay-Massei et al
2004)
Sols (UK) 614 (42 11 200) (Nam et al. 2008b)
Sols (Norvege) 614 (9 +1 100) (Nam et al. 2008b)
PCB Sols (France) 6PCB (0,5+17) (Villanneau et al. 2011)
Sols (France) 6PCB (0,1 +150) (Motelay-Massei et al
2004)
Sols variés (revue) 6PCB (0,03+96) (Meijer et al. 2003)
PBDE Sols variés (revue) BDE-209 (0,6-4) (Hassanin et al. 2004)
Sols divers (Chine) BDE-209 (9-102) (Zou et al. 2007)
PFAS Sols variés PFOA (0,12) (Strynar et al. 2012)
Sols variés PFOS (0,472) (Strynar et al. 2012)
Sols variés PFOA (0,3+47,5) (Zareitalabad et al. 2013)
Sols variés PFOS (0,5-483) (Zareitalabad et al. 2013)

'H PDQLQUH JpQpUDOH

OHV QLYHDX[ GH FRQWDPLQDWLRQ REV

UHQFRQWUpPV GDQV OD OLWWPpPUDWXUH j W FpHKHQ@G®MHQGD WR RQIDITH
QLYHDX[ UDSSRUWpPV GDQV OD OLWWpPUDWXUH Y DAR® Q WQ FDUKW/HURH
RX SDU H[HPSOH GDQV OH FDV GHV 3&% GYTXQH DQQpH j XQH DX
sites peuvent étre comparables a certains maxima dans les diverses études.

Pour les HAP et les PCB, nos résultats se situent en milieu de gamme desrtgpartées par le

GIS sols (Villanneau et al. 2011) ou par Motelay-Massei et al. (2004) pour deshsois wu péri-

urbains situés a I'écart des sites industriels de la basse vallée de la Seine. LesndddR fluctuent
IRUWHPHQW GT1XQ VLWH j XQ DXWUH /D GLVWDQFH TGOHW R SDL
grande partie ces différences de contamination (Gateuille et al. 2014).

Pour les PBDE, les niveaux observés en lle-de-France sont comparables a ceux mentionaés dans |
littérature (Harrad et al. 1994, Hassanin et al. 2004, Zou et al. 2007). Pour les alkgpleérteheurs
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sont tres faibles comparées aux valeurs reportées dans la littérature a la ftis polsrurbains (5@

9 000 ugkg' g, Sternbeck et al., 2003) ou les sols agricoles pour lesquels les teneursevaréent
plusieurs centaines de g' (Andreu et al. 2007) a plusieurs milliers dekggf. (Marcomini et al.
1989).

Pour les composés perfluoroalkylés, trés peu de données sont actuellement disponiblas dans
littérature. A ce jour, seules deux études font références aux PFAS (pemzepalPFOA et PFOS
ciblés) (Strynar et al. 2012). La médiane « mondiale » est estimée a k@2 paur PFOA et & 0,47
ng.kg™* pour PFOS.
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Figure 3 : Contamination des sols franciliens par famille de micropolluants organiques (teneurs [Igkgyennes + écart-types)
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Distributions

Les distributions des 6 familles de micropolluants organiques considérées précédemrhent son
illustrées Figure 3. Les teneurs moyennes + écart-types sont données.

Pour les alkylphénols, les composés nonylphénoliques (NP, NP1EO et NP2EO) sont détectés quasi
systématiquement dans les sols alors que les composés octylphénoliques et le NP1EC ont des
fréquences de quantification largement plus faibles (30-70%). Les distributionsykanéhols sont
caractérisées par la forte prédominance du 4-NP (23-188 }1gl10-d90) qui représente entre 21% et

92% des alkylphénols totaux (50% en médiane). La distribution dans les sols adaitedsent
différente des distributions observées dans les eaux de surface ou les retombépkéatmes

totales, probablement due a la biodégradation de nhombreux composés dans le sol. Le 4-NP pour rappe
est le produit de dégradation des composés nhonylphénoliques et le seuil relevé gamstitiier a la

fraction réfractaire de NP mise en évidence par Marcomini et al. (1989).

Pour les PAE, le DiBP (19-329 pg:-kgd10-d90) et le DEHP (35-411 pgRgsont majoritaires et
contribuent respectivement & 29% et 20%. lls sont suivis par le DEP (6-111")petkg DnBP (6-

142 pg.kg) qui contribuent individuellement & 10% des phtalates totaux. Ces distributioressent
cohérentes avec celles observées pour le compartiment atmosphérique ou les eaux de saéiace. Au
de ces compartiments, le DEHP puis le DiBP sont le plus souvent prépondérants. Le DEHP figure sur
la liste établie palOD 'LUHFWLYH HXURSpHQQH &DGUH VXU Of(DX

/IHV GLVWULEXWLRQV +$3 VRQW KRPRJQQHV GI1XQ VRO & DXWL
de haut poids moléculaires (HMW, 4-6 cycles benzéniques) comparativement aux HAP de faible poids
moléculaires (LMW, 2- F\FOHV EHQ]pQLTXHY 6HORQ OD OLWWPpPpWBDWXUH
VRQW FDUDFWpULVpVY SDU OD SUpGRPLQDQFH GHV /0: +$3 WDQ
différencie par une proportion plus importante de HMW HAP lourds (Colombo et al. 1999,efoclo

al. 2000). Dans les sols, ce ratio LMW/HMW est égal en médiane a 0,11. Par ailleugsetecerde
PDUTXpH GX )OXR HQ PpGLDQH HW GX 3\U RB QWLLU XH \O 1L
puisque ces composés sont considérés, par de nombreux auteurs, comme des produits provenant de la
FRQGHQVDWLRQ j KDXWH WHPSpUDWXUH GH FRPSRVPAMDWURBDWL
de différents ratios de HAP est un indicateur fréquemment utilisé podifigteleurs origines en

comparant les signatures des échantillons avec celles de sources potentielles €Y ahk2002)

Deux ratios (P/(P+A) ou Fluo/(Fluo+Pyr) sont assez régulierement utilisés, comstetdlIFigure 4

Les distributions HAP dans les sols correspondent a une signature plutét mixte qurseoelle de

OYDLU XUEDLQ
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Figure 4 : Double ratios HAP dans les sols franciliens

Pour les PCB, les distributions sont caractérisées par la prédominance des t&GRuita norme

frangaise (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180). lIs représentent entre 70% etes0P@Bdtotaux

(médiane a 84%) alors que la somme des PCB « dioxin-like » (PCB 28, 33, 70, 77, 105, E18, 105

170) contribue en médiane & 15%. Le PCB 153 est le plus abondant (0,37-6;4 @0kd90), suivi

par le PCB 138 (0,31-5,60 |kg:'). Viennent ensuite les PCB 118 (0,40-2,65kgd) et 180 (0,25-

4,89 ng.kd). Les PCB faiblement chlorés (28, 52, 101 et 110) ont des niveaux médians proches de 1
ng.kg™. Les distributions en PCB dans les solsG@ PDUTXHQW FODLUHPHQW GH FHOO
pour lequel les composés les plus volatils prédominent (PCB 52 > 179 > PCB 101 > PCBR8 > PC

153 > PCB138 > PCB118 > PCB180).

Pour les PBDE, les distributions des congénéres dans les sols urbains, ruraux et feogtiers
relativement homogénes. Pour les trois types de sols, le BDE-209 est trés nettajoetatine (70%

des PBDE totaux) et traduit donc une exposition au mélange déca-BDE (contamination.récente)
Certains composés comme les BDE-28, BDE-154, BDE-153 et BDE-183 ont été moins frégiemm
détectés (fréquences de quantification < a 30%). Le profil PBDE dans lesaswldiens est celui
classiquement observé dans la littérature pour les milieux anthropisés.

3RXU OHV 39%)6 F R P SsReté lete Qs RRP-MEAMAD RXA LPFHpPA, PFTIDA, PFTeDA,
EtFOSA) et 2 (6:2 FTS et MeFOSAA) ne sont détectés que trés occasionnellementirégs au
composés sont détectés plus régulierement (PFHpS, EtFOSAA, PFDOA, entre 25 et 5@pasioir
systématiqguement (PFOA, PFHxS, PFNA, PFDA, PFUNA). Parmi les composés systématiquement
observés, le PFOS (0,28-2,05 pgtkd10-d90) est le plus abondant suivi du PFOA (0,07-0,46 jug.kg

1), Les autres composés ont des niveaux plus faibles, variant typiquement entre 0,21uetkg'l

Ce profil est difficile a comparer aux données de la littérature car les sgutbss qui se sont
intéressées a la contamination des sols par les PFAS se sont essentietlealmdées sur deux
composes : PFOS et PFOA. Cette distribution est sensiblement différente de ssfl@®llans les
FRXUV GTHDX(LdoxX eXRals 261Q) \pour lesquels PFOS et PFHXS représentent une forte
proportion des PAFS totaux. Pour les retombées atmosphériques totales, le PFOA et IsoRFFNA
majoritaires (Kwok et al. 2010, Moreau-Guigon et al. 2013), mais la distribdéisPFAS dans les

sols diverge sensiblement différente des profils moléculaires observés pour le icoempart
DWPRVSKpULTXH FH TXL SHXW (i RaV 4 Q¥gladh@oD ddhsl @3Vsogdd [SOL T .
précurseurs du PFOS @) par la lixiviation préférentielle des acides carboxyliques tels que le PFOA
qui présentent des coefficients de partage solide/liquide plus faible que le PFOS.
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3.2 Corrélations entre polluants, carbone organique et BC

Des corrélations entre les polluants (métalligues ou organiques), COIlackt darbone ont été
UHFKHUFKpHVY 3RXU FHOD GHV WHVWV GH FRUUpODWLRQ GH 3F
0,05) ont été menés. La matrice de corrélation pour les métaux, le COT et le BDrest dans le

Tableau 8 ; celle pour les micropolluants organiques dans le Tableau 7.

'H FHWWH DQDO\WVH LO UHVVRUW TXH OD WHHVW ECRIDXYFXQHPD W
ou au BC. De méme, COT et BC ne semblent pas étre corrélés. Le manque de corrélation entre le COT
et le BC peut étre lié a des origines différentes du carbone total et du BC.
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Tableau 7: Matrice de corrélation entre COT, BC et micropolluants organiques

Variables COT BC AP ™ 3 ™ 4+ ™ 3Z&™ 3& ™ 3%'™ 3)$
CoT 1 0,334 -0,282 0,215 -0,186 0,005 0,021 0,236 0,112
BC 0334 1 0,211 0,007 -0,048 0,192 0,146 0,012 0,039
AP -0,282 0,211 1 -0,088 -0,189 -0,110 -0,139 -0,102 -0,045
PAE 0,215 0,007 -0,088 1 0,106 0,296 0,331 0,239 0,194

™ +$3 -0,186 0,048 -0,189 0,106 1 0,296 0,323 0,287 0,380

™ 3&%0,005 0,192 -0,110 0,296 0,296 1 0,992 0,328 0,230

™ 3&% 0,021 0,146 -0,139 0,331 0,323 0,992 1 0,361 0,255

™ 3%'( 0,236 0,012 -0,102 0,239 0,287 0,328 0,361 1 0,517

™ 3)$¢0,112 0,039 -0,045 0,194 0,380 0,230 0,255 0,517 1
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Tableau 8 : Matrice de corrélation entre COT, BC et métaux

Variables COP BC Na Mg Al K Ca Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Zn Cu As Sr Ag Cd Sh Ba Tl Pb Hg
COP 1 0,485 -0,123 0,282 -0,308 -0,189 0,287 -0,107 -0,207 -0,209 9,04 -0,148 -0,038 -0,100 0,107 0,027 0,027 -0,134 -0,068 0,063 0,070 0,131 0,061 0,152 0,057
BC 0,485 1 -0,167 0,298 -0,074 -0,017 0,226 -0,104 0,088 0,005 -0,054 0,015 -0,035 0,086 0,151 -0,083 0,003 0,043 0,031 0,132 10,1  -0,058 -0,050 -0,078 -0,077
Na -0,123 -0,167 1 -0,024 0,473 0,810 -0,442 0,739 0,204 0,435 -0,059 -0,031 -0,143 0,033 -0,291 -0,284 -0,144 -0,167 80,1 -0,372 -0,057 0,410 -0,014 -0,104 -0,236
Mg 0,282 0,298 -0,024 1 0,046 0,032 0,442 -0,059 0,091 0,040 -0,135 -0,030 -0,108 0,059 -0,044 -0,084 -0,002 0,269 -0,124 -0,013 -0,034 -0,104 0,103 -0,063 a,00
Al -0,308 -0,074 0,473 0,046 1 0,673 -0,479 0,763 0,904 0,883 0,336 0,661 0,378 0,766 0,002 -0,165 0,542 -0,175 -0,202 -0,337 -0,038 0,415 0,470 -0,113 -0,117
K -0,189 -0,017 0,810 0,032 0,673 1 -0,465 0,757 0,405 0,622 -0,167 0,007 -0,203 0,235 -0,081 -0,154 -0,068 0,050 -0,090 -0,294 0,017 0,427 0,203 -0,043 -0,087
Ca 0,287 0,226 -0,442 0,442 -0,479 -0,465 1 -0,522 -0,368 -0,408 -0,170 -0,293 -0,214 -0,211 0,167 0,145 -0,185 0,440 0,221 0,460 0,011 -0,177 0,192 0,041 0,093
Ti -0,107 -0,104 0,739 -0,059 0,763 0,757 -0,522 1 0,626 0,834 0,103 0,323 0,115 0,443 -0,170 -0,327 0,199 -0,293 -0,273 -0,456 -0,093 0,390 0,233 -0,151 -0,279
\% -0,207 0,088 0,204 0,091 0,904 0,405 -0,368 0,626 1 0,838 0,418 0,781 0,505 0,820 0,083 -0,147 0,677 -0,203 -0,175 -0,270 -0,042 0,342 0,463 -0,104 -0,070
Cr -0,209 0,005 0,435 0,040 0,883 0,622 -0,408 0,834 0,838 1 0,215 0,558 0,289 0,720 0,125 -0,118 0,407 -0,230 -0,178 -0,326 0,002 0,430 0,404 -0,034 -0,054
Mn -0,044 -0,054 -0,059 -0,135 0,336 -0,167 -0,170 0,103 0,418 0,215 1 0,868 0,974 0,623 -0,002 -0,145 0,813 -0,186 -0,089 0,092 -0,046 0,066 0,106 -0,054 -0,10
Fe -0,148 -0,015 -0,031 -0,030 0,661 0,007 -0,293 0,323 0,781 0,558 0,868 1 0,916 0,830 0,053 -0,158 0,903 -0,251 -0,145 -0,088 -0,066 0,160 0,280 -0,085 -0,09
Co -0,038 -0,035 -0,143 -0,108 0,378 -0,203 -0,214 0,115 0,505 0,289 0,974 0,916 1 0,701 0,101 -0,077 0,870 -0,246 -0,103 0,058 -0,005 0,105 0,161 -0,019 -0,04
Ni -0,100 0,086 0,033 0,059 0,766 0,235 -0,211 0,443 0,820 0,720 0,623 0,830 0,701 1 0,416 0,151 0,731 -0,154 0,005 0,033 0,183 0,369 0,503 0,160 0,144
Zn 0,107 0,151 -0,291 -0,044 0,002 -0,081 0,167 -0,170 0,083 1290, -0,002 0,053 0,101 0,416 1 0,813 0,076 0,170 0,448 0,502 0,587 0,420 0,326 0,637 0,792
Cu 0,027 -0,083 -0,284 -0,084 -0,165 -0,154 0,145 -0,327 90,14 -0,118 -0,145 -0,158 -0,077 0,151 0,813 1 -0,078 0,093 0,540 0,500 0,746 0,328 0,225 0,788 0,878
As 0,027 0,003 -0,144 -0,002 0,542 -0,068 -0,185 0,199 0,677 0,407 0,813 0,903 0,870 0,731 0,076 -0,078 1 -0,205 -0,046 0,067 0,068 0,266 0,459 0,014 -0,053
Sr -0,134 0,043 -0,167 0,269 -0,175 0,050 0,440 -0,293 -0,203 -0,230 -0,186 -0,251 -0,246 -0,154 0,170 0,09 -0,205 1 0,275 0,405 0,104 -0,257 0,032 0,111 0,113
Ag -0,068 0,031 -0,187 -0,124 -0,202 -0,09C 0,221 -0,273 9,17 -0,178 -0,089 -0,145 -0,103 0,005 0,448 0,540 -0,046 0,275 1 0,863 0,530 0,099 0,060 0,600 0,557
Cd 0,063 0,132 -0,372 -0,013 -0,337 -0,294 0,460 -0,456 -0,270 -0,326 0,092 -0,088 0,058 0,033 0,502 0,500 0,067 0,405 0,863 1 0,455 0,061 0,191 0,497 0,509
Sh 0,070 -0,110 -0,057 -0,034 -0,038 0,017 0,011 -0,093 -0,042 0,002 -0,046 -0,066 -0,005 0,183 0,587 0,746 0,068 0,104 0,530 0,455 1 0,218 0,192 0,923 0,523
Ba 0,131 -0,058 0,410 -0,104 0,415 0,427 -0,177 0,390 0,342 0,430 0,066 0,160 0,105 0,369 0,420 0,328 0,266 -0,257 0,099 0,061 0,218 1 0,569 0,198 0,434
Tl 0,061 -0,050 -0,014 0,103 0,470 0,203 0,192 0,233 0,463 0,404 0,106 0,280 0,161 0,503 0,326 0,225 0,459 0,032 0,060 0,191 0,192 0,569 1 0,064 0,176
Pb 0,152 -0,078 -0,104 -0,063 -0,113 -0,043 0,041 -0,151 9,10 -0,034 -0,054 -0,085 -0,019 0,160 0,637 0,788 0,014 0,111 0,600 0,497 0,923 0,198 0,064 1 0,621
Hg 0,057 -0,077 -0,236 -0,076 -0,117 -0,087 0,093 -0,279 @,07 -0,054 -0,105 -0,096 -0,043 0,144 0,792 0,878 -0,053 0,113 0,557 0,509 0,523 0,434 0,176 0,621 1

Les valeurs en gras sont différentes de 0 & un niveau de signification alpha=0,05
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3RXU OHV PpWDX[ DXFXQH pWXGH j QRWUH FRQQDIHW YPWOPBKX[QH VT
et % & 3RXU OHV PLFURSROOXDQWY RUJDQLTXHW R>HWHNYHORRW ILDpROLODV
de polluants ciblés, mais seulement pour quelgkieggHV $ WLWUH Gl [ROPHOM 1DP

étudié le COT et BC dans des sols anglais et norvégiens et ont examiné |eorsralstc certains

micropolluants organiques persistants (HAP, PCB, PBDE, Nam et al. 2008)). lls ongéaiieesvun

premier temps que le COT et le BC étaient corrélés. lls indiquent également QU&T I&tait

fortement corrélé avec les PCB et les PBDE, mais beaucoup moins avec les egtR Hoter que

pour ces sols, les teneurs en COT sont nettement supérieures a celles observéeskranibe;de

pouvant peut étre expliqué cette différence. En Chine, Véaay (2014) ont également déterminé le

BC et les HAP dans différents sols urbains, péri-urbains ou industriels. Pour les sols, @t@une
FRUUpODWLRQ QD SX rWUH PLVH HQ pYLGHQFH HQ-WhaiAs +$3 &27
ou industriels. Les auteurs précisent que cette corrélation est importante pbMMWESIAP (trés

faibles dans notre étude) et moindre pour les HMW HAP (majoritaires dans notre étude).

33 &RQWDPLQDWLRQ GHV VROV HQ IRQFWLRQ GH OfRFFXS

/IHV GLIIpUHQFHY GH FRQWDPLQDWLRQ HQWUH OHV YRIOWXKREDLQ
qualifie dans cette étude de ruraux (n=12, foréts et parcelles agricoles) testéeé selon les tests de
Mann-Whitney a un niveau de signification de 5%. En plus de cette anabtssicgte, une

cartographie des teneurs en certains éléments sont données sur la Figure 4.
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Figure 4 : Contamination en BC (%), Cu (mgg® ™ 3&%kg—BHW ™ &g —J
des sols

3RXU XQH PDMRULWpPp GH SROOXDQWV HW OHS&®UMD LI FXQUHU I& LOIHKWY
urbains et ruraux. Les seules différences significatives observées concerner(niédsahe : 0,14%

pour les sites rurauxs 0,34% pour les sites urbains), le Cu (18s25,5 mg/kg), le Zn (61,89s102,1

mg.kg'), et le PFOA (0,32Vs 0.92 ng.g). Bien que non significatives, certaines tendances
DSSDUDLVVHQW FHSHQGDQW SRXU OHV +$3 ™3)$800HY 3%WRXY O
les micropolluantsRUJDQLTXHV RX OH 6U SRXU OHV PpWDX[ 2Q QRWH |j
médianes en Sr & 66,5 mgkdans les sols ruraux contre 120,8 mg.kgur les sites urbains. Cette

différence perdure méme quand on retire les deux prélévements en forét. Pour |lelesifdheurs

médianes 21 833 ugkg® +$3 SRXU OHV VROV XUKgboo@ \esBE®RQuraUKHsont — —J
observées. Pour les PFAS, les sols ruraux semblent Iégérement moins contaminés que bamsols ur

(0,37 vs. 1,0 ug.khy. Pourles PB( ™ 3%'( OHV WHQHXUV PpGLDQKV pYROXHQ
pour les sites ruraux a 0,95 pg'koour les sites urbains. Muresainal. (2010) qui ont analysé un plus

grand nombre de sols issus de cette méme pédothéque (n=120 dont les 32 ici considérén} obse

gue les teneurs varient significativement en fonction des types de sols (Muresan et al. 2010). Si aucune
GLIIpUHQFH QYD pWp REVHUYpH HQWUH OHNVVRDWS HRAINHMWALPHHW HY
& 0,59 et 0,66 pkg™), ces teneur HPEOHQW DXJPHQWHU DYHF OfXUEDQLVDWLR
par la densité de population. Pour les sols urbains, la teneur médiane atteintkgd8Gauplée a ce

gradient, une augmentation plus élevée de la contribution du BDE-209 a été observée (d®53 a 65
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alors que les contributions du BDE-47 et le BDE-99 demeurent relativement stabése66-9%,
respectivement). La forte affinité du BDE-209 aux aérosols atmosphériques estilslesdegdimiter
leur diffusion et donc expliquer en partie ces résultats. Cette observafjgareuaussi que les
différents congénéres proviennent de différentes sources urbaines. Pour lesceantasnants,
aucune différence ni méme tendance ne se dégage entre sols urbains et ruraux.

ITpWXGH GHV Shouh &&Pud-BoeptV No(dd W DYDLW pJDOHPHQW SRXU EXW
VROV ORFDOLVpV VRXV OH SDQ D f&HanGeHataievitHgoBamehiR flusQ D Q W V

FRQWDPLQpV /YDQDO\WH VWDWLVWLTXH GHV WH®HRXdmhelGH FHV VF
pas de dégager quelque tendance que ce soit.

Néanmoins, les analyses statistiques en composantes principales (ACP) metteserare élgs sites

fortement plus contaminés que les autres sites, et ce pour plusieurssfateikontaminants (Figure

7). Typiquement, le sol 109 (Argenteuil, Coté Seine) apparait plus contaminé aux rgdtec des

teneurs trés élevées telles que 4 500 miggaur le Pb) et certains micropolluants organiques (PBDE,

PCB) que les autres sols. La proximité de ce site avec des voies sur bergestmddiat doutier est
particulierement dense pourrait expliquer en partie cette contamination pour les HAPlaMa

signature isotopique du plomb sur ce site ne met pas en exergue une source routiere. PDer é¢s PB

PCB, la proximité de la zone industrielle de Gennevilliers pourrait ausgijespla contamination de

ce sol. Ce serait cohérent avec les teneurs élevées en cuivre et en zirmm®igaables encore sont

les concentrations en Ag et Sh 10 et 20 fois plus élevées, respectivement, dans ceasoiégiank

GHV VROV DQDO\WVpV GDQV FHWWH pWXGH /D FRQ®D IHMWD XFH VARHD
UHPDQLp QRXV SHUPHWWUDLW GYfpWD\HU GIDXWUHV K\SRWKqgVHV

Pour les métaux, il apparait également clairement que le sol 86 (sol prélevé en forét de Rambouillet) se
GpPDUTXH GHV DXWUHV VROV UXUDX[ SDU GHV WHQHX!$VY SOXV pO
centre commercial Belle Epine) et 70 (Viels Maisons, D407) se démarquent égalementedesolsutr

par OHXU FRQWDPLQDWLRQ LPSRUWDQWH HQ +$3 WHTBBXUVY HQ ™
55 805 pgkg™ contre 1 198 pg.kgpour la valeur médiane). Si la forte contamination en HAP est trés
certainement explicable par la densité de trafic routier & proximité elul@d (A86 proche, sol

également marqué par Sb ce qui est un indice supplémentaire de pollution roleiésie), 70
FRUUHVSRQG j XQH SDUFHOOH DJULFROH 6DfpRDQE DRIRIQGHD EIRXBIW
VWDWLRQ GHorSrXdodd VIek RIAP sont extrémement concentrés dans les boues et des
concentrations individuelles variant entre 11 et 990 py$ont rapportées (Mailler et al. 2014)
&HSHQGDQW GDQV OD PHVXUH Re OD FRQWDPLQDNIERM\G I THM WH\
DSSRUWpPV SDU OfpSDQGDJH GH ERXHV GYpSXUDWLRQ 3%'( 3%(
source de contamination doit étre aussi envisagée (feux de biomasse, rejets involontaires, etc.).

Contamination a longue échelle de temps: Contamination des sols franciliens 114



PIREN-SeinetPhasés +Rapport de fin de phase« Contamination a longue échelle de temps »

Métaux Micropolluants organiques

Figure 7 : Analyse en composantes principale de la contamination des sols en métaux et
micropolluants organiques

Ces résultats témoignent a la fois de la contamination plus importante des risaiss u
FRPSDUDWLYHPHQW DX[ VROV ndXiffBBix impditante gel @O Mdtddulegva G T X
WUDYHUV OHV DSSRUWYV DWPRVSKpULTXHV &HWWHPRENVHUOYBDWLR
SHQGDQW SOXVLHXUV GpFHQQLHVY GDQV GHV JDPPHRQ&XXW RX PF
une dissémination importante de ces composés et a une pollution de bruit de fond dans les sols
franciliens.

3.4 Stocks dans les sols versus apports atmosphériques

/I YREMHFWLI GH FHWWH VHFWLRQ HVW GH RARHWWVURFN® GHHSR OB X
présents dans les premiers centimétres du sol. Pour cela, les différents flux ationospméesurés

dans le cadre des travaux PIREN-Seine ont été repris et un stock de polluants dapeelegeid cm

du sol a été évalué.

De maniére totalement arbitraire, ce stock a été calculé a partireateela médiane obtenue sur les 32

sols franciliens analysés, pour une épaisseur de sol dEP G XQH G (D Kd."#. DaBsHte

but, le Tableau 9 présente pour quelgues métaux (Zn, Cu, Pb, Sb et Cd) et chaque damille d
micropolluants organiques et ou polluants emblématiques, les flux atmosphériques.qpyon

mg.m~.an’) et les stocks de polluants (ud.mu mg.nT). Les ratios entre les stocks de polluants et les

flux atmosphériques minimaux et maximaux ont &8&XVVL FDOFXOpV $ OYDLGH GH FH W
gue 3 groupes de polluants se différencient.

Le premier groupe est constitué des HAP et du Pb pour lesquels les stocks de polluants dans le sol sont

trés nettement supérieurs aux flux atmosphériques. M8eQV OH FDV GTXQH K\SRWKqVH P
les flux atmosphériques, les ratios stocks/flux sont supérieurs a 1 000. Le second groupdtaét const

GX =Q &X &G 6E ™ 3$( HW ™ $3 3RXU FHV FRQWDPLQDQWYV OH
représentent au maximum que 1,5 % des stocks présents dans les sols. Pour ces deuxiggroup
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SROOXDQWY OD IDLEOH FRQWULEXWLRQ DWPRRYQKEULH XGH SHRHXW L
PROpFXOHVY GDQV OHV VROV HW OHV pPLVVY¥JRWeSEXME¢VPHYV GH
pollution sur une période relativement longue. Plusieurs études ont en effet montréémisdens

GH +$3 RX GH 3E HQ SDUWLH OLpHV j OfXWLOLNDIWPE®VEH\R @ DAHE
charbon) étaient nettement plus importantes par le passé comparativement a n@eimirst al.

2005, Han et al. 2015).

Tableau 9 : Flux atmosphériques vs stocks de polluants dans le sol

Flux Flux
Stoc atm** atm=** . Ratio
ks* Ratio
(ug. (ug.m (ug.m Stock
m?2 2ant ou 2ant ou Références Stocks s/Flu
. . [Flux
et mg.m mg.m X
mg. zan™) 2an) Min
m'Z) MaX
Min Max
BPA 2 11,00 56,00 (Cladiére 268 53
950 2012)
™ $ 22 50,00 117,00 (Cladiére 442 189
P 077 2012)
DEH 15 185,00 393,00 (Dargnat 85 40
P 641 2008)
™ 3 76 326,00 691,00 (Dargnat 236 11
AE 781 2008)
™ 4 135 31,00 104,00 (Chevreuil 4 359 1
AP 150 et al. 2009) 299
™ 239 66,00 227,00 (Motelay- 3628 1
HAP 500 Massei et 055
al. 2007)
™ 3 1 3,60 35,00 (Chevreuil 99 13
CB 676 et al. 2009)
™ 1 16,90 125,00 (Blanchard 361 37
PCB 301 et al. 2006)
™ 3 170 2,50 43,00 (Tlili et al. 68 4
BDE 2012)
™ 3 337 18,00 47,45 (Muresan et 19 7
BDE al. 2010)
™ 141 4,00 5,00 Résultats 35 28
PFA phase 6
S
™ 282 11,00 22,00 (Kwok et 25 12
PFA al. 2010)
S
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Zn 17 20,00 50,00 (Azimi 854 341
100 2004)
Cu 4 8,00 15,00 (Azimi 560 299
480 2004)
cd 71 0,30 1,10 (Azimi 235 64
2004)
Pb 10 5,00 10,00 (Azimi 2 070 1
350 2004) 035
Sb 180 0,055 0,055 (Ayrault et 890 890
al. 2013)

* Stocks en pg.r pour les micropolluants organiques et en nfgoour les métaux
** Flux en pg.me.an' pour les micropolluants organiques et en nigami pour les métaux

Pour les PFAS qui constituent avec les PBDE le troisiéme groupe, une tendance similaire est observée,
cependant moins marquée. En considérant les valeurs évaluées au cours de la phadeNé SleifiR

™ 3)$6 -500 pg.rtan’), les flux atmosphériques pourraient représenter entre 25 et 40% du
stock dans le sol. Pour les PBDE, et selon les hypothéses et études retenues, rasshhédtues
pourraient contribuer au minium a la hauteur de 20 a 40 % du stock de polluants ou édien étr
supérieurs au stock. Les études sur les flux atmosphériques menées dans le PIREN-Seare éMures
al. 2009, Tlili et al. 2012VIDYqQUHQW UHODWLYHPHQW HRtReKt@EgaleQamdqee HQWUH +
les flux atmosphériques varient fortement. Pour ces deux dernieres famillesudatppla plus forte
FRQWULEXWLRQ GHV IOX[ DWPRVSKpULTXHV DX VWRGENFXGIHFRO O X
pourrait découler de leur usageDX FRXS SOXV UpFHQW HW GRQF GITXQH DFFXPXC
OHV VROV 'DQV OH FDV GHV 3)$6 XQH SDUWLH GSOKWMVIRIpWMKO W |
mobilité (lessivage, lixiviation, etc.) de ces composés dans le sol suite &pHepriEtés physico-
FKLPLTXHV FRPSDUDWLYHPHQW DX[ 3%'( RX j GIDXWUHV PLFURSRC

4 Conclusions et perspectives

&HWWH pWXGH V{HVW IRFDOLVpH VXU OD FRQWHSPWQD®HR GW \F N
but, 32 sols répattV j W U D Y H Wi&-FkériReXom dté@fal 3 és.

Le premier objectif de cette synthése était de caractériser finement la coritamied sols

franciliens pour un large panel de polluants (n=105). Selon le métal considéré, les tedtalliques

varient de quelques mg.ka plusieurs milliers de mg.KgPour les polluants organiques, ces teneurs

varient entre 0,1 pg.Kget plusieurs milliers de pug.RgGlobalement, la contamination des sols par les

micropolluants organiques est caractérisée paSHpGRPLQDQFH GHV +$%3 000 +$3

ugkg!  VXLYL GHV 3%$(-1 7039k HW GHV $3 -330 ggkd). Trés loin

GHUULqUH FH SUHPLHU JURXSH RQ-7U HoM&& ¥Ww3 HaOlesVPBDE% ™ 3 &
™ 39%'( -13 ug.kg)etles3)$6 ™ 3)$63,2 ug.kg). Les distributions de composés et

les niveaux de contaminations dans ces sols sont globalement comparables aux niveaux mentionnés

dans la littérature, méme si certaines molécules comme les PFAS sont extrépenaotumentées.

'TXQ VRO j XQ DXWUH OD FRQWDPLQDWLRQ GHREWOROVDSOWHWHAXH:

faiblement (d90/d10 < 10), alors que les niveaux de contamination pour les PCB et EeeRBids

une plus forte mesure les HAP fluctuent plus fortement. Méme si certaines éteigsnnent des

FRUUpODWLRQV HQWUH SROOXDQWYV &27 HW %& FHRQWUDYDX][ (
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corrélation. En ce qui concerne les métaux, le plomb, le zinc et le cuivre appdrammme des

contaminants emblé@WLTXHYV GHV VROV IUDQFLOLHQV DYHF OYDQWLPRL
SUpVHQWH XQH WHQHXU PpGLDQH HW GHV WHQHXUYDXRVQMHYVXHOO
études.

/IH VHFRQG REMHFWLI GH FHWWH V\QW K qpationvde¥ BolsWPourpWweX GLHU O
PDMRULWp GH SROOXDQWV HW OH &27 DXFXQHW VROWHRWHED VQ ¥YC
ruraux. Les seules différences significatives observées concernent le BC, |IZ&et iadiquent que

les sites urbains présentent des teneurs plus élevées que les sites rurague Bigm significatives,

ces méme tendances apparaissent pour les HAP, les PBDE, les PCB ou les PFAS pour les
micropolluants organiques ou le Sr pour les métaux. Les sols localisés sous le panache des vents
GRPLQDQ¢V¥ra§ ,@xd Sud-Ouest / NofW QIDSSDUDLVVHQW SDV SOXV F
GIDXWUHV VROV &HV UpVXOWDWYV WpPRLPGRQWDQAWWH IBHY GROOD .
FRPSDUDWLYHPHQW DX[ VROV g Xitusian impoiiante geld@© mHdbddulsva G 1 X Q
WUDYHUV OHV DSSRUWYV DWPRVSKpULTXHV &HWWHPRENVHUOYBDW LR
SHQGDQW SOXVLHXUV GpFHQQLHV GDQV GHV JDPPHV SjOXV RX PR
une dissémination importante de ces composés et a une pollution de bruit de fond dans les sols
franciliens. Certains sites se démarquent néanmoins et ce pour plusieurs familles de contaminants suite

a la contamination de source tres locales (zone industrielles, de réseaux tiausofottement

fréquentés, etc.)

/ID GHUQLqUH SDUWLH GH FHWWH VI\QWKgVH VH FRQVDFOBYW j Ofp
premiers centimetres du sol et a la comparaison de ce stock aux flux atmosphériques. Pour des
polluants commH OHV ™ +$3 OH 3E HW GDQV XQH PRLQGUH PHVXUH OH
stocks de polluants dans le sol sont trés nettement supérieurs aux flux atmosph@dguess
SROOXDQWY OD IDLEOH FRQWULEXWLRQ DWeénkneddepddlLcEXH SRXUL
PROpFXOHV GDQV OHV VROV OfH[SRVLWLRQ pGXDWRICRQ WwHDE B L
pollution sur une période relativement longue, et 3) les émissions passées de ces moléiles et

stocks importants constitués au cours des années. Une tendance moins marquée est obsesvée pour le
PFAS et les PBDE.

De cette premiére étude sur les sols, plusieurs perspectives de recherches peueentsafyées.
7TRXW GYDERUG VL FHWWH pWXGH QRXVVD3tHtUdéehtinvet@sidu-bIlU DFWp UL\
a ce jour, nous ne disposons pas de connaissances précises sur les profils de coraanavenstses
différents horizons du sol. Mieux étudier ces profils permettrait de mieux quatdsiestocks de
polluants contenus dans les sols mais également de mieux comprendre les transferts verticaux.

&HWWH pWXGH QYD SDV SHUPLVY GH PHWWUH HQ UH®MWERRQNWNV HQ
teneurs en micropolluants. Ce manque de corrélation pourrait étre lié a untteménbre de sols
pWXGLpVY FRPSDUDWLYHPHQW DX[ DXWUHV pWXGHVLYIHWX®H GH
investiguant les différentes composantes de la matiére organique.

Une derniére perspective a ce travail pourrait consister a faire mainteni@n entre le stock de
polluants contenu dans un sol et la partie transférée vers les rivieres ou leseaqobir évaluer la
rémanence a long terme de ces contaminants.
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1 Introduction

Le développement des espaces urbains génére de nombreuses contaminations pour les écosystemes
DVVRFLpV &THVW QRWDPPHQW OH FDV @Géialligee’ (ETW).Mar ¥ LRQV HQ
bassins versants urbains, ces pollutions se concentrent dans les riviéres, qui dolestifuicipaux
HIXWRLUHV GHV PDVVHV GYHDX[ FRQWDPLQpPHWYPBYVMVMQREH HW XQJ HG
réduire, il est indispelSEOH GILGHQWLILHU HW GH TXDQWLILNRXHH¥RQWU
&HOD VXSSRVH GTpWXGLHU j OD IRLV OTRULUDQN SRHW HBRK[ HXF
UXLVVHOOHPHQW HDX[ GTDVVDLQLVVHP HQrvés dd Dietdux/ RXWHUUDLQH\

/IH VLWH GfpWXGH HVW OH EDVVLQ YHUVDQW EBVULRUBHN OHORHW
JUDGLHQW GYXUEDQLVDWLRQ GYfDPRQW HQ DYDPWR@WH G H PIRID A
GH OTXUEDQLVDWIHR @ VEXKXOBXDWWHWPPSDIJQHY GH SUpOgYHPHQW
conditions hydrologiques variées (printemps, été, automne et hiver 2010-2011). Les MES et le
compartiment « dissous » (< 0,45 um) ont été échantillonnés et analysés pour seps sieeshaque
FDPSDJQH $ FH FRUSXV GYpFKDQWLOORQV GHV pFKDQWLOORQYV

® En bibliographie, cet article sera cité de la fagon suivante :

Le Pape P., Ayrault S., Michelot J.L., Monvoisin G., Bordier L., Noret A., Qu@nti{2016) £tDynamique des métaux

GDQV Of2UJH GpYHORSSHPHQW GTXQ LQGIFBERWGWWD RA K DO/MLBQ HjVYRRA X
temps», PIREN-Seine, Rapport de synthese 220D15.

Contamination a longue échelle de temps: Dynamique des métaux 123



PIREN-SeinetPhasés +Rapport de fin de phase« Contamination a longue échelle de temps »

OT2UJH R-@nalysgdVmpertdgitant de tracer une rétrospective de la contamination particulaire de
Of2UJH QRWDPPHQW F R QdortenDddap¥\et SidgnatdiesdsotdpigRe® dG piovhb dans
les MES.

La premiére phase de ce projet a eu pour but de décrire les données géochimiqudessyuse

campagnes de prélévements effectuées en 2010/2011 aux différents points de mesures décrits
pUpFpGHPPHQW GYXQ SRLQW GH YXH VWDWLVWLUTXW D QD H QYWWBIL ¢
différents éléments, majeurs, mineurs et traces, que ce soit dans la phase dissoute gohdaes la

particulaire, et de montrer quelles sont les partitions de ces élémentsesntteux phases afin de

comparer les comportements des différents éléments traces en contexte urbain. Ainsi, ortrpeut met

en évidence des origines communes pour ces métaux, ou des comportements communs, ainsi que
OfLQIOXHQFH GH GLIIpUHQWY W\SHV GH UHMHWM QXpVONB FERQW H|
composantes principales des données, qui permet de les discriminer (les diffééeietesds
FRQFHQWUDWLRQV pOpPHQWDLUHYV Hirée@tph éhtrel dH diffé@mtsy FR U UpC
ETM considérés. Cette approche statistique de réflexion globale sur les données emttienparielle

constitue une base de réflexion pour appréhender la spéciation et les sources de métaux dans un
contexte géologique, hydrobL TXH HW G {dRs-dolX pdrtibllidrsQEn effet, la spéciation des

métaux, qui gouverne leur toxicité, est en premier lieu liée a la nature des phaseseport

(organiques et minéralogiques), qui est éflePH FRQWU{OpH SDU O DonlgeR ®bRJLH HW O
3DU DLOOHXUV QRXV SHQVRQV TXYLO HVW LPSRUWDN@WV GEHX S XEC
PRQLWRULQJ GH OD JpRFKLPLH VXU FH VLWB f{®MWAXHH VOLIWE VI XGTL@
contextes similaires. Ce travail apporte donc a notre sens des données etormngésérales a

propos des cycles biogéochimiques des ETM et autres éléments analysés en contextes lirbanisés.

permet également de construire des hypothéses réalistes relatives a la dynamigile dgn&TM

dans le bassin versant et a leurs sources.

Dans un second temps, nous nous sommes attachés a caractériser les sources de contamination grace
aux isotopes du soufre mesurés a chaque site dans les sulfates dissous et aux ispiopds du

mesurés sur les MES. Le couplage de ces deux traceurs, combiné avec des données de@anicroscopi
électronique pour mettre en évidence les phases porteuses, permet de quantifestéisearla
FRQWDPLQDWLRQ HQ IRQFWLRQ GX VLWH GH S HhNShHEHAHQW UHSU
la date prélévement (représentant un certain contexte hydrologique). Ce nouwakimdinoé du
FURLVHPHQW GH FHV GHX[ WUDFHXUV SHUPHWVWGH WOH B LOMHUROD G
informations apportées par le comparthQ W G LYS/SRX ¥t pdr le compartiment particulaire

(**Pb FPb). Ainsi, la généralisation de ce couplage sur les différentes campagnes de prélévements

nous a permis de créer un indicateur isotopique de contamination des rivieres urbainesaOn ver
FRPPHQW FHW LQGLFDWHXU GH OD SUHVVLRQTEW KIHRS VTXWHH W G ¥
riviere urbaine les plus vulnérables en fonction des différents contextes hydrologiques.

2 Matériel et méthodes

21 6LWHV GTpWXGH

Cing points de préleveHQW RQW pWp FKRLVLV VXU Of2UJH HW GHX[ DX QLY
5pPDUGH HW OfY<YHWWH )LJ &HV VLWHV ROW LHMPNFG& RX V ED GBLIRMX
OH ORQJ GH OD ULYLqUH GTDPRQW DHQpduyId@danHe¥ « G M ppuSIM HPLH UV
Chéron) en amont, drainent principalement des terrains boisés et agricoles, etStag temsidérés

VXU Of2UJH FRPPH D\DQW OD SOXV I|b% poorHegly@s$tQocaisg RiiseillJ ED L Q H

GTXQH ]JRQH UpVLGHQWLHOOH 30XV HQ DYDO OH PRORDODYHVXW E |
porté sur les sites « L » et « V », respectivement pour Longpont-sur-Orge €héitijlon. Le site
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«R2 SRXU 5pPDUGH GUDLQH OHV HDX][ G Ht es§éhtigNeménE &yicold X VR XV |
associé, et le site « ¥ VLWXp GDQV XQH J]RQH WUqV XUEDQLVpH GUDLQH
EDVVLQ YHUVDQW GH Of<YHWWH FRPSUH Q DD FOUHD AVORR.SNHW XA 5% H
Gif-sur-Yvette. Quatre ca8DJQHYV GIpFKDQWLOORQQDJH RQW pWp UpDOLVpPH
DYULO /IHV GDWHV GTpFKDQWLOORQQDJH ROQWRQ@IPHBKRWVLH
correspondent a différentes conditions hydrologiques (campagne 1 : 03/06/2010 ; nearpag

27/09/2010 ; campagne 3 : 31/01/2011 ; campagne 4 : 28/04/2011).

JLIXUH 2FFXSDWLRQ GHV VRO V@it & Diaishtpndés poinsQW GH O
GH SUPOgYHPHQW ' DBugtteMwdviHorg&y\etUr) H

La géologie du bassin veregW GH -OYWRWIWMWH HVW GRPLQpH SDU GHV IRUPDW
SULQFLSDOHPHQW UHSUpVHQWpP SDU OHV VBPEBRW @HBYRQWDLQHE

et gypses de Champigny »), formations toutes deux aquiféres, séparées parededestrarnes et

argiles.

2.2 Echantillons

Deux séries de préléevements, espacées de 10 ans, sont considérées dans cette étude. Laipremiére sér

a été réalisée en 2001 (Tessier, 2003) et ne comporte que des matiéres en suspension (MES). Cing
campagnes de prélevement avaient alors été réalisées et des MES ont été récupéréesaghpes des t

sédiments aux sites « R », « E», «L », et «V». Lors de la seconde série, cqnapagnes de

prélevements ont été réalisées en 2010/2011 aux sept sites décrits précédemmeMESt (fes

0,45um) et la fraction « dissoute —P RQW pWp DQDO\WVpHV 'H OfHDX D pJD
sortie de rejets directs en riviere aux sites « E » (échantillops¥df « Y » (échantillon «g»). Ces

échantillons seront donc considérés dans la suite comme des échantillons de « ruissebbament ur

'"HV pFKDQWLOORQV GTHDX RQW pJDOHP HOMWEchaploBskpyOHYpV GDQV |
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2.3 Détermination des concentrations en éléments dans les MES et la fraction
dissoute

100 mg de MES ont été dissous en totalité par des attagues acides successives avéifsddgaéac

purs (Le Pape et al., 2012). Les solutions ainsi obtenues ainsi que les échantillongodedfsactute

ont été analysés par ICP-MS (spectrométrie de masse a couplage inductif). La quahtdydes sur

OHV IUDFWLRQV SDUWLFXODLUHYV D pWp YDOLG(péadingbtde @ XWLOLVD
$,($ 9LHQQD $XVWULD HW OHV DQDO\VHV VS @ayseWbFWLRQ Gl
matériau de référence NIST-1640a (eau de riviere, National Institute of Standard Technology, USA).

2.4 Détermination des concentrations en plomb et d&°Pb /*°’Pb dans les MES

Les concentrations en plomb dans les MES ont été obtenues apres digestion totale dembiag:

par ICP-MS en solution avec une incertitude maximale de 5 % (Ayrault et ), Z¥ans la suite, on
FRQVLGpUHUD OHV FRQFHQWUDWLRQV HQ SORPEHGDURXTIQRWHUP
GfbDsUqV OHV WUDYDX[ GH 7KpYHQRW HW DO GH HQIXWHQ@ENDQ
Le rapport isotopiqué”®Pb /?°’Pb par ICP-MS a été déterminé selon le protocole décrit Algnasilt

HW DO /HV S{OHV GH UplpUHQFHV X®WliaQrarmeg sk XdusO TpW X Gt
GHV pWXG IrFPb’uhC-hﬁt(@ BID(1986), pour le plomb « naturel » du fond géochimique du bassin

GH 3DULV 9HURQ HW DO SRXU OD VLJQDWXUH
0.02), et Ayrault et al. (2012) pour le plomb « urbain » (1,154 + 0.002).

2.5 Détermination des concentrations en sulfates et des isotopes du soufre dans le
compartiment dissous.

/IHV VXOIDWHV GDQV OH FRPSDUWLPHQW GLVVRXVGRPMKP®/PHPHYV X
anionigue avec une incertitude maximale de 3 %.

3RXU OD P&eXUM@Ea 8Q° GLVVRXV OHV pFKDQWLOORQV GYHDX RQW

direc WHPHQW DSUqV SUpOqYHPHQW VXU OH WHUUDLQMHDWYHMF] GH OYDF
DILQ GH SUpYHQLU OYR[\GDWLRQ SRWHQWLHOOH GHRORPSRVpV

ensuite été précipités sous la forme de BaS@ U O 1 DAIXIQML RR O X W10R @L)Glelpklo D & O

acide prévenant la coprécipitation de BaCDe précipité de BaSQOobtenu est ensuite séché puis

mélangé avec du graphite purifié, puis le mélange est chauffé a 1100-1200 °C sous videdoingr p

du CQGet du CO, ainsi que du BaS solide. CO est ensuite converti ggré&€e a un courant de haute

tension. Le BaS produit est ensuite convertien®A\g SDU GLVVROXWLRQ SUpFLSLWDWLR

Ag® 8QH IRLV VHF FH SUpFLSLWp GH thXsphéxdiga 163DDC LI HVW R[\G

le SQ UpFXSpUpV VRQW HQVXLWH DQDO\VpV j OfDLGH GBDXQ VSHF

détermination des compositions isotopiques en oxygene et en soufre. Les résultatprsnat selon

OD QRWDWLRQ ux sthhtiérdsWe o2 FSHRQYD, &1 V-&'7 SRX /

2.6 Détermination de la composition minéralogique des échantillons et
identification des phases porteuses de métaux

La composition minéralogique des échantillons a été étudiée par diffraction des rayonsoXdse,

HQ XWLOLVDQW XQ GLIIUDFWRPqWUH 3$1DQ\R\LIUFBPW PIOWWG BEPVGE R
et al.,, 2012). Les phases porteuses de métaux ont été imagées et analyséesopempimicr

électronique a balayage (MEB) ou a transmission (MET) couplées a la microanafygedePape et

al., 2013 et 2014).
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3 Reésultats et discussions

3.1 Caractérisation du compartiment particulaire

/ID PLQpUDORJLH GHV 0(6 SUpOHYpHY GDQV OD FRORQQH GTHDX C
issus de roches silicatées (quartz et felspaths), des phyllosilicates@s et secondaires (illite, mica,

smectite, kaolinite, et chlorite), et des carbonates (calcite et dolobée)oxydes de fer cristallisés

sont aussi présents. La composition en éléments majeurs est dominée par SiO2, KRZIX3et e

potassium, MgO et NaO sont également présents a des concentration®d4).0.54.7%, et 0.3

0.8% respectivement. Cette composition reflete la matrice aluMihdd LFDWpH TXL GRPLQH j Of
bassin. La contribution e& D DXJPHQWH GH OYDPRQW YHUV OfDYDO SOXV
&KpURQ HW (JO\ LQGLTXDQW TXH OYf2UJH LQFLVH j FHW HQGURLW

Les concentrations en éléments traces dans les MES montrent une large gamme de 2&iation (

2220 mg.kg pour Zn, 26461 mg.kg pour Cu, 55169 mg.kg pour Pb ; Le Pape et al., 2012). Les
YDOHXUV REVHUYpHYV GDQV OHV 0(6 j OfDYDO GH OTRUMHQMH SODF

les concentrations observées en Seine a Bougival et Triel (Priadi et al., P€4Bléments traces

peuvent étre répartis en 2 groupes. Le premier groupe est composé de Cu, Zn, Sb etled, dont
FRQFHQWUDWLRQV DXJPHQWHQW GYDPRQW HQ DYDO VRUWHLDELC
XQ IDFWHXU GH OfDPRQW YHUV OfDYDO LQGLTXDWW X& DSSRI

second groupe est composé de Cr et Co, dont les concentrations sont stables, avec cependant de
DXJPHQWDWLRQV REVHUYpHVY SRXU &U DX[ VeNihipaleS(RGAHW pu<Tv
HITHFWXpH VXU OHV FRQFHQWUDWLRQV SDUWLFMRDQWHY GHHNUP I

concentrations élémentaires selon différents axes orthogonaux, par exemple s#dox lgEmiéres

composantes principales du systéme : F1 (représentant 27 % de la variance) et 2A{88i,%0n

REVHUYH TXY$V D XQ FRPSRUWHPHQW RSSRVp j 6E &X HW 3E

différentes : géochimique (As) ou urbaine (Pb, Cu et Sb) tandis que Zn présente un coemportem

V L QJ X O L pburqu&ife-s@gasiation de cet élément a par la suite été caractérisée finenttapdLe

HW DO 6L OfRQ REVHUYH OH GLDJUDPPBGRQVp SDWOW LALHRES |

matérialisé par les deux premiéres composantes principales, on observe que ledogshdesl
FDPSDJQHYV HW HW GHV FDPSDJQHV HW VRQW VpSDUpV HQ
PFKDQWLOORQV LVVXV GHV JRQHV XUEDLQHV VRQWHWORD OfW [GIHV

F2. On peut donc en déduire que la composante principale F1 marque les variations desconditi
K\GURORJLTXHV WDQGLY TXH ) PDUTXH OHV YDULDWRRWOBWILRQGHJ

TXH FHWWH UHSUpVHQWDWLRQ DLQVL TXH & 4ue pauHQrobddeHYV GpFUL
OfLQHUWLH GHV GRQQpPHYV
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)LIXUH 5pVXOWDWY GH OYDQDO\VH HQ FRPSRVDQWHV SU
particulaire. Variance totale expliquée: 49,1 %. (A) Graphique représentant les
corrélations entre les variables dans le plan (F1, F2). (B) Diagramme des observations
dans le plan (F1, F2). Pour chaque échantillon, la lettre représente le site de prélévement
(voir Fig. 1) et le nom associé la campagne de prélévement. Les campagnes 1, 2, 3, et 4
sont représentées respectivement en vert, marrdBOHX HW URXJH séflimer{DQWLOOR
GH ERUG GH URXWH 35'6° QYD SDV pWp FRQVLGpUp GDQV Ol
provident pas de la riviere mais a été ajouté dans le diagramme des observations.

3.2 Caractérisation du compartiment dissous

La composition de la fraction « dissoute —P LQGLTXH XQH DXJPHQWDWLRQ
OfDYDO SRXU 1D 03 ORSQBXHRH®Z FRUUpPOpH j OTDXJPHQWDWLR
observe une augmentation significative des concentrations en ETM (V, Cr, Co, Kih,@&b, et Pb)

GH OfDPRQW YHUV OTDYDO /HV FRQFHQW U &MWL LR qans ledHedukUpHY G DC
usées (¥) sont significativement plus élevées que les concentrations en riviere, iealiparén ce

qui concerne Cu, Zn et Sr. Néanmoins, les concentrations en métaux traces dans laissotitare:

dépassent jamais les valeurs limites fixées par la DCE. Les concentrations en V, Cr, Ni etirég@snes

aux sites des affluents R et Y sont plus vafeHV TX{DX[ DXWUHV VLWHV FH TXL SFK
apports géologiques particulier de ces affluents. La Figure 3 indique les corrélatimdesn

différentes variables selon les deux premiéres composantes principales matéldsliaaat axes F1

(37 GH OD YDULDQFH HW ) /HV YDULDEOHV TXLRFRW ULEXH
&U 6L OYRQ VILQWpPpUHVVH DX FRPSRUWHPHQW GHWYL PL0Q HRU GHHX W
JURXSHV GfpOpPHQWYV &X 3E 6E HW 3E GISRXBUWWIL W& p&BLHIQHL
OfHILVWHQFH GH GLIIpUHQWHY VRXUFHV SRXU FHV GHX[ JURXS
FRPELQDLVRQ GH ) HW ) VpSDUH OHV FDPSDJQHV GTpRAKNB/QWLOOF
isolée et tend vers les échantillons de rejets urbains (ER2, ER3, YR3, VE3, ER4CéBAnontre

TXTHQ FRQGLWLRQV GYpWLDJH XQH ImRjetsukbaing SuK e gébdtintieV W H[H U |
des eaux dans le compartiment dissous.
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JLIXUH 5pVXOWDWYV @Bianedmigipaies\pour e QorRrgaiment dissous.
Variance totale expliquée: 60.4 %. (A) Graphigue représentant les corrélations entre les
variables dans le plan (F1, F2). (B) Diagramme des observations dans le plan (F1, F2).
Pour chaque échantillon, la lettre représente le site de prélévement (voir Fig. 1) et le nom
associé la campagne de prélévement. Les campagnes 1, 2, 3, et 4 sont représentées
respectivement en vert, maron, bleu et rouge. Les échantillons correspondant aux rejets de
ruissellement et prélevés dans les égouts ont été ajoutés dans le diagramme des
REVHUYDWLRQV PDLV QTRQW SDV pWp FRQVLGpUpV

3.3 Partition dissous / particulaire des contaminants métalliques

La partition des contaminants entre la fraction dissoute et la fractionybaire en fonction du site,

GRQF GH OYRFFXSDWLRQ GHV VROV HW GX GHJUpORYXUE®IK LG/ W L
riviere, a été étudiée en détails dans Le Pafe ét /ITXQH GHV FRQFOXVLRQV TXL
la particularité du comportement des métaux en contexte urbain. Si on compare &sdend
REVHUYpHYVY GDQV Of2UJH j FHOOHYV TXH OTRQ DDSK QRHEW BB WH.IY LGADX
anthropiques, miniéres par exemple, on constate que la part de la fraction diesoutedtaux
DXJPHQWH FRPPH OD FRQFHQWUDWLRQ WRWDOH DYHF OH GHJU
YHUVDQW DORUV TXH FH SKpQRPgQH Q&b VGledsén\ank BontihikYp HQ FR
2003). Cette augmentation de la fraction dissoute pour les métaux dits « urbains » (Pb, 8pe§tu, Z

liée a des processus complexes et souvent imbriqués, dont certains ont été étudids pautdearZn

(Le Pape et al., 2014). Ces processus sont a la fois gouvernés par la réactivité des phases porteuses aux
variations de la physico-chimie des eaux et dépendent aussi des différents ligands disganibla

FRORQQH GTHDX GpSHQGDQW HX[ PrP spdtiaidds/sutle ¥assinweBEERUWYV S|
Par exemple, Perns&RXGULHU HW DO RQW PRQWUp OfH[LVWHQFH GH
GDQV OD TXDQWLWp GH PDWLqQUH RUJDQLTXH GLVVRXWH DSSRUWp
qui peutavol XQH LQIOXHQFH VXU OD SDUWLWLRQ GHV (70 GDQV OD FF
TXH OD ELRGLVSRQLELOLWp GH FHUWDLQV GH FHV PpWDIR HVW SO
complexée, cette augmentation de la fraction dissous/particulaire peutirafioe un effet sur la

toxicité pour le biote (Bourgeault et al., 2011).
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3.4 Le plomb : un traceur des apports en matiére particulaire.

Figure 4. (a) Evolution du rapport isotopiquPb/”3E HQ IRQFWLRQ GH OTLQYHL
I D FW H X thissght¢Q enLplomb mesuré pour les matiéres en suspension lors des
campagnes 2001, et lors des campagnes 2010/2011. Nat. représente le podle «naturel
(Elbaz-Poulichet et al., 1986), Urb. représente le pble « urbain » (Ayrault et al, 2012.), et
Ess. représente le pble « essence » (Véron et al, 1999.). (b) détail pour les campagnes 2001
({), etlors des campagnes 2010/2014 &ccompagné des droites de corrélations
correspondant a ces deux périodes de prélévements.

3RXU VIDIIUDQFKLU Gubtmétri®duilppukehtR«@iMeGsHuXdenriGhir » artificiellement

les concentrations en métaux (effet des variations de surface spécifique), qui ont une aféirptgufor

les particules les plus fines ayant de fortes capacités de sorption (mindjitexxarles résultats ont

pWp DQDO\WpV HQ XWLOLVDQW OH IDFWHXU G3N\QLU LFEE LREAHPUHYHN T
guelle que soit la campagne de prélévement, on observe un enrichissement des MES en plomb de
OYDPRQW Re¢ OHV IDFWHXUV GIfHQULFKLVVHPHQW VWRDW ®BHUV GRC
OfDY-DOOH ORQJ GH OY2UJH HQ FRUUpODWLRQ DYHF OYDXJPHQWI
/IfpPWXGH GHV () 3E PRQWUH GH WUQV IDLEOHVW#{tIh&EceaineRQV HQ O
UpJXODULWpPp GDQV OHV TXDQWLWpV GH SORPE pPLVHYVY SDU OH V\V

Les signatures isotopiques, mesurées sur les MES des sites « amonts » (C epidrkesatdu pole

naturel pour les deux campagnes (Figure 4). Par contre, les sites situés ersamntipas situés prés

GX PrPH S{OH LVRWRSLTXH VXLYDQW OHV DQQpHV HVHILMWMIVSRXL
situés en aval sont influencés par la signature isotopique du péle « essence » (Figadae sjgi ne

semble plus influencer les MES prélevées en 2010/2011 (Fig 4b).

$LQVL OHV UHMHWY GH SORPE OLpV j OTHWW Q@ FSHORPW X§EMMUWH B
SRXUUDLW V{H[SOLTXHU SDU OD FRDERPLWBH D ONrWMREHYV GPLODL
SORPE HVVHQFH HW SDU DLOOHXUV SDU OH SQW DXQILWDR UBNVV G
UpVHDX[ VpSDUDWLIV (Q HIITHW FHOD DXUDLW HX SRXU FRQVpTXH
riviere, et donc la charge particulaire accumulée sur les surfaces urtha@népartition des données

VXU OD GURLWH GH PpODQJH HQWUH OHV S{OH&L QW XGHQ EHIWQ XV E
(figure 4). En effet, le site le plus en amont («D»WWeGRQF OH PRLQV DIIHFWp SDU Of
trouve toujours au plus prés du pdle naturel alors que le site le plus urbaasé @nV »), se trouve
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DX SOXV SUgV GX S{OH XUEDLQ VLJQDODQW TXYfXQH JUDMGH PDMI
de sources urbaines.

1RV UpVXOWDWY PRQWUHQW GRQF TXTLO Q¥YXWLRB®\W RFH SHETE M VUA
SORPEpH GDQV OHV IOX[ GH PDWLQUHV HQ VXVSHQVLRQ GDQV (
GITK\GURG\QDPLVPH IDLE @¢dpgr B mMEM&Qquelel BripsRIR ttansfert des sédiments

serait relativement rapide dans ce bassin versant (lavage en 10 ans de la pdluatina)peut en
UHYDQFKH SDV H[FOXUH OD UpDSSDULWLRQ GHGGDhYWQHRB QW \E RGW
crue a longue période de retour et de remobilisation de sédiments de fond ou de berge, bien que les
VPpGLPHQWYV GH IRQG pJDOHPHQW SUpOHYpVQHRBYVpPpEH @YY WGSHD W
de rapprochement avec ce pdle de mélange que les MES.

3.5 Lessulfates WUDFHXUV GHV DSSRUWV GYpOpPHQWYV VRXV |

/IHV FRQFHQWUDWLRQV HQ VXOIDWHYV G L V6RXF-1D0XdPIHQWHQW G D
observe également que les concentrations dans les échantillons correspondant a dasrivegees e
UXLVVHOOHPHQW VRQW SOXV LPSRUWDQWHMW DOBRQV¥B QW UEDHVQLVRHQ
riviere.

JLIXUH *6MHQ IR QF W®OoLrmeur&dtr les sulfates dissous dans les échantillons
des campagnes 2, 3et4 de 2010- HW*B HQ IRQFWLRQ GH OfLQYHUVH GHYV
en sulfates (en bleu : eaux de ruissellement ; en rouge : eaux prélevées dans les égouts).

/[HV WHQHXUV HQ LVRWRSHV GX VRXIUH HW GH OTR[REg@H GHV VXC
j A SRXU OHV pFKDQWLOORQV SUpOHYpPV HQ UISRXQW KD HYHV SH

échantillons de ruissellement{E Bk  VRQW GH *& BWXU A &R XHUW/ GH A SRXU

£ HW A SRpour lés prélévements effectués dans les égoe8; ¥¢4). Lors des trois

FDPSDJQHV Re FHV SDUDPQWUHV RQW p¥6pa etél Mixelgn\evide@él DX JIPHC

GYDPRQW HQ DYDO GX EDVVLQ YHUVDQW 'DQV OD )LJXUH E G

identifiés : un premier groupe qui présente des concentrations relativement faiblefates stilde

IDLEOHV YBq ldoXresgondapt dux échantillons prélevés en amont du bassin versant ; et un

second groupe, correspondant aux échantillons prélevés en aval, a forte teneur en spitatbeset

des signatures des échantillons de rejets.

/ITDQDO\WH JpRFKLPLTXH ILQH GHV WHQHXUV HQ VXOMB@WY DV\
GYDIILUPHU TXH OYDXJPHQWDWLRQ GHV FRQFIQ® WEDWIeRQV HQ VX
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GHVY DSSRUWV GTRULJLQH DQWKURSLTXH HW QRQ GODSGQVVRD XW
GHVFULSWLRQ OLWKRVWUDWLJUDSKLTXH GHV VWUDWHY VpGLPHQYV

3DU DLOOHXUV OfXWLOLVDWLRQ GHV LVRWRE KWL \GXLQEXMURQGGEIN VY
de sulfate dans les eaux. En effet, les rejets urbains de sulfate semblent influgeocsentola

signature des eaux de riviéres aux points les plus urbanisés, permettant de considgets cemme

des sources potentielles de contamination pour les eaux de surface (figure Skputess
atmosphériques de sulfate, quant a elles, ne contribuent que de fagon mineure dans la signature
isotopique des eaux de surfaces. En revanche, les sources naturelles de sulfatgsapeuvune
FRQWULEXWLRQ QRQ QpJOLJHDEO#6GDHW HIIX V LYIQDW X GH D.RVRGWR FH.
VROV IRUHVWLHUV FRQWHQDQW GHV FRPSRVpV RUJDWIHT X&HN VRXIL
méme que les sables de Fontainebleau, qui contiennent des sulfures de &ep§oyeit.), pouvant
VIR[\GHU HW JpQpUHU GHV VXOIDWHYV GLVVRXV QRWDPPHQW GI
souterraine associée (Schneider et al.,, 2005). Enfin, les formations des « calcgypsest de

Champigny2 SHXYHQW FRQWULEXHU j OTDSSRUW GH VXOIDWH DVVRFLpP

3.6 Couplage des traceurs isotopiqgues OLVH HQ pYLGHQFH GH OfLP
OYK\GURORJLH

Comme décrit précédemment, le rappdfPb /*°Pb exprime la variabilité spatiale des sources de
PpWDX[ PRQWUDQW DLQVL FODLUHPHQW XQ HQULFKLVVHPHQW H
Cependant, ce rapport ne fournit pas d'informations sur la variabilité saisoen@arelle dans les
signatures isotopiques. Dans les sites les plus urbanisées (par exemple,V1); ks signatures
isotopigues de plomb étaient légérement plus proches de celles du pble naturel popatmes3 de
2010/2011. Ce fait est en accord avec l'observation que cette campagne a été effectapmmlirect
apres un épisode de pluie. En effet, pour tous les échantillons collectés au cours denpetjee; la
composition des isotopes stables de I'eau indique un fractionnement tresphmit€& processus
d'évaporation (Le Pape et al., 2013). Par conséquent, pour cette campagne, il est guebaau de
pluie transportant le plomb naturel a dilué la contamination urbaine en plomb diziéréa méme si

la signature isotopique est restée essentiellement urbaine.

/HV UDW¥L®R WA Hed sulfates dissous sont généralement utilisés pour décrire des variations

dans le temps lors de processus biogéochimiques (Michalik et Migaszewski, 2012). En effet, la
FDPSDJQH UpDOLVpH HQ D UpY P®gmiaiges abliesobteGuds YDOH X U
SRXU OHV DXWUHV FDPSDJQHV )LJ PDLV S%Opcéigpura®H SOXV O
indiquer une augmentation des activités biologiques liées a cet épisode de plusdoipiatons. A
OfLQYHUVH SRXU OD FDPSDJQH RQ REVHUY¥0O 0ad s6lfatxsv IDLEOH
dissous, alors que cette campagne a présenté le plus grand éventail de variationssobopdesde

l'eau et a été caractérisée par le débit le plus élevé en riviere (Le Rape@1i3). Les isotopes du

VRXIUH HW GDQV XQH PRLQGUH PHVXUH FHX[ GX SORPE VIDYq
variations spaioW HPSRUHOOHY GDQV OHV VRXUFHV GHVY FRQWDPLQDQWYV
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Figure 6. Couplage entre le rapport isotopique du plomb et le rapport isotopique du soufre
SRXU OHV WURLY GHUQLqQUHV FDPSDJQHYV UpDOLVpPpHV GXUDQ
de Le Pape et al., 2013)

Le couplage des rapports isotopiqd®b /*°’3 E D Y H1S aDdéja/été utilisé par Yang et al. (2010)

PDLVY GDQV OH FDV GYpFKDQWLOORQV VROLMGFHRW IXHM- THWPBH (BWMUPRY
discriminer différents poles, correspondant a différentes sources (roche mére, aharba). Ici, le

couplage du rappo®Pb /?°Pb dans les M6 DY H B*SQlels dulfate du compartiment dissous
SHUPHW SRXU OD SUHPLqUH IRLV GYLQWpPJUHIUUPBAW W GIIRWRXWVL R
particulaires pour mieux décrire les variations spatio-temporelles de la presgioopique sur la

riviere.

En premiére approche, la confrontation de ces deux traceurs isotopiques a permis de cdestruire
FOXVWHUV )LJ VpSDUDQW OHV pFKDQWLOORGNVGHQ FRRMHQ Y L
PRGpUpHV HW IRUWHV GH O Y Xrbnihi2 QHig/ B))\in RnQicateur kebrApréndnti4 G L D J
indices a été créé afin de cartographier la riviere (Fig. 7) selon une édkeltentamination

croissante. Cet indicateur a ensuite été utilisé pour caractériser chaquenesadwagglévement (Fig.

7).
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J)LIXUH &DUWRJUDSKLH GH OfLQIOXHQFH XUEDLQH VXU O
campagnes de prélévements en 2010-2011. Cette cartographie nfexehurHndicateur
de pression urbaine a 4 niveaux définS DU O fXpBEMRLPLH LV&NIREETXH /9
GHQVLWp XUEDLQH HVW H[WUDLWH GH OD FDUWH GYfXVDJH G
2013).

Grace a cette représentation, il a été possible de situer les limiepmssion urbaine d'un point de

vue géochimique. Les tendances de contamination ainsi obtenues sont en accord avec et conditi
hydrologiques. En effet, pour la campagne 2, qui présente le débit plus élevé (Le Pape et al., 2012)
OfLQGLFDWHXU K\GURJpRFKLPLTXH GRQQH XQH FRQWDPLQDWLRQ
aprés un épisode de précipitations illustre les conséquences directes du r@aseltbain en termes

GH FRQWDPLQDWLRQ FYHVW j GLUH XQH FRAQBY L\G-DQWILEQ HNH O(DW
la campagne 4 (basses eaux) présente un gradient de contamination en accord avec l'angmentati
progressive de l'urbanisation et donc des rejets le long de la riviére. Au final, ad imolisateur

isotopique, lorsqu'il est appliqué a des rivieres urbaines, peut aider a idéegiftes ou un suivi

rigopuUH X[ GRLW rWUH HOQWUHSULV 'DQV OH FOnhdtillGn-beflentéind OHV VLN
SDUWLFXOLqQUHPHQW j VXUYHLOOHU GX IDLW TX LOMOGUWFDOAHXHQW
et donc des comportements différents en fonctions des conditions hydrologiques @ionsBun

suivi attentif au niveau de ces sites permettrait de mieux comprendre les waies &i les sources de
contamination.
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4 Conclusions et perspectives

/I THQVHPEOH GHV IOX[ JpRFKLPLTXHV HQ ULYLqUHDHW HO HKYV WRWMINbLD
GLIIpPUHQWHY FRQFOXVLRQV j SURSRV GX IRQFWLRQQHPHQW GHV
point de vue factuel, nous avons noté un enrichisse@dit OD FRORQQH GYHDX HQ PpWDX]|
HQ DYDO VHORQ OH JUDGLHQW GTXUEDQLVDWLRQ DFFRPSDJQp SI
UDSSRUW DX SDUWLFXODLUH /fpWXGH VWDWLVWLWXMW GEBDWYVEARQ Q
versantD PRQWUp TXTLO H[LVWH XQH IRUWH LQIOXHQIE®LSGWMPHOQWH W V
sur la géochimie du compartiment dissous. Dans la fraction particulaire, cette émdetré un

comportement géochimique relativement proche des différents métaux urbains, excegéasas |

zinc qui présente un comportement singulier (Priadi et al.,, 2012 ; Le Papge 20lal). Enfin,
OfDQDO\WH GHV GRQQpHV GH JpRFKLPLH JpQpUDOH GOHQOK\D FROF
données récoltées @@v OH FRPSDUWLPHQW GLVVRXV UHQGHQW GYDERUG F
du maillage urbain tandis que la phase particulaire serait davantage porteuse des informatiors liées au
PYROXWLRQV VDLVRQQLqUHV GHV SURFs$ide\y&oehimi§ sotep\ueRi®@ & RQFH |
suivi des isotopes du plomb dans le compartiment particulaire a montré la idispdgita signature

« plomb essence » dans les flux de particules en dix ans. Le suivi des isotopes du soufra liiquant

permis de confimerOfLQIOXHQFH GHVY UHMHWY XUEDLQV VXU OD JpRFKLP
SHUPLY GH PRQWUHU OD SHUWLQH®HmHRBEX §'BFrGeKSdamaidheldQWUH OF
pour avantage de tracer a la fois le compartiment particulaire et IS@BWLPHQW GLVVRXV |j Of
deux éléments présentant des abondances et des réles différents dans les cyclesnfimpggmchi

/I YDSSOLFDWLRQ GH FHW LQGLFDWHXU GH OD SUHVWHQ®W BUEDLQH
plus montré son efficacité pour déterminer les sites les plus vulnérablesaalideg contaminations

en fonction des conditions hydrologiques.
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1 Introduction
/H RFWREUH OM8QLRQ (XURSpHAR@WHDVRXG RGWHDagebt, G L U HHW L

entre autres, pour objectif de protéger nos ressources en eaux. Pour ce fairérietadiffimasses
GfHDX GRQW OHV FRXUV GYHDX GX EDVVbhW éatécaopiqeeHdt QH GRL®
chimique » au regard de 45 polluants prioritaires définis dans la deeatR013/39/UE, dont 4

" En bibliographie, cet article sera cité de la fagon suivante :
Bonnot C. et al., (2016}La dynamique du zinc dans les riviéres du bassin de la Seine. Dans « Cotitandinangue
échelle de temps», PIREN-Seine, Rapport de synthéset201b.
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métaux et leurs composgéde cadmium, le plomb, le mercure et le nickel. A ces 45 polluant
SULRULWDLUHYV GpILQLV j OTpFKHO O H WXV BHpHP@W O MR XCN HIp UGHH
RX FULWqQUHYV VXSSOpPHQWDLUHYV TXYILOV FRQVLGW@HE&AW FRPPH S
écologique et chimiqu@ GHPDQGp SDU OD GLUHFWLYH FDGUH VWP GXHDX $L
25 janvier 2010 définissant une liste supplémentaire de criteres St(RI®EOXDQWYV VSpFLILTXHV
écologique incluant le zinc, le cuivredl FKURPH H pvéserfioddns th@hase dissoute. Le zinc

HVW GRQF FRQVLGpUp FRPPH XQH VXEVWDQFH SHUWLRERMMH|] pW.
SOXV YUDL j OfpFKHOOH GX EDVVLQ GH OD 6HLQH

En effet, dans ce dernier, le zinc, en plus de son utilisation dans les prabegglsanisation en

raison de sa forte résistance a la corrosion, a été largement utilisé fisar tés toitures de la ville

de Paris (Thévenot et al.,, 2009)(QFRUH DXMRXUGTKXL SUqV GH GH OD V>
parisiens est constituée de zinc ce qui contribue a une production annuelle de zinc liée au ruissellement

sur ces toitures estimée entre 34 et 64 tonnes métriques par an (Getnadire2002). Les fortes
concentrations en zinc associées au ruissellement parisien vont étre retrouvées au niveau des
GpYHUVRLUV GTRUDJH SULQFLSDOHP fKefiwt &.V2003); Impeictanj €D SKDVH
matieres en suspension (MES) de la Seine etrendart a@p FHVVDLUH OfpWXGH HW OD FRF
dynamique du zinc dans les riviéres, et en particulier dans les matiéres en suspetsissindie la

Seine.

Dans cette perspective, plusieurs études ont été réalisées a différentes @ahailles sources au

bassin de la Seine dans son ensemble) pour évaluer la nature de la spéciation (d@@rmnadgses

EXAFS), la signature isotopique et la quantité de zinc apportée par legmigisources du bassin

(i.e. naturelles ou anthropiques), leurs &VLRQV j OTpFKHOOH GTXQ EDVVLQ YHUVD
TXH FHO XL(L® Rape ¢2dl,PA14) HW HQILQ OHXUV pYROXWLRQV j OfpFKHOO

2 Evolution de la spéciation du Zn en amont et en aval de Paris

2.1 Echantillonnage
6LWHV GIpWXGH

Les résultats obtenus lors de la phase précédente du programme PIREN Seine ont mis en évidence
OfH[LVWHQFH G He SWfilDe/de\zing RaD4. IEsHpdrticules en suspension prélevées dans la
FRORQQH GTHDX R[LTXH $LQVL OTJREMHFWWIXSWHLD RS D G K A XFHQWY
ces formes chimiques originales du zinc ainsi que les autres phases porteudes dwieres en
VXVSHQVLRQ HW GYpWXGLHU OHXUV YDULDFWORBABY OHLNERDEWqU
OYDJJORPpPUDWLRQ 3DULVLHQQH /HV UpVXOWBH§HAHYD W WIHRQG X ¥ \F G
zinc qui puissent potentiellement étre considérées comme des marqueurs de salredes ou

anthropigues du zinc, ainsi que comme des marqueurs éventuels de processus biogéochimiques ou
physiques comme par exemple la resuspension de sédiments de fond.

Les échantillons étudiés proviennenHd FDPSDJQHYV GIpFKDQWLOORQQDJH UpDOL
Doctorat de Cindy Rianti Priadi (Priadi, 2010). La Figure 1 résume la localisatiomoiesites

FKRLVLVY SRXU DQDO\VHU OfYpYROXWLRQ GHWDP®IriSgibeHte HQ VXV SH
HQ DPRQW GH OD UpJLRQ SDULVLHQQH %RXJLYDO LPPpGLDWH
OTDJIJORPpUDWLRQ -s2BS¢ih&, etHayaDde latbWEP7SeinétAval et de la confluence avec
Of2LVH /H VLWH GH O0DUQD\ TXL WVd¢ ¥ SemX dlaki Napentls® SBIiFeREQ W G X E
été choisi comme environnement peu impacté. Les deux sites en aval ont été choisis avarlaet aprés

67(3 6HLQH $YDO DILQ GH WHQWHU GILGHMLLVHH QEIH GHIW X&) FHD
sur la spéciation du zinc dans les matieres en suspension.
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Figure 1: Evolution de la composition minéralogique des particules transportées par la
6HLQH GH OYDPRQW YHUV ODYDO GH OYDJJORPpUDWLRQ SD
quantitatives ont été réalisées par affinement Rietveld des diffractogrammes de rayons X
sur des échantillons prélevés dans des piéges a sédiment déployés pendant 1 mois au cours
GITXQH DQQpH K\G tRBIO)RLEL poiks de méme couleur correspondent a la
variabiltée WHPSRUHOOH REVHUYpH VXU XQH DQQ@Ip2IRN\GURORJILT)

2.1.1Echantillonnage et analyses

/IHV SUpOqQYHPHQWY GTHDX RQW pWp UpDOLVpVY PHQVXHOOHPHQW
PFKDQWLOORQ GTHDX OHV 0(6 RQW pWp UpFXSpUpHVHSH® ILOWUL
ERVWH j JDQW DSUqV WUDQVSRUW GH / RGN H DfX& E UK W BHFB® JHD E R |
ILOWUHY D pJDOHPHQW pWp UpDOLVp HQ ERGWHRI[\|GIDQWR @ GRI[\L TOX B
En paralléle, des échantillons de matiéres en suspension ont été prélevés au moyagesia pi
VPGLPHQWY GpSOR\pHV SHQGDQW PRLV VXU FKDpOGY HRAMHWV G Tp
PHQVXHOV GYHDX HW GH 0(6 /HV VROL Grdnts BriR &aMétqpirds b QV FHV
centrifugation et séchage en boite a gant anoxigue. Les compositions chimiques des échantillons
aqueux et solides sont décrites en détail par Priadi (2010) ainsi que Priadi et al. (2011a,b). Ces données
montrent une augmentation significative de la concentration en zinc dans les negtistespension

en aval de Paris.

La composition minéralogique des échantillons solides prélevés dans les piéges a sédiétént
GpWHUPLQpH SDU GLIIUDFWLRQ GHV UD\RQV WLGDIOSD pWRIPSW G R X;
GpPWHFWHXU UDSLGH ;Y& HOHUDWRUS HW DQDOWXWGHKHGRQQpPHYV
HQ XWLOLVDQW OH FRGH 5LHWYHOG ;1' H J %fpU@RO W B OD
spéciation du zinc a étepDOLVpH SDU VSHFWURVFRSLH GYDEVRUSWLRQ ; VX
utilisant la spectroscopie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). LesespestAFS

RQW pWp HQUHJILVWUpPV j WUqV EDVVH WHPSpU DX&Xibgthine . VRX
GTpFKDQWLOORQV GH 0(6 SUpOHYpV VpFKpV FRQVHUYpV HW WUD (
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anoxigues. Ces analyses EXAFS ont été réalisées principalement sur la ligie@®R&se BM30B
)$0( GH Of(65) 8QH SDUWLHmMéHEE enrr@DgeHslr I1B5 ImddsQH2 et 4-1 du
SSRL a Stanford, CA, USA.

$X FRXUV GH OfDQQpH OfDQDO\WH GHV VSHFWUWYN H@)6 D p'
XWLOLVDQW XQH PpWKRGH GYDQDO\VWH HQ FRPXR¥mMeHIY SULQFLS
composantes minimales nécessaires pour reconstituer la variance des spectres abrskrnsfyie
GIpFKDQWLOORQV DQDO\WVpV [/HV VSHFWUHV (;$)6 NMRDLUMHOBHYV
spectres de références obtenus sur des composés modeéles (Linear Combination Fit). Les choix de
spectres des composés modeles est aidé par une procédure basée sur la capacité de éeétepectres
facilement reproduits par les composantes principales du systéme (Targedrimarighe large base

de données de spectres a été utilisée, qui incluent une grande variété de minéeaux ghorzinc

(sulfures, carbonates, phosphates, silicates en particulier des minéraux argileux, loygieydes)

ainsi que des formes adsorbées sur des surface de minéraux finement divisés teloxymedate

fer, de manganése ou complexés a des molécules organiques (Juillot et al. 2003, 2006, 2008). En

outre, des composés modéles spécifiqgues a la présente étude ont été synthétises desalhc

amorphe (ou nanocristallin), Zn adsorbé sur la calcite, Zn adsorbé sur la silighenbr incorporé

dans la structure de la calcite (Priadi et al. 2012).

2.2 Reésultats et discussion

/IfDQDO\WH SDU VSHFWURVFRSLH (;$)6 GIXQH VYphpQLWIBQ &N S UpPKD/Q
dans des pieges a sédiments montre une spéciation complexe du zinc et uneidbititgevspatiale

(Figure 2) /IDSSURFKH TXH QRXV DYRQV XWLOLVpH EDVpHV VXU X
FRPELQDLVRQV OLQpDLUHV GH Vd&htifaNIesHEpeGdd nmajpiitaicesl QUFZihic SHUP HW
dans les échantillons étudiés (Priadi et al., 2012): Zn adsorbé sur de oxyhydroxyelesal¢ype

goethite (Zn/Gt), et ferrihydrite (Zn/Fh), Zn adsorbé sur la calcitécélc), Zn incorporé dans la

calcite (Zn-calc), ZnS amorphe (ZnS am) et, dans une moindre mesure, Zn inadapsréles

minéraux argileux (Zn-illite), des hydroxydes lamellaires de type hydrotalcit¢. D) ou adsorbé

su la silice amorphe (Zn/Si am) (Priadi et al. 2012).

/TDQDO\VH V\déM gpebiatidn TX inc dans les échantillons de MES et de pieges a sédiments

(Figure 2) PRQWUH XQH pYROXWLRQ VSDWLDOH PDUTXpH GH OYDPRQ
significative de la contribution des minéraux réduits de type sulfure de zifcg) au détriment du

zinc associé a la calcite, incorporé dans la structure du minéral (Zn-calc)oobéa@ida surface de la

calcite (Zn/calc). ERUHYDQFKH DXFXQH WHQGDQFH VDLVRQQLqQUH PDMHXU
une proportion accrue de Zn adsorbé sur la silice amorphe pour certains échatttillorcampagne
GIpFKDQWLOORQQD 2609 P& phypothEe pb3sible @ddMéxpliquer cette particularité

pourrait étre une contribution accrue du Zn adsorbé sur les tests siliceux de eatomé

De facon générale, la tendance majeure observée est principalement spatiale. Aioggrteoprde

Zn associé a la calcite en amont de Paris est en accord avec la minéralogie dedséadinsportés

mesurée par DRX (Figure 1). La proportion de Zn adsorbé sur les oxyhydroxydes de f&r et ce

associé aux composés lamellaires (argiles et hydrotalcites/LDHnwve®ié¢i X GIDPRQW HQ DYDO
revanche, la proportion de Zn sous forme de sulfure de Zn augmente significatiezmerdl de

Paris.
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amont
Mati qes en suspension (MES)
Marnay Dec08 .
e pi qges j s miments
Marnay jun09
Paris B ZnS amorphe Marnay Juin09
=
Bougival jan09 O
Bougival juin09
W Zn sorb psur ferrihydri te
Bougival jun09 = r
D Trelnes -
a -
Triel dec 08 - O
Bougival juile 1 12 _
Triel jun 09 ‘
0 20 40 60 80 100
aval 0 20 40 60 80 100 % formes du Zn

HVSQFHV GX =Q

Figure 2: Evolution de la spéciation du zinc dans des particules transportées par la Seine
GH OYDPRQW YHUV OfDYDO G iMESTfiRréesetRigp)as@dinergs)SDULVLHQ
en hiver et en ét¢ 2009.0 SURSRUWLRQ GH =Q6 DXJPHQWHavaLJQLILFDW!|
en particulier en aval de Paris. En outre, la proportion de ZnS augmente significativement
dans les piéges a sédiments en comparaison des MESfiltréeRGLILp GIDSUqV 3ULDGL
2012).

%LHQ TXH OfRULJLQH GH FHV PLQpUDX[ GH W \XHIX 8® 6 DF FVRAUHIKOHH RP4
définie HQ 6HLQH RQ SHXW VXSSRVHU TXfLOV VH IRUPHQW SRXU SD
UgJQHQW GDQV OHV VpGLPHQWY GH IRQG &HWWH kKW MWYKH GHH HV W
la proportion de ZnS dans les pieges a sédiment, en comparaison de celle observéeMiass les

prélevées a la méme date sur le méme site. Cette observation suggere en effet quesdds yipase

ZnS ont pu se former dans les pieges a sédiment au cours de leur déploiement sur undeériod

mois. CeciLPSOLTXH TXH GHV FRQGLWLRQV DQR[LTXHY IDYRUDEOHYV |j
rapidement sous la surface du dépét, favorisant ainsi la diagénése précoce des sadsrentaéme

des piéges a sédiments. Une autre origine possible pour les particulesales@n@es dans les MES

de la Seine en aval de Paris pourrait étre la vidange des dévaesHikUD JH TXL SRXUUDLW SUR
DSSRUW GH SDUWLFXOHV LVVXHV GX UpV Hée¥n& IDVVDLQLVVHPHQW

/HV UpVXOWDWY REWHQXV DX FRXUV GH QRWARS ph %@ B EBEVIRVPpSWY. R
sur rayonnement synchrotron donnent des informations nouvelles sur les formes chimiqures du zi

dans les matiéres en suspension dans la Seine. Ces résultats montrent eerpquigcldi spéciation

du zinc dans les MES évolue de faconli@ XpH GITDPRQW HQ Dpfapartichide piatesY D YHF
réactives de type sulfures de Zn amorphes ou nanocristallins qui augmente forteragat ée

Odp@mération parisienneoLHQ TXH OYRULJLQH GH FHV SKDVHV VROLGHV G
connue dans la Seine, ces minéraux réduits de taille submicronique constituent potentiathement

source de zinc dissout dans la mesure ou ils sont suséeptty GH VIR[\GHU HW GH VH GLVV
FRORQQH GYHDX PrPHVW OKXXIWVIOPEPHWMWRQHQWH SRXU TXYLOV SXI
les MES, a condition que ces MES soiéhp FKpHV HW VWRFNpHV KRUV GH OD SUpVHC

Ce travail constitue ainsi une étude préliminaire importante a la compréhension de la dynamique de Zn
GDQV OH EDVVLQ GH OD 6HLQH ,0 RXYUH GHYHSGE X WSXHHA WU M H&H FR(
dans le bassin, mais montre aussi que devant la forte complexité des phases porteuses du Zn, |
GpYHORSSHPHQW GH VWUDWpPJILHV GTpFKDQWLOORQ@FXODNHUNM DGD
connaissance de la spéciation de Zn ainsi que la valeur du bruit de fond géochimique. Laévdgabilit

spéciation pour Zn observée sur @ HQW WURLY VLWHYV GH SUpOqQYHPHQWYV V>
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techniques analytiques, telles que les approches isotopiques, doivent étre cauplésshniques
VIQFKURWURQV DILQ GYDFFpGHU j OD GpWHUPLQD®X RE@® \GVHYV VRXL
PDLV DXVVL DILQ GH PLHX[ FRPSUH Q GUhimiquéd &sSobiésVeu 6yel&/dSURFHV YV
Zn sur la mobilité de ce métal.

3 Le zinc dans les sources naturelles
3.1 Echantillonnage

31.16LWHV GIpWXGH

'DQV OH EXW GTHVWLPHU O Hppo@Dna@uielgvex dirt e le(hiRib) della QeneG H V
des échantillons ont été collectés environ tous les deux mois durant une année (otairden5
échantillons collectés par site) au niveau de trois sous-bassins ayant une occupat@mn du s
caractéristique. Ces trois solSDVVLQV VLWXpV jFiqufieR3X HahtwgéagkhplBidquenhevit
proches et reposent, par conséquent, sur une méme couche lithologiaqadcéire), de facon a éviter

des variations de dans la spéciation et la signature isotopique du zinc quignbéna liées a des
changements de lithologie.

Agricole

-y / : '_f"b\ \

Forestier

A 0 10 20 km

Figure 3: Localisation des trois sous-bassins caractéristiques

Ces trois sous-bassins possédent des occupations du sol spécifiques a savaére fagstole et
urbaine (Tableau 1). Les sous-bassins forestier et agricole sont cons@®rms naturels tandis que
le sous-bassin urbain, fortement impacté par les activités humaines, ieét agihme élément de
FRPSDUDLVRQ SRXU OfpWXGH
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Tableau 1: Caractéristiques des trois sous-bassins

Foréts
et
S Surfac Territoire milieu Surface
ous- Cours
bassin GYHDX S S X 5 Em
(km*) agricoles semi- eau
naturel
S
Urbain RG de 116 37% 44% 19% 0%
Gally
égncol x:‘aucouleu 22 6% 2204 2204 0%
Foresti Ruisseau
or des Ponts 17 0% 5% 92% 3%
Quentin

3.1.2Echantillonnage et analyses

'"HX[ DOLTXRWHV GH /| GIHDX pWDLHQW pFKDQW L CoOOmm@@OANVGD QV
GHV PpWDX[ /HV ILOWUDWLRQV pWDLHQW UpD QUSK@GIE540 OTDLGH G
équipés de filtres de polyéthersuflone de 142 mm de diamétre et de 0,22 um de diamétreLde pore.

premier aliquote, filtré « 2OTBLPWDLW XWLOLVp SRXU OTDQDO\WH QH OD IUDF
particulaire (concentration et isotopie du zinc dans les MES). Le second aliqua@esrfilbondition

anaérobieie. VDF j JDQWYV VRXV IOX[ GID]RWH PWDLW XQEGGD@VSRXU
les MES. Les MES récupérées lors de cette seconde filtration étaient conservées é@tsppmar

analyse en boite a gants.

Dans la phase dissoute, les élémentshingUV HW WUDFHV RQW pWHAHIQOA®\VpV j OTD
6000 Series, Thermo Scientfic HW G {XGP-M$5(Element 2, Thermo Scientifig
UHVSHFWLYHPHQW /HV DQDO\VHV LVRWR SICF-KE {NeptahB PHQW UpDOL
Thermo Scientifi€) aprés minéralisation des échantillons par un mélange HR#XID,, analyse

des concentrations par ICP-AES (iCAP 6000 Series, Thermo Sci&ntiit séparation
chromatographique du zinc selon le protocole décrit par Borrock et al. (20Q8ais ele masse était

ensuite corrigé selon la méthode décrite par Jouvin et al. (2009) de facon ia lesteasultats
LVRWRSLTXHV ILQDX[ GplLQLY SDU OfpTXDWLRWRLQHAKUWOQWWERQ GF
terme sur la mesure isotopiguies( A D pWp REWHQXH VXLWH j OTDQDO\VH Uj
roche BHVO- W H O GBnghy¥.H / “ A Q

1)

La spéciation du zinc a été déterminée par spectroscopie EXAFS (Extended X-ray Abgongtion

Structure) sur rayonnement synchrotron. Les spectres EXAFS ont été enregistrés sau0K
DWPRVSKgqUH GYKpOLXP VXU OD OLJQH &5* )UDQoODLVH %0 % )$0(
Radiation Facility). Les spectres EXAFS obtenus ont été traités par analyse en cbesposa
principales et transformation cible puis interprétés par combinaison linéapediees de références

de composés modeéles précédemment enregistrés. Une large base de données de spetilisgsea été u

qui inclut une grande variété de minéraux porteurs du zinc (sulfures, carbphatgshates, silicates

en particulier des minéraux argileux, oxydes, hydroxydes) ainsi que des formes adsorbéss sur d
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surface de minéraux finement divisés tels que des oxydes de fer, de manganése ou comesexes a
molécules organiques (Juillot et al. 2003, 2006, 2008; Priadi et al. 2012).

3.2 Reésultats

Les taux de production, en mol.Kra®, en éléments majeurs et traces dans les MES ont été calculés

pour chacun des trois sous-bassins (Figure 4). Les résultats montrent un tawduwigor en

éléments majeurs et traces dans les MES nettement plus important pour le sous-bassineysbain qu
lessousEDVVLQVY QDWXUHOV 3DU DLOOHXUV HQ VILQWpPUHVVDQW VS
sous-bassins naturels, il est possible de constater que certains éléments ont un tawtoEn gl

important dans un des deux sous-bassins naturels, comme Ca, K et Mg pour le sous-radsietagr

Cu, Fe, Mn et Pb pour le sous-bassin forestier, tandis que les autres éléments, dont le zinc, ne semblent

pas associés a une occupation du sol spécifique.

Forestier Agricole Urbain

Figure 4: Taux de production, en échelle logarithmique, des éléments majeurs et traces
dans les MES des 3 sous-bassins caractéristiques (en mal&kin

'H IDoRQ j GplLQLU VL OH JLQF SURYLHQW G&OMN[-vaBRBIOSWH VLPLO
naturels, sa spéciation, SALJQDWXUH LVRWRSLTXH HW VRQ IDFWHXU GTHQU
différents échantillons prélevés dans ces deux sous-bassins (Figure 5). Pour comparaison, la
VSpFLDWLRQ OD VLIQDWXUH LVRWRSLTXH HW B@DIQWWIDX Y RSIH Q
bassin urbain ont aussi été déterminés (Figure 5).IDeFWHXU GfHQULFKLVVHPHQW HV)
OTpTXDWLRQ

(@)
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Avec [Zn]Background= 60 ppm et [A%ackground SSP G T[ DSU q V OHV YDOHXUV GH IR Q C
le bassin définies par Thévenot et al. (2007).

La spéciation du zinc est assez similaire dans les échantillons provenant desssossnaturels.é.

agricole et forestier) avec du ZnS amorphe en faible proportion (~ 5%) eh guir€ipalement

associé a des phases minérales Zn/calcite, Zn:phyllosilicates, Zn/ferrihydrite et Zn/goethite). Par
DLOOHXUV GHX[ SKDVHV SRUWHXVHV GX JLQF QH VRODMOBUpPpVHQW I
Zn associéj GH OD PDWLqUH RUJDQLTXH 02 HQ FRRUGLQ®QFH WpW
IRUHVWLHU GH MXLOOHW HW OH =Q DVVRREIFRQ & HKWH FKIRMSKDW
Dans les échantillons urbains, les phases Zn/calcite et de Zn:phyllosilicateprésantes en

proportions similaires (~15 a 20%), tandis que les phases ZnS et Zn-IV MO seseanhtpseen

proportions importantes et variables.

/IHV IDFWHXUV GTHQULFKLVVHPHQW P-Baskiif3 YorastRee \at agricBlésYDLUHYV HQ
“ HW “ UHVSHFWLYHPHQW WDQGLV TXH OH-beERRWHXU GTH
urbain est significativement plus élevée( “ $ OILQYHUVH OHV VLIQDWXU]
moyennes sont toutes significativement difféerenle¥ HF XQH pYROXWLRQ UpVXOWDQW G
en isotope léger entre le soBSPVVLQ IRRGQVWLHU /A OEHDVRX®Q DUAn=FROH /
“ A HW BDVRXY ¥8@DLQ ¢ A

—
Forestier :
L /%6Zn=0,18"0,01 A
ZnS amorphe EF=24"05
_ o
Zn/calcite
—
Zn:phyllosilicates
A03 .
o - . Agricole :
M zn/ferrinydrite — /66711 = (0,13 0,02 A
M Zn:phosphate - AO7 EF=23714
Zn-IV MO I
Znl/goethite uos Urbain :
= /66Zn = 0,04 “0,01 A
EF=11,4"1,6
uo7

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Phases porteuses du Zn (%)

Figure 5: Spéciation, signature isotopiquef°Zn) HW IDFWHXU GYHQULFKLVVHPHC
zinc dans les 3 sous-bassins caractéristiques. La spéciation a été déterminée pour les
échantillons de mars 2014 (03) et juillet 2013 (07), la signature isotopique et le facteur
dYHQULFKLVVHPHQW H[SULPpV FRUUHVSRQGHQW j OD PR\HQQ
différents sous-bassins (+ écart type).

3.3 Discussion

Les importants taux de production observés pour le sous-bassin urbain comparativement-aux sous
bassins naturels (Figure 4) montrent le fort impact anthropique suéfeerés majeurs et traces dans
les MES. Par ailleurs, la comparaison des taux de production dans les sous-bassins nmatetedg pe
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GplLQLU &D . HW 0J FRPPH pWDQW G TR bndi&lgQ@eHCuS Eep MnEHRPW LHO O H |
VRQW SOXW{W GTRULJLQH IRUHVWLqQUH 1pDQRRLI@VOIBRXDXPD S HSC
production est similaire entre les deux sous-bassins naturels ce qui pourrait impliguerigine

naturelle commune de ces élénsent

'IDSUQqV OD &4 phasked miné@les présentes dans au moins 3 des 4 échantillons naturels
analysés par EXAFS peuvent étre considérées comme naturelles : le ZnS en faibleprofhs),

le Zn/calcite, le Zn:phyllosilicates, le Zn/ferrihydrite et le Zn/goethites phases observées dans

seulement 1 des 4 échantillons, a savoir le Zn-IV MO et le Zn:phosphate, sont probabtsrsean li

cycle des végétaux et a des pratiques agricolesfSDQGDJH GIHQJUDLYV UHVSHFWLY]I
proportions similaires de Zn/calcite et Zn:phyllosilicates observées dansédsagtillons du sous-

EDVVLQ XUEDLQ PHWWHQW HQ pYLGHQFH OD SDUW LGOS R WEHE
deux autres phases porteuses présentent dans ces échantillons en proportions infperiznget

Zn-,9 02 SHXYHQW rWUH FRQVLGpUpHV FRPPH GTRURSBLE@EAHD QWKUR S
par ailleurs mise en évidence par les importants taux de production en Zn dans-bl&ssin urbain

(Figure ) etparfLPSRUWDQW IDFWHXU GfHQULFKLVVHPHQW PR\HQ )LJXL

Le faible écart type sur la moyenne des signatures isotopiques du zinc, obtencieapaordes sous-

bassins, associé aux variations des proportions des différentes phases porteuses ds #sc dan
éechDQWLOORQV LQGLTXH TXH OHV FKDQJHPHQWY GH VSWFLDWLRQ
TXH SHX GYLPSDFW VXU OD VLIJQDWXUH LVRWHRSIH X3HD ¥DUQDMDOK
isotopique du Zn entre les 3 sous-bassins caractéristiques suggéere que le Zraassdifiérentes

phases porteuses des échantillons a une origine différente selon le sous-bassinéconsidér
SUREDEOHPHQW OLpH j OfYRFFXSDWLRQ GX VRQWS® HO DLHOW MUDVH @&
production, les facteUV GITHQULFKLVVHPHQW HWb&sns/matprels BuggeR@d&HY GHX|
processus communs aux deux sous-bassins, comme, par exemple, un piégeage du Zn par les mémes
SKDVHV SRUWHXVHYV RX ELHQ GHV SURFHVVXV GYpURVLRQ VLPLOD!

4 Le zinc dans les sources anthropiques
4.1 Echantillonnage

4116LWHV GTpWXGH

De fagon a mieux définir la contribution des sources anthropiques au stock de zinc présésd dan

matiéres en suspension du bassin de la Seine, les principaux rejets anthropiquealwdirgeieres

(.e. OHV GpYHUVRLUV GYRUDJHV RQW pWp pFKDQWLWO GRXQPpPpV $L(
SULQFLSDX[ GpYHUVRLUV G YR UD J He.Glighyoef DaJBlchR)Pptléid iiie® SDULV L]
par le SIAAP. Les échantillons ont été collectés a chaque déversement dans ldorSethes

évenements pluvieux importants ayant eu lieu entre le 17 avril 2012 et le PZDH2aiAu total, 7

échantillons ont été collectés a Clichy et 6 échantillons ont été collect&ricthe. Du fait du réseau
XQLWDLUH GYDVVDLQLVVHPHQW FHV GHX[H®pY HOAPRHIMI M VWG ORHUIVD BID X
ruissellement des zones collectées.

4.1.2 Echantillonnage et analyses

(QYLURQ PO GIpFKDQWLOORQ RQW pWp FROOHFWPWI\DU OHV
Nalgen® DX QLYHDX GHV GHX[ GpYHUVRLUV GJRUDJHO BIold OLTXRWH
OYDQDO\WH GH OD IUDFWLRQ GLVVRXWH HW GH OJLYRWREBHH GX ]
a PO pWDLW ILOWUp HQ VDF | piEW ¥n YdRdtidn b@aéfob@ pPUrRWH S X |
OYDQDO\WH GH OD VSpFLDWLRQ GX =Q GDQV OHV 0(6GHHV DQDO
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spéciation ont été réalisées, pour la majorité, similairement aux échantillonséesllaat niveau des
sources naturelles (partie 3.1.2).

Les seules différences analytiques concernent les échantillons de Clichy pedel@s18, 25 et 29

avril 2012. En effet, les spectres EXAFS de ces échantillons ont été enregistrésiere dbeltier (-

20 °C) sur la ligne GeoSoilEnviroCARS 13 BMD (XAFS} HARBY(Advanced Photon Source,

Chicago, IL, USA. Le traitement des données EXAFS a, par la suite, été effectué similaimment

protocole décrit en partie 3.12R XU OHV VSHFWUHYV (;$)6 HQUHJLVWUpPHYV j Of(6E&

4.2 Reésultats

Les résultats des analyses EXAFS montrent que le Zn est principalement présentnsewue fdnS

DPRUSKH RX GH =Q DVVRFLp j GHV SKDVHVY RUJDQLTXHV GDQV OHV
JLIXUH IHV GHX[ G poriti¢hh¥riR lnd pro@oftRrisigdificative de ZnS amorphe et de

Zn-IV MO. Néanmoins, des différences peuvent étre observées, en terme de spéciatiées eptnx

GpYHUVRLUV G TRtdadietP Qe EhFas€okié a@es phytates) dans les échantillons de La

Briche et du Zn-IV+VI MO dans les échantillons de Clichy. Pour les échantillons deidtee Bles

proportions de ZnS décroissent, tandis que les proportions de Zn associé a des phasessorganique

croissent de facon continue entre le premier et l[@QdeHU MRXU GH SUpOqQYHPHQW FH TX

pour les échantillons de Clichy pour lesquels les proportions des différentes pivésases varient

assez peu et de facon aléatoire.

Comme pour la spéciation, il existe des différences en terme de signature isotopigqdacttude
GIHQULFKLVVHPHQW HQWUH OHV GHX[ GpYHUVRLUV GYRUDJH |
PFKDQWLOORQV FROOHFWpPV j /D %YULFKH HVW GH pFKD QWL QUWDRBW \
prélevés a Clichy est de 0,052082 'DQV OHV GHX[ FDV OH IDLEOH pFDUW W\SH
PYLGHQFH OD IRUWH KRPRJpQpLWp GHV UpVXOWDWUHXBEOWHQ@XW SR
IDFWHXUV GYfHQULFKLVYVHIRHQMO0) R&V hette¥hpi! pjusti@ioRdbis que ceux

obtenus pour les échantillons de La Bricie. (8

La Briche 30/04
. . Figure 6 : Spéciation, signature
La Briche 29/04 | e wola L VRWR ST atiactéur
o Briche 2304 EF 8§50 ' GTHQULFKLVVHPHQW () GX
GDQV OHV GpYHUVRLUV GYR
La Briche 17/04 Clichy et La Briche. La
— signature isotopique exprimée
Clichy 25/04 correspond a la moyenne des
Clchy 25704 échantillons collectés sur les
GLIITpUHQWY GpYHUVRLUV G
Clichy 24/04 - C/:g('sczhny:- 0.050.02 A (x écart type).
EF > 100
Clichy 23/04
Clichy 18/04
Clichy 17/04

0%' 20%' 40%' 60%' 80%' 100%'

Phases porteuses du Zn (%)

ZnS amorphe Zn-IvV MO

Zn-IV+VI MO Zn-organic-P
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4.3 Discussion

Contrairement a ce qui a pu étre observé pour les sous-bassins natutel8)paour lesquels le Zn

est principalement associé a des phases minérales, le Zn dans les sources anthespiques
principalement sous forme de ZnS amorphe ou associé a des phases organiques. Cestphasss por
SHXYHQW GRQF rWUH FRQVLGpUpHV FRPPH FDUDFWpPULWOWNTXHV C
variations continues de spéciation du Zn observées dans les échantillons callecté&sau du
GpYHUVRLU GYfRUDJH GH /D %ULFKH PHWWHQW HQ pYIXGEBEFH OH S
GX UpVHDX GIDVVDLQLVVHPHQW ORUYV &l lePAK seNdnmewiverp Y g QHP HC
partie dans les eaux stagnantes du réseau entre deux épisodes pluvieux et serait ¢utzrdés»
PYQQHPHQWY SOXYLHX[ OLEpUDQW DLQVL GILPSRUWMRWHYV SURS|
a des phases organiqueQeGpEXW GpSLVRGH SOXYLHX[ SURSRUWLRQV GH =
PHVXUH GX GpYHUVHPHQW &HWWH WHQGDQFH QMHWGWR¥D\ H IGHH H
&OLFK\ FH TXL SHXW rWUH H[SOLTXp SDU @é¢htd le\Weversdit ddH UpVHD.
Clichy est plus ramifié et plus dense que celui alimentant La Briche. Paguensée phénoméne de

chasse aurait un effet moins prononcé sur la spéciation du Zn dans les MES a Clichy.

Les différences observées en termes de spéciation, de signature isotopique moyenne aidrde fact
GIfHQULFKLVVHPHQW HQWUH OHV GHX[ GpYHUVRLURQ@GMNRWGHIH VR
GUDLQDJH (Q HIIHW OH GpYHUVRLU GTRUDJH GH HRDPQPWF&MW UHO
nord de Paris tandis que Clichy recoit principalement les eaux de Paris intra-muno®sQte 40%

des toits de Paris intra-muros sont constitués de zinc et cela a un impetcsudidles concentrations

HQ =Q GDQV OHV UHMHW {Gr@diréGeat 4lH ROGEStobhaire @f] &. UADW1H ét, par
conségKHQW VXU OHV IDFWHXUV GIfHQULFKLVVHPHQW20Gp@Y FHV pFKI
montré que les échantillons de lessivage des toits en Zn de Paris, en plus de fournpgoutaatan

concentration en Zn dissous, ont une signature isotopique plus légéfre ( “ A TXH OH UHVWH
GHV pFKDQWLOORQV QDWXUHOV FROOHFWpV GDQVVOIR HPW VIOQXEBH
important et la signature isotopique plus légére des échantillons collediéhyac®Gmparativement a

ceux prélevés a La Briche pourraient étre expliqués par la contribution de ces eaudisselges sur

les toitures en Zn parisiennes, associée a un échange entre la phase dissphtsetparticulaire au

VHLQ GX UpVHDX GYDVVDLQLVVHPHQW 3DU FRQVAIXGHQWDIHHE HFK
ID %ULFKH VRQW SUREDEOHPHQW SOXV UpIBKpHO E R VEXWADV \AHV TXH
de Clichy.

5 LezincdansleEDVVLQ GH OfY2UJH
51 6LWH GT{pFKDQWLOORQQDJH HW DQDO\VHYV

5116 LWHV GIpWXGH

&LQT SRLQWV GH SUpOqQYHPHQW RQW pWp FKRLVLY VXU Of2UJH HW
5pPDUGH HW OfZYHWIMH GHLGYBUHLUH DX PLHX] @THDPBRG&LHQWD G R L
Les deux premiers sites « D » (Dourdan) et « C » (St-Chéron) en amont, draimgpalement des
terrainsERLVpYV HW DJULFROHV HW VRQW OHV VLW VDAREQ@WH. GQ UP X HOQXF
urbaine. Le site « E » pour EQ VW ORFDOLVp DX VHLQ GTXQH JRQH UpVLGHQWL
« L » (Longpont sur Orge) et « V » (Viry Chatillon), le maillage urleshde plus en plus dense. Le

site « R » pour Rémard6e UDLQH OHV HDX[ GH OTHQYV ls3énbetenseit agie¥leé/ EDVVLQ
associé, et le site « Y », sittBDQV XQH JRQH WUqV XUEDQLVpH GUDLQH OHV
EDVVLQ YHUVDQW GH l&chmpubl WiiVénditaifeRPariS BudQ D Q W
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Pour cette étude ont été sélectionnés 8 échantillons représentatifs du comportementsdu leinc
bassnYHUVDQW ,0 VIDJLW GH PFKDQWLOORQV SUpOHOPRQPVYJIO\ (
prélevés a «Viry-Chatillon » (V1, V2, V3, V4) dans la zone la plus urbadisdemssin versant. Sur

ces 8édantillons ont été effectuées la plupart des analyses physiques de caractérisation.

Figure 7:CDUWH GH OTRFFXSDWLRQ GHV V-Rete eBpoinsiy VLQ YHUV
prélevements lors des campagnes 2010/2011

5.1.2Echantillonnage et analyses

Quatre DPSDJQHYV GIpFKDQWLOORQQDJH RQW pWp UPDOLVBRXWXU O
décrire un rythme saisonnier et correspondent a différentes conditions hydrolqgamesagne 1 :

03/06/2010 ; campagne 2 : 27/09/2010 ; campagne 3 : 31/01/2011 ; campagne 4 : 28/0a/2011).
considérera dans la suite que les campagnes 1 et 4 représentent des conditions de baaséliseaux, t

TXH OHV FDPSDJQHYV HW SUpVHQWHQW OHV FDPOQWWPNVL \DW IRTUM \
prélevés des échan@@RQV GfHDX HW GH PDWLQUHV HQ VXVSHQVLRQ j FKD~
RQW pWp ILOWUpPV SXLV FRQVHUYpV HQ FRQGHWIRRQWHDQR{BGKRHV
réduites éventuellement présentes (Priadi et al., 2012).

Aprés mise en solution totale, les teneurs en éléments traces et majesirtesl MES ont été

déterminées par ICP-MS et Absorption Atomique (Le Pape et al.,, 2012). Les conaentestio
pOpPHQWYV GDQV OH FRPSDUWLPHQW 65 Lp"rVIBRXNMS et Absorptien RQW p W
S$WRPLTXH GDQV OTHDX GH iuvdity La dikéralog@eespriatiéted ed sukpehsidnpsH

été déterminée par DRX et les phases porteuses de métaux ont été étudiéesosaopiicr

électronique a transmission et a balayage et microanalyse. La spéciation quadtitathedans les
PDWLgQUHV HQ VXVSHQVLRQ D pWp GpWHUPLQpH SHW6 V|HFWURVFR.
Absorption Fine Structure) au seuil K du zinc sur la ligne de lumiére BM30B (FAME) du dzurop

Synchrotron Radiation Facility, ESRF (Grenoble). Les données ont été acqlasesmpérature de

10-20KHQ DWPRVSKgUH GfKpOLXP HQ GpWHFWLRQ GH IOXRUHVFHQF
décrite dans ce document pour déterminer la spéciation du zinc dans les échantillons de MES
sélectionnés est le couplage de données acquises en microscopie €lectronique associée a la
microanalyse (EDXS) avec des données EXAFS (Le Pape et al., 2014).
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5.2 Résultats et discussion

Les résultats de XAS montrent la présence de porteurs de zinc que sont le aihé ads la

ferrinydrite, ou le zinc(0), représentatif du zinc présent dans des alliagebgnésalainsi que du zinc

associé aux complexes organiques, du zinc adsorbé a la silice amorphe, du zinc asgb@ESesuUX

argileuses et du zinc adsorbé a la calcite. Le zinc complexé par les phytatéseconstréférence du

zinc associé a la matiére organique phosphatée. En effet, les échantillons de MESiqmésenta
généralement une partie organique, avec diverses propoi@dh® Fhudigués et fulviques, et les

particules porteuses de zinc observées en microscopie et microanalyse présentaieméégueen

composante phosphatée. La présence du zinc associé a la silice amorphe modélissdedimaux

tests de diatomées, observés en grande quantité dans les MES, notamment en période de basses eaux.
Par ailleurs, la calcite est un des composants majeur des MES, il apparait dwqune ¢pe le zinc
VIDGVRUEH DX[ VXUIDFHV PLQpUDOHV OHV ;S0 ¥crat] SeBERQLEOHYV
DVVRFLDWLRQ HVW FRQIRUPH DX[ FRQGLWLRQV GH S+ GDQV 0f2UJ

Figure 8. Variations saisonniéres et spatiales de la spéciation du zinc dans les MES de
O 7 2,WlétekminéeSDU DQDO\VHV (;$)6 DX VHXLO . GhHpee€al. PRGLILpP (
2014)

/IHV pFKDQWLOORQV DQDO\VpV SDU VSHFWWRY) pRhteht GEDEVRUSW

majorité de phases porteuses de zinc similaires. En effet, indépendamment des vapations

temporelles, certaines phases porteuses restent les mémes pour tous les échaatikds (Figure

8). Toutefois, les proportions de ces différentes formes du zinc varient en foncticondésons

K\GURORJLTXHV &THV Wu QiRcVadsBrBéH pWa @iihyBridey forme qui est plus

abondante en conditions de basses eaux (E1, VI9E4, TXTHQ FRQGLWLRQV GH KDXWHYV

E3, V3). Cependant, la quantité de zinc portée par les oxgdds IHU QIHVW SDV IRQFWLRQ G

totale de fer dans ces mémes MES, ce qui suggére que le tacouwdature des surfaces des

ferrihydrites varie au cours du temps. En revanche, la proportion de zinc total portéapgitdest la

FDOFLWH HVW GYDXWDQW SOXV JUDQGH TXHeMigveSKMoMEY VRQW L

pJDOHPHQW O Diaged métdiquesidady thacun des échantillons, méme si ces phases sont

globalement présentes en plus grandes proportions en hautes eaux. Ces phases métadlicaess por

GH JLQF TXH O 1R Qquantitéd &LBsKsigHificailves #hQs les MES de la Seine (Priadi et al.
FDUDFWpULVHQW OGX HEPBWWHL@D WHUX/WDEDNL. @G3H+H Of2UJH /D SUpVH
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FDOFLWH TXH OTRQ WUR X YS¢ine JIDMxkh&/Hh &y Bxerile (P Rradi @i\dl. Z0H2)@4$D
caractéristique de la géolddi GX % DVVLQ IRHPODV2URG JpRORJLTXH GH Of(RFc
adsorbé sur la ferrihydrite semble étre une caractéristigue du compartiment(rigietes processus

D\DQW OLHX GDQV OD ULYLQUH SXLVT&HRQ 70 AR@NBVJamYYH ODUJ
QRPEUH GIDXWUHYV HQYLURQQHPHQWY GH VXUIDFH .,0 SRXUUDLW

'fTXQ SRLQW GH YXH WHPSRUHO LO HVW S R§ciatida @istinGsHenG pWH U P L (
fonction des conditions hydrologiques:

- Les basses eaux sont représentées par des espéces telles que le zinc adsorbé sumdapibicest

le zinc associé aux phytates. Cela concorderait a la fois avec une eutropbisaté@ux en contexte

G p WL D Jdds condgivhsO TR F F X U U H Q Rldaw HndLienR de® Matomées expliquerait la

présence de Zn/Simphe apportant également une augmentation de biomasse. En outre, un débit plus

faible de particules grossieres et denses, entraine une plus grande proportiatiede grganique

dans les MES associées allDFWLRQV DUJLOHXVHV SOXV ILQHV TXL SHXW |
forme de type Zn-phytate.

- Les hautes eaux sont essentiellement caractérisées par du zinc associé a la aaicaegdes, ce

qui correspondrait & une quantité plus importante de particules charriéesripgréa Cela est en
accord avec le phénoméne de dilution du zinc total contenu par les MES globalement obsertg en ha
eaux. Le fort débit et le ruissellement urbain justifieraient également lsesgundes proportions
GI{DOOLDJHYVY PpWDOOLTXHV

6L OfYRQ H[DPLQH OHV UpVXOWDWY GTXQ SRLQW GH YXH VSDWLDO
discerne que peu de différences entre les sites « E » et « V » en ce qui caxhmads eaux. En

revanche, pour les campagnes 1 et 4 effectuées en conditions de basses eaux on peutléentifier
différences intersiteHW OHV LQWHUSUpWHU HQ IRQFWLRQ GH OQQRFFXSDW
effet, on observe la spéciation «zinc associé avec la silice amorphe » uniquement poulHe> stz «

site est situé en milieu résidentiel dans une zone ou le lit majeur gstlgaement étendu, avec des

zones inondables non constructibles. La riviere est donc en contact avec un milieu non béw®nné, plu
propice a D FWLY LW pL&Edite ORIy ledt A ka charniére de la zone amont, plus rurale, et de la

zone aval, plus urbanisée. La pression anthropique sur ce site est fortement dépendante de
I'nydrologie, ce qui a également été montré par une approche isotopique couplant le jdosolfed

(Le Pape et al, 2013) En revanche, au site « V » trés urbain, le bras de la riviére ou I'eau a été prélevée
circule dans un chenal en béton, au milieu des routes et habitations - avec dedoregstiques

identifiés (d'apres leurs caractéristiques chimiques, Le Pape et al., 2013). hispéorrespondante

est le zinc associé a la matiére organique phosphatée, ce qui pourrait correspondreta dedyegs
assainissement, ce qui est cohérent avec ce qui est montré dans la partie 4 de cé'agppoche

isotopique Pb-S a montré la pression qu'exercent ces rejets sur la riviere (Let Rhp2013) et

l'importance de maitriser ces rejets sur lesquels les gestionnaires ont beeanaili@ et travaillent

encore.

'fXQ SRLQW GH YXH HQYLURQQHPHQWHEX®PBbNWWWHV BW KIGIHWVRRQWH] HV
en hautes eaux ou les concentrations particulaires en zinc sont inférieurles &melgistrées en

basses eaux car diluées par la quantité de MES@ppg@HY SDU OYDPRQW Have© IDXWUH
des concentrations particulaires plus importantes. Dans les deux cas, il semble qa@lpsugrande

SDUWLH GX JLQF SDUWLFXODLUH OfDVVRFGHWRKRJ ibMige OHV 0(6
une entrée du zinc dans le réseau sous forme dissoute, et que seules certaines phasss porteus
accessoires (par exemple zinc associé a la barytine ou sulfures de zinc) seraient allochtmutesi ou t

PRLQV HPSUXQWHUDLHQW G fchiXigué dii\Zing énlnhilieu Grxails\FOH ELRJpR
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6 Le zinc dans le bassin de la Seine

61 6LWH GIpWXGH pFKDQWLOORQQDJH HW DQDO\VHYV

'H IDORQ j PLHX[ FRPSUHQGUH OD G\QDPLTXH GX ]JLQF j OTpFKHOOF
GIfpFKDQWLOORQQDJH RQW pWp UpDOLVpPHV j OTpFKHHOFOBH3/X EDVV
équipes du groupe matiére organique du PIREN-Seine, a savoir celles de METIS et dui LEES

/I THQVHPEOH GHV SRLQWV GYpFKDQWLOORQQDJH FROOHFWpPV DX F
sur la Figure 9. La premiére campagne de terrain a été réalisée du 28 adpeentbre 2012, en

SPULRGH GYpWLDJH DYHF XQ Cip& laWwtafoR Pdr3d ABNeHi€z ¢tLun Raptien P
GfpWLDJH GH OD SDUW GHV JUDQGYV ODFV GH 6HFED GWHQYRORQ V
ORUV GH FHWWH FDPSDJQH GRQW VLWH Va $eirig. abBsecbbdd Q H V X
FDPSDJQH GTpFKDQWLOORQQDJH D pWp UpDOLVpH HQWUH OH HW
GpELW PR\HQ j 3DULV $XV Wstetariaty de GHDBIIR % BR2ORY entre R premier

HW OH GHUQ L Hlonnsige, XéspéeetvemenD DY deOcette seconde campagne, 42 sites ont été
pPFKDQWLOORQQpPYVY GRQW VXU OD ODUQH VX0 ORQLVVEHHWR F KWHX
HW GHX[ pFKDQWLOORQV GYDOOXYLRQV RtWlemvul&E B&OMHEWpPV GDC
FROODERUDWLRQ GH OfHQWUHSULVH &(0(; /HV pFKDQWLOORQV ¢
appelé « Calcaire de Champiggy HW GDWDQW GH Of(RFgQH VXSpULHXU SUpOH
silex échantillonné dans les alluvions du quaternaire de la carriére en ealed@Mikche. Les deux
PFKDQWLOORQV GTDOOXYLRQV FROOHFWpPV GDWHOQMP BXRTXBWHW C
Marolles sur Seine, respectivement.

ys & e

e~8~G1 Crand Morin Sa
G4 6?0\—'\\’/ @

Figure9 /RFDOLVDWLRQ GHV V d¥8 Hevix Gafinp&okdes Qontui@©Oskr@eQ D J H
bassin de la Seine.

Contamination a longue échelle de temps: Dynamique du zinc 152



PIREN-SeinetPhaseés +Rapport de fin de phase« Contamination a longue échelle de temps »

/I MNpFKDQWLOORQQDJH OHV ILOWUDWLRQV HW OHVRPPGXUWNYV RQ
décrites en partie 3.1.2. En EXAFS, la majorité des échantillons ont été analytdighe CRG

FraQoDLVH %0 % )$0( GH Of(65) GDQV OHV FRQGLWLRQV GpFULW
échantillons ife. M9_12, S7_12, G4 13, M9_13, S6_13 et S7_13) ont été analysés sur la ligne
*HR6RLO(QYLUR&S$56 %0' ;$)6 GH O71$36 FRPPH GpFULW HQ SDUW

6.2 Reésultats

/IHV UpVXOWDWY GYDQDO\VHV (;$)6 PRQWUHQW (& RHJ GIH 9 DPFKHD Q V
(Figure 10 XQH VSpFLDWLRQ VLPLODLUH HQWUH OD SpULRGH GTfpW
échantillons le Zn est exclusivement associé a des phases minérales, a savoirnseudefo
Zn/ferrihydrite, Zn/goethite, Zn:phyllosilicates et Zn/calcite dans des giopsrassez peu variables

VHORQ OD FDPSDJQH FRQVLGpUpH $ OYLQYHUVH ODYNVSPARLDWLRI
Of2LVH HQWUH OD SpULRGH GYfpWLDJH HW ODNSp ERGH DGV RUEKP B
coordinence octaédrique) et du Zn-IV+VI MO, et en crue, du Zn/ferrihydrite (dorarb&den

coordinence tétraédrique) et du Zn/calcite.

Crue
. G3_13
Etiage
M2_12 G4_13
Bl Zn/Ferrihydrite
M9_12 M9_13
Zn/Goethite
Zn:phyllosilicates _______________________________I\/I_?‘r_rl? _________________________________
Zn/Calcite Oise
Zn-IV+VI MO Br_12 s Br 13
Opo#t  20%# 40%# 60%# 80%# 100%# Opo#  20%# 40%# 60%# 80%# 100%#
Phases porteuses du Zn (%) Phases porteuses du Zn (%)

Figure 10 : Spéciation du Zn dans des échantillons collectés sur les axes Marne et Oise
durant les périodesGfpWLDJH HW GH FUXH

ID VSpFLDWLRQ GHV pFKDQWLOORQ V)R @iffttreRteVde\ceNeXobse@deD [H 6 H L C
pour les échantillons des bassinsd®BUQH HW GH OY2LVH DYHF HQWUH DXWUHYV
DVVRFLp j GHV SKDVHV RUJDQLTXHV HQ SsddtlpRrGiphlep®p\WiDIH &HV S
lié & des phytates (Zn-organic-P), et, dans une moindre mesure, du Zn associé a deréa mati
organigque en coordinence tétraédrique (Zn-IV MO) ou en coordinence tétraédriquetétigae (Zn-

IV+VI MO). Dans les échantillons prélevés en étiage, le Zn est aussi associé a desnpérsdas

sous forme de Zn/ferrihydrite, Zn/goethite, Zn:phyllosilicates, ou encore de di@c&ln plus de ces

phases organiques et minérales précédemment observées dans les échantillons antRrigpigu&s (

et dans les sou&DVVLQV QDWXUHOV )LJXUH UHVSHFWLYHPHQW G1D:
écKDQWLOORQV FROOHFWpPV HQ SpULRGebt fréseiv e assez $dileVL G X -
SURSRUWLRQ GDQV GHV pFKDQWLOORQV DQDO\VHYV GBX £FH)6 SR
métal est présent dans 2 échantillons tandis que du ZnO et du Zn adsorbé sur de lacspice am
(Zn/Am-SiO, QH VRQW SUpVHQWYV TXTXQH IRLVY GDQV ODR®MWLH GTpF
GfpWLDJH GDQV OHV pFKDQWLOORQV <RB HW (VB UHVSHFWLYF

ID VSpFLDWLRQ pYROXH VXU O 9D ][H lsspgéfioQetert@a\aikk u@eRlispaiionRGH G p
du Zn-organic-P dans la majorité des échantillons et une disparition complgteades organiques
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dans 4 des 8 échantillons collectés en période de crue a savoir Or_13, S4_13, S& 13.eDans

les échantillons collectés en période de crue, les phases minérales sont doninanéelenet on

retrouve dans la majorité des échantillons du Zn sous forme de Zn/ferrinyghigoethite,
Zn:phyllosilicates, Zn/calcite, ZnS amorphe et Zn métal. Du Zn incorporé dans deitia estiqar
DLOOHXUV SUpVHQW GDQV OfpFKDQWLOORQ <RB WMQGLD Y VT XH C
OTpFKDQWLOORQ (VB

Etiage Crue
9 Amont
m ZnFerrinydite I A2 I
Zn/Goethite
m Znphyliosiicates | o2 s o
ereAsle o o B e
Zn:Calcite
H Zn:phosphate

B Zn-IV+VI MO s412 e sew
iAo, I s
Zn-IV MO

a200 I s

B ZnS amorphe

B Zn metal S7_12 Aval S7_13

0%# 209%# 40%# 60%# 80%# 100%# 0%# 20%# 40%# 60%# 80%# 100%#
Phases porteuses du Zn (%) Phases porteuses du Zn (%)

Figure 11: 6SpFLDWLRQ GX =Q GDQV GHV pFKDQWLOORQV FROOH
SPULRGH GTpWdeRriel(2013). HW

/HV YDULDWLRQV GH OD VLJQDWXUH LVRWRSLTXH OHQVHIMFWLRQ
OfpTXDWLRQ SRXU OHV GRiIRe3 piuvellrEpeitiaBY y/sdiRRes @ntbrbpiques

(partie 4) et le bassin dans son ensemble (partie 6) sont représentées dans la Rimeeg@roche

similaire avait été développée par Chen et al. (2009) sur des échantillons €slleaié transect de la

6HLQH PRQWUDQW TXH OHV pFKDQWLOORQV VIDOLJQDQHQW JORE
SROH QDWXUHO UHSUpVHQWP®*SQU XQ “JUDRRQHWH()GX ORWWD X Q/ SR
anthropiT XH SRUWp SDU GHV pFKDQWLOORQV GHADE&esy VM RWUNRQ GYpS X
fFf=Q “ A HW XQ () ,OV DYDLHQW DXVVL PLM HQWYHGHQF
les échantillons collectés en période de crue et ceux collecktQ SpULRGH G{{pWLDJH DYHF
GTpWLDYHQ XD /UqJOH JpQpUDO SOXV IDLEOH HW XQXMH S84V LPSF
WHQGDQFH JpQpUDOH GH PpODQJH VRXV IRUPH GYK\SHWHWROH SHX
échantillons collectés dans le cadre de nos différentes études. Dans la présente gleleaturelle

HVW UHSUpVHQWpP SDU OHV pFKDQWLOORQY ©B MRRGEHBERHWNWERI
OfHQWUHSULVH &(0(; HW OH SROH D Q wKdéRdbilcdsXakkhtdpavesG plLQL SDU

Bien que cette tendance soit globalement conservée, les variations de signatuguesetofponction

GX IDFWHXU GYHQULFKLVVHPHQW IDLWHV VXU POMQVNRRBOH S®OX\E
complexes que celles observées pour la Seine seule. En effet, un focus réalisé sur l@endchanti

collectés sur chacun des 3 principaux axes $eine, Marne et Oise) du bassin de la Seine permet de

mettre en évidence des différences significatives de comportement du zinc sur ioep8ux axes

(Figure 12 $LQVL VXU OD 6HLQH OH IDFWHXU GYfHQULFKLODHPHQW
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période de crue (ER HW OD SpULRGH GYpWLDJH () a 3DU DLOOHXU\
différents échantillons al@\VpV YDULHQW SOXV HQ SpULRGH GH FUXH TXTHQ
GHV pFKDQWLOORQV FRO@EHFWpPA SBEVHQDVARWQOXQ OH IDFWHXU G
OpJqQUHPHQW SOXV pOHYp HQ SpULRGH G pEFI-OLB) néghnmins, TXTHQ
contrairement a ce qui a été observé dans la Seine, les signatures isotopiques tilénécraient

GH IDoRQ VLPLODLUH HQWUH OD SpULRGH G YW DDRQIWHL 80RO FRWOLAR
VXU OfD[H 2LVH OHV YDULDWLRQV GH OD VLIQDWXUH LVRWRSLTX|
WHQGDQFH WRWDOHPHQW GLIIpUHQWH GH FEERXU BMD LpNF KINPWR B\
OHV YDOHXUVY GH VLIQDWXUH LVRWRSLTRAWHXP HJW B OQ WFBLYWHFHO !
SXV FRQWUDLUHPHQW j FH TXL HVW REVHUYp VXHPHDWDQHVWWS D
VLIQLILFDWLYHPHQW SOXV LPSRUWDQW HQ SpULRGH GYfpWLDJH TX
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Figure 12: Evolution de la signature isotopique/®zn) en fonction du facteur
GITHQULFKLVVHPHQW () SRXU OHV pFKDQWLOORQV FROOHF
VRXUFHY QDWXUHOOHV DQWKURSLTXHV HW VXU OH EDVVLQ (¢
de crue de 2013). Un focus est réalisé sur les différents axes échantillonnés au cours des
campagnes réalisées sur le bassin.

6.3 Discussion

Les résultats observés sur la spéciation du Zn dans les échantillons collectdédasnelassociés aux
résultats observés pour les sources naturelles en partie 3 mettent en évidéacngiens les MES
GH OD 0ODUQH HVW SULQFLSDOHPHQW GYRUKXULWQ HFRYLWERBHE 03D U&
REVHUYDWLRQV IDLWHV VXU OD VLIQDWXUH EVRYY RTS4H XH{ KW WXLU
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laisseVXSSRVp TXH OD SURSRUWLRQ GH =Q FRPSpud bipbttahHEAH QW | F H(
SpULRGH GYpWLDJH TXYHQ SpULRGH GH FUXH /fpWXGHOQBH OD VS
FRQWDPLQDWLRQ DQWKURSLTXH H QseBagelUle RiG absdsi @\VWesDphesesG X DL\
RUJDQLTXHYV &HWWH pYROXWLRQ GX IDFWHXU GIMAHRHGWLMV WP H C
SDU FRQVpTXHQW SUREDEOHPHQW OLpH j XQH GLIIQUHQFFHI$H FR|
selon la période hydrologique considérée.

/IHV UpVXOWDWY REWHQXV HQ WHUPH GH VSpFLDWLR@H VXU Of2
GIpWLDJH HW O DCé&pésLIRIS Bss@lds BuX Xbbervations faites sur la spéciation du Zn
dans les MES des sources anthropiques (partie 4) suggérent une contamination antteepitfas
HQ SpULRGH GTpWLDJH 1pDQPRLQV OfpWXGH GH ODUYSEALMIWMLRQ
TXH VXU XQ pFKDQWLOORQ FH TXL QTHVW SDV LQ¥YeFodéN®Od UHPHQW
OfpFKHOOH GX EDVVLQ GH Of2LVH /HV LQLPWHIRWVRGM REPWHQ@RHE
LVRWRSLTXH HQ IRQFWLRQ GX IDFWHXU GIfHQUHFXQMVWARGQGWQRAG YV
MXVTXTDORUVY QRQ REVHUYp VXU OD EDVVLQ GH OBGHH. G XQHW W' I
QRXYHOOH VRXUFH QDWXUHOOH MXVTXTLFL QR EFO®H DBW WUHLMp |
GTHQULFKILe&VVHPBQ@VL TXIXQH IDLEOH.eVLJQDWXU&HWWRW RBLP R W X
isotopique étant plus faible que celle définie pour les sources anthropiques en pigti®,05 a

A XQH FRQWULEXWLRQ DQWKURSLTXH DXUDLWDFRMHXWPpV XC
GIHQULFKLVVHPHQW HW OD VLJQD VaxilbHs tovideMeR, bhoutissanGaXla]LQF G D
WHQGDQFH REVHUYpH2YXU Of2LVH HQ )LJXUH

Enfin, les résultats de spéciation observés pour la Seine combinés aux observations séalisges

sources naturelles et anthropiques en parties 3 et 4, respectivement, metténidence une
FRQWDPLQDWLRQ DQWKURSLTXH VLIJQLILFDWLYH NGQEGEFRHGDHVYQHV
associé a des phases organiques. Cette contamination est moins prononcée en période @i crue ce
UpVXOWH WUQqV SUR EbtEfetduP HeQdiltiah JeQ résitt&tfRobservés au niveau de la
VSpFLDWLRQ VRQW SDU DLOOHXUV FRQILYPQVHBDO TOHE DREW DY G
OH IDFWHXU GTHQULFKLVVHPHQW SOXV pOahthppig®. peNpluBbJH FRUU|
OTKRPRJIJpQpLVDWLRQ *“ZnHautoor Die® AWV AGHQ/ SpULRGH GIpWLDJH |
probablement de processus de mélange des eaux, et, par conséquent, des MES de la Seine avec des
eaux et MES provenant de sources anthropiques. Ces sources anthropiques ont probafsement
VLIQDWXUH LVRWRSLTXH SURFKH GH A FH THML FRUWUJREBDEWDL
TXH OH GpYHUVRLU GYRUDJH GH &OLFK\ SHXW WWSH GROB\SR3pW ¥
anthropiques dan® H EDVVLQ /fKRPRJpQpLYZD dahR€3 &ehdntilland deHaSeive GH /

HQ SpULRGH G 1 pWadbBehtatidhy fdiR$ dup ld spéxiftion du Zn dans les MES de la Seine
PRQWUH DXVVL OfXWLOLWpPp GH FRPELQ lhderAa ptogdrtion [deDBSURFKHV
provenant de sources anthropiques ou de sources naturelles a partir de la dggapigeie seule

GDQV FHV pFKDQWLOORQV DXUDLW HX SRXU FR Q Q pKIUHRQSH )XGH] HBWXW
Zn dans les MES de la Seine @& pULRGH GY{pWLDJH RU OfpWXGH GH OD VS|
pPFKDQWLOORQV PRQWUHQW TXH FHWWH SDUW GH FRQWULEXWLRC
maximum.

7 Conclusion

La caractérisation du Zn en terme de spéciation, de signature isotdpiueGH IDFWHXU GTHQULFK
dans les MES a différentes échelles dans le bassin de la Seine a permis de mieux comprendre sa
G\QDPLTXH GDQV OH EDVVLQ $LQVL j OTpFKHOOHpPGEHNQWRAHNHYV (
MES des rivieres varient@ IRQFWLRQ GH OYRFFXSDWLRQ GX VRO VXU OH I
processus similaires, quel que soit le sous-bassin naturel considéré. De plus, nous avérggimtnt

Zn associé a des phases minérales Zn/ferrihydrite, Zn/goethite, Zn:phyllosilicates et Zn/calcite)

HVW SUplpUHQWLHOOHPHQW GTRULJLQH\WOQDWBXYXUHMBDOW WRRKRQWUPMH
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en importantes quantités.g, > 5- RX ORUVTXYLO HVW DVVRFLpe. GHV SKD
principalement Zn-organic-P ou, dans une moindre mesure, Zn-MO), peut étre considéré comme
GIfRULJLQH DQWKURSLTXH

&HV UpVXOWDWYV VRQW LPSRUWDQWY FDU LOV SHQBHRWWHQGX G¥:
zinc au niveau des différentes sources possibles dans le bassin de laH3@In&G 1D XWUH SDUW GH |
XQH EDVH SRXU OfLQWHUSUpWDWLRQ GHV UpWR@&WW DRAQW | SSHOXPL I U
PRQWUHU OH IRUW LPSDFW DQWKURSLTXH VXU OHWXY& HQHYpULR
résultats des campagnes @@ HYV VXU OTHQVHPEOH GX EDVVLQ RQW PRQWUp O
JLQF VXU OHV EDVVLQV GHV WURLYV SULQFLSDR[OHRXQUH @Y1 DYXHGHKW
OD 6HLQH 'DQV OH EDVVLQ GH OD ODUQH ufl, ete@Fqudid\ueSULQFLSI
VRLW OD SpULRGH K\GURORJLTXH FRQVLGpUpH DDR@YVH®@Dp&HIODQYH G H
TXL LQIOXH j OD IRLVY VXU OD VSpFLDWLRQ OD VLIJ®@BWKWHVWRWR
un peu moins pron Fp HQ FUXH GX IDLW GH OfLPSRUWDQWH GLOXWLRQ G
GfHDX GH OD 6HLQH HW GH VHV DIIOXHQWV (QILGWGOGRVDFIWHXH
GIHQULFKLVVHPHQW FRPELQpPH j FHOGEte €8 idvidence USeptbut W RQ D St
G\QDPLTXH TXH SRXU OHV GHX[ DXWUHV FRXUV GYfHDX DYHF OD
possédant une faible signature isotopigue ( A HW XQ IDLEOH IDFWHEXU GIHQULTF
1). Ainsi, une pollution anthropigue entraine une augmentation significativeatiag's de ces deux
IDFWHXUV /fpWXGH VXU OTHQVHPEOH GX EDVVLQ PR@W®&H GRQF 1
la Seine en terme de lithologie, de débit, ou encore de climat, la dynamique du zinbabtgment

FHOOH GIDXWUHV PpWDX[ QYHVW SDV KRPRJgQH GDQV OH EDVVLC

Enfin, il est important de noter que le zinc dans les MES des sources anthropiques peut étre une source

non négligeable de Zn pour la phase dissoute. En effet, comme dit précédemment, le Zn, dans les MES

des sources anthropiques, est présent sous forme de ZnS ou associé a des phases organiques. Or le ZnS

est une phase réduite qui peut étre oxydée en arrivant dans la riviére et les phaspgesrganvent,

guant a elles, étre dégradées et entrainer ainsi une augmentation des concentratiorssensZtathis

la riviere. Des estimations de flux associés aux différentes phases porteuses de 4Zes dans
échantillons de la Seine corroborent par ailleurs cette hypothése. Néanmoins une gude pl
approfondie du zinc présent dans la phase dissoute au travers, entre autres, de la détetesnat
YDULDWLRQV GH VLIQDWXUH LVRWRSLTXH GDQV GHHEKRXWH HWHD
appréhender la dynamique du zinc dans lBDppH GLVVRXWH HW OHV SURFHVVXV GipF
dissoutes et particulaires.
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