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Contexte urbain et environnemental %)
PUR

Theme 2 : Sources et flux de contaminants a
I’échelle des bassins versants

Theése de Sally Zgheib « Flux et sources de polluants prioritaires
dans les eaux urbaines en lien avec 'usage du territ  oire »

Mise en place d’'une méethodologie d’échantillonnage adaptée a I'analyse
de plusieurs polluants « screening »

Etude de la répartition dissous / particulaire

Evaluation des concentrations & flux de polluants des eaux pluviales en
fonction du type d’occupation du sol

Estimation de la contribution des retombées atmosphériques a la

pollution des eaux pluviales

Stations Rejets

2 : 7 Eaux pluviales
d’épuration unitaires

Eaux usées
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: Qo
Polluants et eaux pluviales Q
OPUR

(1) Méthodologie
+Choix des polluants urbains
+Sites expérimentaux

(2) Polluants dans les eaux pluviales
¢Quels polluants ?

+¢Quelles concentrations dans les eaux pluviales ?
¢Eaux pluviales vs eaux usées

+Reépartition dissous - particulaire

(3) Conclusions
+Specificité des eaux pluviales
¢Perspectives
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Méthodologie Q>
OPUR

Quels polluants recherchés dans les eaux urbaines ?

Substances prioritaires : 41 (33 + 8)

m 22 polluants prioritaires (PPs) de la DCE 2000/60/C E =¥ risque pour ou via
I'environnement aquatique

m 11 substances dangereuses prioritaires (sdp*) =» toxiques, persistantes &
bioaccumulables

m 8 autres polluants (liste | de la Directive 76/464/CE)

Substances candidates : 13

m 13 subst. candidates - Directive 2008/105/CE  (décision avt janvier 2013)

Substances pertinentes : 86

m 86 substances posseédant des NQEp dans la circulaire du 7 mai 2007 =»
substances de la liste Il de la Directive 76
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Méthodologie Q"
OPUR

Quels polluants recherchés dans les eaux urbaines ?

Liste I

i e ol
T Ll W

_ 76/464/CE
Diuron,
‘\9 . 18 substances
< %\ - 5 iDishenviEth Isoproturon
1’00 entaBromodDiphenylEther 1,2-Dichloroéthane~, Total DDT, para-para-DDT
_ Di-(2-ethylhexyl)-Phtalate Trichlorométhane Aldrine
Pentachlorobenzene 1,2 4-Trichlorobenzéne Dieldrine
Fluoranthéne Chloroalcanes C10- C13 Hexachlorobenzéne Endrine

Alachlore, Nonylphénols (4-para nonylphénols)
Chlorfenvinphos, Octylphénols (para-tert-octylphénols)

N = 8 8 Chlorpyrifos Hexachlorocyclohexane

HAPs [B(a)P. B(b)F, B(K)F. B, IP] Anthracéne, (gamma-isomére Lindane) Te“:_acmo_r,oemylene
pOl | uants Naphthalene Pentachlorophénol Trichloréthylene

Nickel, Plomb Cadmium

Hexachlorobutadiéne Isodrine

Tétrachlorure de Carbone

Dichlorométhane, Benzéne, Mercure

Atrazine, Endosulfan, Simazine,

Trifluraline Liste des 33 suk ncag prioritaires

Dichlorvos, fenitrothion, malathion, oxyde de
tributylétain, acétate de triphénylétain, chlorure de

triphenylétain, hydroxyde de triphénylétain, acide Autres polluants

chloroacétique, chloroanilines, : : A 2
monochlorobenzéne, 4-chloro-3-méthylphénol, Liste IT di urbains ?
chloronitrobenzénes, chlorophénals, etc. 76/464 /¢

99 substances

Journée scientifigue OPUR — Substances prioritaires et autres contaminants
08/06/2011 dans les eaux pluviales



Quels polluants recherchés dans les eaux urbaines ?

Méthodologie @

Pesticides
HAP

PCB

cov
Alkylphénols
BTEX
Chlorobenzénes
PBDE

Organoétain

Recherche de ces
S substances dans les
eaux|pluviales

L4

Chlorophénols
Phtalates

Chloroalcanes

Métaux

0 5 10 15 20
Substances individuelles
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Méthodologie @

Sites expérimentaux

= 3 réseaux separatifs EP
= 1 réseau séparatif EU

= 1 réseau unitaire EU

ZAC
Paris Rive

Réseau unitaire . R G
Réseau séparatif _ ; [ A" '
: ~ ; , 'QL ~

Bassin S (ha) Cmp  Urbanisation Néch
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Méthodologie @

OPUR
Sites expérimentaux
) , : Exutoire
= 3 réseaux separatifs EP Sucy

= 1 réseau séparatif EU
= 1 réseau unitaire EU

Débitmetre et 2 préleveurs automatiques réefrigerés (Bihler 1029)
Flacons en verre + tuyau d’aspiration en téflon =» substances organiques
Flacons en polyéthylene + tuyau d’aspiration en PVC =» métaux

Vérification des criteres lors de I'installation (Bertrand-Krajewksi et al. 2000)
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Methodologie

@’
OPUR

Flacons verres

2 préleveurs

Homogénéisation

Flacons plastiques

| |
Homogénéisation

08/06/2011
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Méthodologie @

OPUR

Protocoles analytiques

Analyses labo COFRAC sur total ou dissous + particulaire

5 extractions différentes par éch (phases solides / liquides)
Groupes Total Normes Méthodes Phase
Alkylphénols 5(2) ISO 18857-1 GC-MSMS P+D
BTEX 5(1) NF EN ISO 11423-1 GC-MS T
Chloroalcanes 1 (1) méthode interne CG-ECD P+D
Chlorobenzenes 5 (3) EN ISO 6468 GC-MS P+D
Chlorophenols 1 (1) NF EN 12673 + I1SO 6468 GC-MSMS P +D
HVOCs 7 (4) NF EN ISO 10301 + 6468 GC-MS T
HAP 16 (8)  I1SO 17993 HPLC-Fluo P+D
Métaux 8 (4) NF EN ISO 11885 + 1483 ICPand AAS T+D
Organoétains 3 (3) NF EN ISO 17353 GC-MS P+D
PBDE 3(1) ISO 22032 CG-ECD P+D
PCB 8 NF EN ISO 6468 GC-MS-MS P+D

. NF EN ISO 11369 + méthode GC-MS
Pesticides 25 (12) interne UPLC-MSMS P+D
Phthalates 1 (1) méthode interne GC-MS P+D
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Polluants dans les eaux pluviales Q

OPUR
Polluants non détectés ou détectés < 15 % (n=11-1 7)
Métaux COVs PBDE
Cd*, Hg*, Ni*, Pt Dichlorocthanes Pentabromodiphényléther
Tetrachloride de carb. Octabromodiphenylether
Chlorobenzénes Isopropylbenzéne Décabromodiphényléther
Hexachlorobenz*

Hexachlorobutad*
Pentachlorobenz

Pesticides
Trichlorobenz (3) Alachlore*
i DDT (2)
Alkviohénols linéai PCB 194 Isodrine
ylphénols linéaires e O
4-n-octylphénol + Lindane*
4-n-nonylphénol chloroalcanes Hexachlorohex*
Chlorfenvinphos*
- 30 PPs non ou tres peu detectés Desethylsimazine
: , ; e
- Concentrations < LD proposées Trifluraline
- Absence reflet de leur interdiction
Journée scientifigue OPUR — Substances prioritaires et autres contaminants
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. @°
Polluants dans les eaux pluviales Q

Polluants détectes _
- o EP
"4 -(para)- nonylphenol il
’
,t Endrine
’ Déséthylsimazin )
Re Simazine EP: 55 substances
om—— G e, \
\ / Ald””e Tétrachloroéthyléne ™= \\
Isoproturon 4. octylphénol . \
4-chloro-3- ’ Diuron PCB 28 Cr \ \
I' Dieldrine Para-tert- \
méthylphénol v
DEA octylphénol PCB 52 i
/ oA | B(K)F N pcs 101 |
, ce
Atrazine | Chlorure de B(b)F " Nonylphénols Acvl PCB 118 ]
methyléne D(a,h)A AMPA Yl PCB 138 '
i Xylénes BP cu F  pcB153
' Benzene \‘ ' IP Zn f\ PCB180 l’
\ Trichloroéthyléne \ 4-ter-butylphénol \ DEHP , .0 triazole S
1 TD'Iuene TBT Pyr /
Pentachlorophénol DBT B(a)A
Métaldéhyde MBT Chry
\ Chloroforme ~ %_  Glyphosate B(a)P
\
\ S Ethylbenzene / 51 PPS
DDT-2,4" > _ Chlorfenvinphos /,’
~ ""n.___ {_.v‘
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Polluants dans les eaux pluviales Q

Noisy le OPUR
Polluants détectés mm——— /
A SO G d
PR Chrome SOf
7 4-para-nonylphénol \\\
ZAC Paris Rive ,/ 4-n-octylpheng &S Sucy-en-Brie
Gauche ATTITEEES " £ oo .P.entachlorophénb\\
Nact ,d|Ch|0r0m ORT _Aco "t °e TBT \\
° ] i °
o* II DEA Organoétains  [CLIRCIERY
[ ]

oproturon ° “
\
\

Pb 5 .
[ ]
, .. .
Métaux JN\ Pesticides X it
- Glyphosate o Chlorfenvinphos
AMPA 1péséthylsimazine
_ I Simazine
[ )
é
q
' J

PCB
~ Chry .
PCB Pesticides

[
I
I
Ethylbenzéne .'
Toluéne I
Xylénes :
1
\
\
\

.
[ ]
[ ]
[ J
< Tétrachloroéthyl
[ ]
[ ]

Endrine
o B(a)P Phtalates
PCB 138 pB(kF  NOIE T )
%o, \ PCB180  D(ah)A octylphénol..o K
e, N BP
40 PPs TN AIkyIphenoIs
communs \:““" g
- Dield
entre les sites S Dielarine . _ 2
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Polluants dans les eaux pluviales Q
OPUR

Quelques spécificités selon bassin versant

1) Présence de COV Ethylbenzene, toluene, xylenes,
sur ZAC Rive gauche dichlorométhane, tétrachloroéethylene

L, Eaux pluviales avec forte conductivité =» apports eaux usees
Réseau pluvial séparatif mais probable apports
Eaux usées concentrations importantes de COV

2) Pesticides sur Sucy
® Sucy [J Noisy A ZAC

o R o - Plus de pesticides détectés :
X o E % Aldrine, chlorfenvinphos,
A g | g 3 ¥ déséthylsimazine, simazine
0,1
$ A ; 4 s ; . - Conc sur Sucy globalement dans
0,01 o U la fourchette haute des
. e concentrations mesuréees
%{\s\\{@ v\@t"{\& 16’91'\& @Qé \3‘5 \S‘o{f e_»,é({\be &&\?AVC}% ‘(\045@ ‘;\8‘»
Q é‘»“&% &N 90‘5‘0 @é\\ I
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. Qo
Polluants dans les eaux pluviales Q

OPUR
Les tendances similaires a chaque bassin
Molécules ubiquistes et non spécifiqgues d’'un bassin versant
Métaux HAP PCB Pesticides  Alkylphénols

Variabilité intra-site > variabilité inter-sites (test ANOVA)
Influence du type d’occupation du sol pas observée (existe-t-elle ?)

Meélange des concentrations sur les 3 sites (Sucy, ZAC et Noisy)

Concentrations d10, médianes et d90 avec n = 10 - 17 d9o
Comparaison avec eaux usees (n= 8 + 3) d50 A
d10

Journée scientifigue OPUR — Substances prioritaires et autres contaminants
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A FEauxusées A Eauxpluviales

1000
d90 100
d50
d10
10
1
RDP

08/06/2011

: Qo
Polluants dans les eaux pluviales Q

OPUR

Métaux pg.L -1

1. LD élevées pour métaux traces (Ni, Hg)
2. Eaux pluviales : [Zn] > [Cu] >[Pb] > [C¥]
3. Zn et Pb, [eaux pluviales] > [eaux usées]

Pb-EU Pb-EP Cr-EU Cr-EP Cu-EU Cu-EP Zn-EU Zn-EP

| ; i |5
Uniqt part selon méthode 50 — 100% P il |

Journée scientifique OPUR — Substances prioritaires et autres contaminants
dans les eaux pluviales
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Polluants dans les eaux pluviales Q
OPUR

Organo-étains ng.L -1

1. Profil différent pour eaux usees et eaux pluviales

2. Forte proportion de MBT dans eaux pluviales et de TBT dans eaux usees

3. Biocides (anti-acariens, anti-moisissures) - application PVC et peinture

A Eauxusées A Eaux pluviales

120 Littérature = MBT et DBT

. Dégradation de TBT
d90 so Hoch et al. (2001) =
ds0 4 A Relargage de MBT
d10 . | A | et DBT depuis PVC

o l

| A
0 | | | | | |

MBT-EU MBT-EP DBT-EU DBT-EP TBT-EU TBT-EP

RDP 55 -100% P 100% P
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A

doo0
d50
d10

RDP
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. Qo
Polluants dans les eaux pluviales Q

PCBng.L?

1. PCB [eaux pluviales] > [eaux usées]
2. Concentrations EP >> eaux de pluie
3. Apport par lessivage atmospheérique + stocks (?)

Eauxusées A Eauxpluviales
1000,0 _
Eaux pluviales
+ Bressy (2010) 3,3 -9,0 ng.I'1
100,0 Rossi et al. (2004) 0,11 - 403 ng.I1
100 . Eaux de pluie
’ + Bressy (2010) 3,4 — 13 ng.I
Blanchard et al. (2007) 0,6 - 8,1 ng.I"1
1,0
PCB-EU PCB-EP
Méthode analytique pas assez sensible

Journée scientifigue OPUR — Substances prioritaires et autres contaminants
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Polluants dans les eaux pluviales Q

HAP pg.L -

1. EP = distribution dominée par HAP lourds
2. HAP lourds : [eaux pluviales] > [eaux usees]
3. Lessivage atmosphérique et chausseées/voirie

25 d90

2 dS0 Somme [HAP]
s d10 | | 1,0 - 1,6 pg.It

1 4 i . 0,7 - 3,4 pg.I
05 - | | ‘ ‘ “l ‘ | | - | . | 1

St e T

S e I SUC SR
v v < T F

RDP Bressy A (2010)

100 0,55 - 2,2 ug.It
50 M Motelay et al. (2006)
° _w\ e X ¢« R v © & ¥ ¢ § Ky R 049 -34ug
& A O A Q;@ 2 Q)QD o~ N

¢\
< o) Q% AN
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0,1

0,01

RDP
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: Qo
Polluants dans les eaux pluviales Q
OPUR

Alkylphénols pg.L -1
1. Nonylphénols predominent (Ying et al., 2002)

2. [eaux pluviales] < [eaux usées]
3. Apport par lessivage atmosphérique et matériaux urbains

|
r |
1
| o -
- A Bjorklund et al. (2009)
T [NP] 0,10 - 1,2 pg.It
| | | | | | Bressy A (2010)
NP-EU  NP-EP  OP-EU  OP-EP ButylP-EU ButylP-EP [N P] 0,16 - 0,47 — 0,92 p_g_l-l
55-100% P 100% dissous

Journée scientifique OPUR — Substances prioritaires et autres contaminants
dans les eaux pluviales 22



. Qo
Polluants dans les eaux pluviales Q

Pesticides pg.L 1

1. Herbicides prédominants
2. [eaux pluviales] > [eaux usées] sauf AMPA

3. Apport par lessivage surfaces urbaines =» remobilisation

10
\ \ L | Blanchard et al. (2007)
1 ? | l T jusqu’a 80% remobilisés
0,1 | .
| , . | A
0,01 t A t | ' | f S AMPA eaux pluviales
RF R FE RO F SRS Dégradation glyphosate
& N S \S ‘ ’
& TSI TS FE \S@“‘ )
P O A AMPA eaux usées
o \) , .
) N ¥ Dégradation glyphosate +

composes phosphonates

RDP Majoritairement dissous (80 — 100%) (Botta, 2009)

AMPA= acide aminométhylphosphonique

Journée scientifigue OPUR — Substances prioritaires et autres contaminants
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: Qo
Polluants dans les eaux pluviales Q
OPUR

DEHP pg.L 1

1. DEHP : plastifiant (PVC mou) le plus utilisé, omniprésent

2. [DEHP] systématiquement > 10 ug.L? (pollution significative)
3. Concentrations comparables dans les EP et EU

30 T

25 +

20 +

¥ 3
15 +
10 + ]
Bjorklund et al. (2009)
51 [DEHP] « traffic-related origin »
peut étre reliée aux emissions
T oemrEU | bEP asphalte et composants automobiles

RDP 65% 80%
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Polluants dans les eaux pluviales Q
OPUR

Sous quelle forme ? Synthese
_ 000’ o 0:0’.0::0:0000 ooo:
® ¢

\4
@
I.
O L N W » O1 O N 0 ©
Log Kow

% Particulaire

)
®
N

%

®
0 +—& 000000

LYV Z8EEESOLACAAOOCN OS2 >0 NLL 200 LHRALRMN

LA gEZO90om Smmm 38 <ozaEmmEEEEN@ngQEm—EO:Immw

SONZSS3NF gFO0sS<< - SO0l oS0 =%=F - AmWnam

S8 /5884 ¢ = e S¥Y0mo0Ommn= commm

TSEBOLEY S < 5 o a o < 5OOL00O0

S6s 52 5 e a0 daa
O 2@ 9¢ b=
= E o

5 @ Eaux usées ¢ Eaux pluviales =L og Kow

Importance de la pollution particulaire pour EP & EU —l
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Conclusions Q
OPUR

Quels polluants dans les eaux pluviales

Premiere base de données sur la pollution des eaux urbaines (EP, EU)
pour 88 substances chimiques

Phase dissoutes (ng.L 1) & particulaire (mg.kg m.s)
Concentrations totales D+P (ug.L?)

Substances ubiquistes : métaux, HAP, PCB, organoétains,
alkylphénols, DEHP, pesticides

Quelles concentrations ?

Quelques spécificités selon bassin versant (COVs et pesticides)
Concentrations globalement comparables pour les 3 sites
Comparaison possible avec EU et EP

Quels impacts sur le milieu ?
Facteur de dilution pour respect des NQE

Journée scientifigue OPUR — Substances prioritaires et autres contaminants
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. OO
Conclusions O
OPUR

Facteur de dilution pour respect des NQE

Site | Sucy-en-Brie i Noisy-le-Grand . ZAC Paris Rive Gauche

DBT, MBT, BP,TBT, DBT, MBT, BP, MBT, DBT,
D(a,h)A D(a,h)A D(a,h)A
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