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1 Introduction

Les toitures constituent une source de contaminants en éléments métalliques des eaux de
ruissellement dont I'importance relative — au regard des autres surfaces urbaines — a été mise en
évidence des la fin des années 1990 (these de Marie-Christine Gromaire, 1998). Ce constat a conduit
a mener au sein du programme OPUR le projet TOITEAU - occasion d’une collaboration entre CSTB et
LEESU - visant a quantifier les émissions de métaux dans les eaux de ruissellement de toiture a I'aide
de bancs d’essai (these de Robert-Sainte, 2009).

Le Grand Equipement AQUASIM du CSTB Nantes permet la réalisation d’expérimentations a I'échelle
1 en conditions contrélées. La mise en place d’études systématiques dans la poursuite des travaux du
projet TOITEAU peut ainsi étre menée.

L'objectif de I'action 2.1 est, dans la continuité de cette collaboration, de chercher a quantifier de
maniere systématique les émissions métalliques des principaux matériaux mis en ceuvre sur les
toitures au travers de protocole d’essais menés en conditions réelles ou controlées au sein du grand
équipement AQUASIM et de proposer, pour chacun des contaminants considérés, des modeéles
d’émission a I'échelle d’une toiture réelle.

Les travaux menés entre 2011 et 2015 dans cette action ont porté sur les émissions par deux types de
matériaux métalliques utilisés en toiture :

e Les éléments en plomb utilisés en étanchéité a différents emplacements du toit ;
e Les éléments en zinc, qui ont été étudiés dans leur application descente de gouttiere et
élément de couverture.

IIs visaient :

e la caractérisation des émissions via des dispositifs expérimentaux développés notamment au
sein d’AQUASIM : émissions de plomb par les éléments singuliers d’étanchéité, émission de
zinc par les descentes de gouttiere en zinc, dynamique d’émission de zic par les rapants en
zinc.

e La compréhension et la modélisation des processus d’émission : flux d’émission de plomb en
fonction des conditions de mise en ceuvre des matériaux d’étanchéité en plomb sur la toiture ;
dynamique temporelle inter et intra-événementielle du zinc par les rampants en zinc.

Ce travail a été mené essentiellement dans le cadre des travaux de master ci-dessous, ainsi que dans
le cadre de la these de Jérémie Sage.

Rapports de master :

- BASSIR F. (2011). Mise au point d'un banc expérimental pour caractériser les émissions de
plomb dans les matériaux de toiture. Projet de fin d’études, Ecole Nationale des Ponts et
Chaussées.

- QIAO Y. (2012). Contribution a I’élaboration d’'un modeéle d’émission dans les eaux de
ruissellement du plomb mis en ceuvrer dur les toitures. Master 2 Traitement des Eaux,
Université Lille 1.

- AHMAD F. (2013). Analyse et modélisation des processus d’émission de plomb dans les eaux
de ruissellement de toitures. Projet de fin d’études ingénieur Faculté de Génie et Master 2
Hydrosciences, Université Libanaise.



- EL OREIBI E. (2014). Etude expérimentale et analyse de la dynamique des flux de zinc émis par
temps de pluie des toitures métalliques. Projet de fin d’études ingénieur Faculté de Génie et
Master 2 Hydrosciences, Université Libanaise.

- ZAZOUA A. (2014). Caractérisation des émissions en contaminants métalliques d'un matériau
de toitures en conditions contrélées : quantification des émissions de zinc par les descentes
en zinc. Master 2 « Physico-Chimie pour I'Ingénierie », spécialité « Procédés pour la qualité de
I’environnement », Université Paris- Est Marne-la-Vallée.

Publication :

SAGE J., EL OREIBI E., SAAD M., GROMAIRE M.-C. (2016). Modelling the temporal variability of zinc
concentrations in zinc roof runoff - Experimental study and uncertainty analysis. Environmental
Science and Pollution Research.

Le présent rapport synthétise I'ensemble de ces travaux. Il est organisé en quatre parties: (1)
Bibliographie ; (2) Présentation des expérimentations; (3) Présentation des données acquises ; (4)
Résultats des différents essais de modélisation.
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2 Synthese bibliographique

2.1 Synthese bibliographique sur les émissions de plomb par les matériaux de toiture
2.1.1 Le plomb dans les rejets urbains de temps de pluie (RUTP)

Le plomb est 'une de 33 substances prioritaires listées par la directive 200/60/CE. Il posséde un effet
accumulatif dans I'environnement. Il est considéré toxique dés des faibles concentrations. Pour I'eau
douce, la valeur maximale ajoutable admissible d’aprés les normes de qualité environnementale est
7.2 mg/L. Les normes américaines émises par EPA (Environmental Protection Agency), ont permis un
seuil de 0 mg Pb/L dans I'eau potable avec un seuil d’intervention de 0.015 mg Pb/L. De ce fait, il est
important d’identifier ses sources ainsi que ses processus d’émissions méme a des faibles
concentrations pour les limiter.

Le plomb est émis dans I'environnement par différentes sources, naturelles ou anthropiques. Les
sources naturelles sont limitées, il s’agit notamment des activités volcaniques et des feux de foréts.
Les sources anthropiques sont d’origines différentes: la corrosion des matériaux en plomb, la
mobilisation des impuretés de plomb dans les matiéres premiéres telles que les combustibles fossiles
et d'autres métaux extraits et traités, |'incinération des déchets municipaux ...

Le plomb utilisé dans les matériaux de construction, notamment dans les éléments d’étanchéité des
toitures (noues, arétiers, faitages, étanchéité de fenétres et de cheminées ..) constitue une
contribution importante a la pollution des rejets urbains de temps de pluie.

En effet, il est utilisé dans ces ouvrages a cause de sa grande malléabilité, sa durabilité, son
imperméabilité et sa bonne résistance a la corrosion (Schulze-Rettmer 1995).

Gromaire et al. 2001 ont étudié la qualité des eaux urbaines de temps de pluie du bassin versant
« Marais » a Paris. lls ont analysés I'eau de ruissellement des toitures et des chaussés, ainsi I'’eau dans
les réseaux d’assainissement unitaires. Dans le cas de ce bassin versant, ils ont conclu que les métaux
lourds de RUTP (y compris le plomb) sont principalement d’origine des eaux de ruissellement des
toitures métalliques due a leur corrosion. Gobel et al. 2006, dans leur étude sur les eaux de
ruissellement des zones urbaines, confirment que les métaux utilisés sur les toitures contribuent aux
concentrations élevées des métaux lourds dans les eaux de ruissellement des toitures. Van Metre et
al. 2003 ont estimé que la contribution du plomb des eaux de ruissellement de toitures (en acier
galvanisé et bardeaux d’asphalte) a la concentration totale du plomb dans le bassin versant « Shoal
Creek » aux Etats-Unis est de 45%. Une étude faite en Suede estime que le flux émis des toitures, dont
I’étanchéité de cheminées est en plomb, est 6-70 kg/an a I’échelle de Stockholm (Bergback et al. 2000).

En effet, plusieurs études sont intéressées de la concentration des métaux lourds émis par des toitures
diverses. Le tableau 1 montre la variabilité de la concentration de plomb émise par les diverses toitures
testées (béton, tuiles, ardoise, cuivre, zinc, plomb, bois, acier galvanisé, toitures végétalisées). Cette
concentration varie de quelques pg/L jusqu’a des centaines de pg/L pour certains types de toitures tels
que I'ardoise (Gromaire et al. 2001) et les bardeaux en asphalte (Van Metre et al. 2003). Ces valeurs
tres élevées s’expliquent par la présence sur ces toitures d’éléments d’étanchéité ou de décoration en
plomb.

Notons que les valeurs moyennes maximales trouvées par Robert Sainte 2009 sont sur des bancs
d’essais ol s’installent seulement des pieces métalliques en plomb.
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Auteurs Pays Concentration en Pb (pg/L)

Yaziz et al. 1989 Malaysia 102-271
Murakami et al. 1990 Japon 42
Xanthopoulos et al. 1993 Allemagne 104
Gromaire et al. 2001 France 16-2764
Forster 1999 Allemagne 0.4-310
Simmons et al. 2001 Nouvelle Zélande 3-140
Davis et al. 2001 Etats-Unis 1.5-64
Chang et al. 2004 Etats-Unis 25-700
Gnecco et al. 2005 Italie 2.4-73
Berndtsson et al. 2005 Suéde 1-32
Gobel et al.2006 Allemagne 2-493
Schriewer et al. 2007 Allemagne 31
Robert Sainte 2009 France 2-6932
Lee et al. 2010 Corée Sud 10-55
Mendez et al. 2010 Etats-Unis 0.3-8.6
Vialle 2011 France 0.2-23.97
Kelly et al. 2011 Canada 1-520
Huston et al. 2012 Australie 54
Wang et al. 2012 Chine 400-700

Tableau 1- Les différentes moyennes concentratiores plomb trouvées dans la littérature pour des typs
de toitures divers

2.1.2  Processus de corrosion et de ruissellement du plomb

Par temps sec, le plomb des toitures soumis aux conditions atmosphériques subit de la corrosion. Ces
produits de corrosion sont ensuite lessivés par les pluies et entrainés dans les eaux de ruissellement.

La corrosion atmosphérique d’un métal est définie comme un processus électrochimique qui aboutit
a la destruction du métal sous I'influence des facteurs climatiques (température, humidité relative), et
de la composition chimique de I'atmosphére

Elle comporte deux processus majeurs :
e laformation d’une patine protectrice de I'oxyde de métal
¢ la modification de cette patine par interaction avec I'environnement (Matthes et al.2003).

Schulze-Rettmer 1995 résume les étapes de corrosion de plomb, qu’on aillustré dans la Figure 1.
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Figure 1- Les étapes de corrosion de plomb

La corrosion du plomb est déclenchée par la présence de I'oxygéne pour former, en quelques jours, les
oxydes de plomb. Dans les semaines suivantes, la composition atmosphérique (vapeur d’eau, CO,, SO,,
Cl') intervient dans la formation de différents produits de corrosion du plomb. A I’échelle interannuelle,
la couche de corrosion devient permanente et un équilibre est atteint entre la perte de produits de
corrosion et la formation de nouveaux produits. La résistivité du plomb est attribuée a cette patine
protectrice.

Pour bien comprendre les processus de ruissellement du plomb, on détaille les produits de corrosion
ainsi formés et qui sont entrainées par ruissellement. Par I'intermédiaire de la vapeur d’eau,
I’hydroxyde de plomb Pb(OH), se forme (Schulze-Rettmer 1995). En fonction de la composition
chimique de I'atmosphere, d’autres produits de corrosion apparaissent : PbSO,4, PbCls, PbCls... .La
Figure 2 illustre les différents produits de corrosion en fonction des produits chimiques existants
(Graedel 1994). La fleche de réaction est d’autant plus épaisse plus que la réaction est importante.

Figure 2- Les différents produits de corrosion en fonction dg produits chimigues existants (Graedel 1994)

Le dioxyde de carbone CO, et le dioxyde de souffre SO, sont les principaux produits mis en jeu,
auxquels s’ajoute le chlorure qui se domine dans les milieux marins.

En présence du CO,, le carbonate du plomb basique PbCOs; se forme et se transforme en présence de
I'acide carbonique en hydrocarbonate du plomb Pb(HCOs), qui est plus soluble que le carbonate du
plomb. Puis, il se transforme en hydro-cérusite Pb3(COs)2(OH), au cours du temps. On résume ces
réactions comme suit :

2Pb+0; - 2PbO
PbO +H,CO3 > PbCOs + H20
3PbO +2H,CO3 - Pb3(CO3)2(0OH); + H,0
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En présence de CI, le chlorure de plomb PbCl; se forme, qui est le plus soluble parmi les dérivés du
plomb, ainsi que le laurionite PbCIOH. Si le CO; se présente en fort teneur avec le CI, le phosgénite
Pb,Cl,CO3 se forme.

En présence de SO,, milieu acide, le sulfate de plomb PbSO, et le sulfite de plomb PbSO3 apparaissent.
Puis, au cours des mois, des formes plus complexes se forment mPbSO4.nPb(OH),. Les réactions de la
formation de PbSO. sont comme suit :

PbO(s) + H,0 --> Pb?* + H,0, + 2e°

H,0, + HSO3™ --> HSO4+ H,0

HSO4 -->SO02+ H*

Pb 2*+ SO4%--> PbSO4
La présence simultanée des deux gaz CO, et SO, favorise la formation de leadhillite Pb4(CO3)>(OH),SO4
(Robert - Sainte 2009, Graedel 1994).

Une étude faite en Grecque par Godelisas et al. 2011 met en évidence le processus de patination du
plomb. Aprées exposition des plaques en plomb pur a I'atmosphére d’Athénes pour une période de 150
jours secs, ils ont enquétés, par la spectroscopie de Raman, les couches de carbonates initialement
formées a la surface. Ainsi une spectroscopie a balayage électronique est utilisée pour identifier la
surface du plomb.

Godelisas et al. 2011 ont conclu que durant les premiers jours de contact entre le plomb et
I"'atmosphere athéniennes les oxydes de plomb et I'hydro-cérusite PbCO3(OH), sont formés des qu’ils
sont récupérés dans des couches internes. Puis, une longue durée d’interaction permet a I'hydro-
cérusite de se transformer en anglésite PbSO..

Donc d’aprés Godelisas et al. 2011, la séquence de patination de plomb se fait comme ce qui suit :
Pb > PbO - Pb3(COs)2(OH); > PbSO4

Athénes étant une ville de bord de la mer, son atmosphére doit étre riche en chlorures. On s’attendrait
donc a ce que du PbCl; se forme. Ce produit de corrosion n’a cependant pas été détecté par cette

étude faite pendant une période séche.
Pb
A

Y
PbQ1.44 0-PbO ';—PbO

\1COZIH20
o

2PbCO3.Pb(OH)2

50z

4Pb0O.PhSO4

PbSO3 —— PbSO4

sunlight

Figure 3- Le schéma du processus de patination (Rik et Allen en 1999)
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Black et Allen 1999 ont étudié la nature de la patine formée aussi par la spectroscopie de Raman lors
de I'exposition du plomb (3cm?) dans quatre zones anglaises différentes (industrielles, urbaines,
rurales et cotieres). Le schéma du processus de patination est illustré dans la Figure 3.

Le schéma trouvé par Black et Allen 1999 est trés semblable a celui proposé par Godelisas et al. 2011
mais avec plus de détails sur la formation de sulfate de plomb. Apres formation des oxydes de plomb
et de I'’hydro-cérusite, le SO, s’intervient pour former 4PbO.PbSO, puis le sulfite et le sulfate de plomb.

2.1.3 Le plomb dans I'eau de ruissellement... Particulaire ou dissous??

Schulze-Rettmer 1995 propose deux interprétations théoriques a propos du détachement du plomb
des toitures durant le temps de pluie :

e |'eau de pluie contenant des traces acides fait dissoudre les produits de corrosion (dissolution).

e L’énergie des gouttelettes de pluie détache la couche protectrice des éléments d’étanchéité
(érosion).

Il confirme que le plomb exposé a I'atmosphére forme une couche relativement insoluble solidement
attachée pour protéger le métal. Sur les toitures, I’eau de pluie ruisselle rapidement donc le temps de
contact (eau/plomb) n’est suffisant que pour dissoudre une petite partie des produits de corrosion de
la surface. La plupart du plomb émis serait donc sous forme particulaire a cause de leur détachement
par érosion due a I'énergie des gouttelettes de pluie (Schulze-Rettmer 1995). Cette hypothese met
I’émission du plomb particulaire en relation avec I'intensité de pluie (parameétre a traiter dans la suite).

Schulze-Rettmer 1995 présente plusieurs investigations, sur des toitures en plomb dans 6 différentes
régions d’Allemagne, ou les pourcentages du plomb particulaire et dissous sont calculés sur 4 sites. Le
pourcentage du plomb particulaire dans I'eau ruisselée sur 3 sites différents est en moyen 22% du
plomb total a un pH moyen de 5.5. Sur le quatrieme site, le pourcentage du plomb particulaire atteint
80% du plomb total a un pH de 5.8.

Dans une étude en Suisse, ol on a collecté 'eau de ruissellement de différents métaux exposés en
plein air (y compris le plomb), Faller et Reiss 2005 ont calculé le plomb particulaire comme étant la
différence entre le plomb total dans I’eau collectée et le plomb dissous dans un échantillon filtré a 0.45
um. lls ont trouvé un taux d’émission de plomb particulaire de 0,93 g.m?2.an? (valeur moyenne sur 5
ans d’exposition) et un pourcentage de plomb particulaire par rapport au taux de ruissellement du
plomb total de 23%. C’est le pourcentage de particulaire le plus élevé parmi les différents métaux
testés par Faller et Reiss (cuivre 19-20%, zinc 10-14% et acier galvanisé 12%).

Ce pourcentage relativement faible de plomb sous forme particulaire est cohérent avec les
pourcentages trouvés par Schulze-Rettmer 1995 sur 3 sites en Allemagne, mais parait en contradiction
avec I'’hypothése d’une émission essentiellement due a I'érosion.

Notons cependant que le plomb peut étre arraché par érosion sous forme particulaire, puis passer a la
forme dissoute pendant la durée de stockage (de plusieurs jours a plusieurs semaine) des eaux de
ruissellement dans le flacon de collecte, I’équilibre entre les phase particulaire et dissoute dépendant
des caractéristiques de ces eaux de ruissellement . La distribution entre particulaire et dissous dépend
de la nature des produits de corrosion formés et de leur solubilités respectives.

Schulze-Rettmer 1995 résume la solubilité de plomb et ses dérivés (Schulze-Rettmer 1995) dans le
Tableau 2.
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Produits Symbole Solubilité (mg/l Pb)

Plomb Pb 0
Chlorure de Plomb PbCl, 7250
Oxyde de Plomb Il PbO 158
Anglésite PbSO, 29
Hydroxyde de Plomb I Pb(OH), 1.2
Cérusite PbCO:s 1.2
Sulfite de Plomb Il PbSO3 <0.5
Hydro-cérusite Pbs(COs)2(OH)2 <0.5
Sulfure de Plomb PbS 0.0035
Tétra-oxyde de plomb Pbs0,4 insoluble

Tableau 2- La solubilité de plomb et ses dérivés ¢Bulze-Rettmer 1995)

On remarque que la plupart des dérivés de plomb présentés dans le tableau sont presque insolubles,
a I'exception du chlorure de plomb qui possede une solubilité élevée.

Notons aussi la faible solubilité des produits de corrosion du plomb comparés avec d’autres métaux :
ZnC03:210 mg Zn/L; ZnSO4:17.10° mgZn/L; ZnCl,:4,32.10° mg Zn/L

Ainsi, aprés I'exposition des bancs d’essais en plomb aux Etats-Unis, Matthes et al.2002 ont utilisé un
modele géochimique pour faire les calculs nécessaires et tracer un graphe qui montre la relation entre
le pH et la solubilité des produits de corrosion du plomb et du zinc (Figure 4- Relation entre le pH et la
solubilité des produits de corrosion du plomb (Matthes et al. 2002)Figure 4). La bande hachurée
correspond a la bande de la concentration du plomb trouvée dans I'eau de ruissellement. Ce qui se
trouve en dessus de la bande contribue au ruissellement. Comme la courbe de solubilité de I’hydro-
cérusite chevauche la bande au pH de I'eau de ruissellement, on peut conclure qu’ I’hydro-cérusite
contrdle la concentration finale du plomb ruisselé. En outre, bien que la région d’exposition soit une
région marine dont I'atmosphere est riche en chlorure, Matthes et al. 2002 n’ont pas détecté la
présence du PbCl,. s expliquent son absence par sa solubilité élevée par rapport aux autres produits ;
dong, il est entrainé compléetement durant I'évenement pluvieux.

Les solubilités présentées par Matthes et al. 2002 dans la Figure 4 ne sont pas cohérentes avec celles
présentés par Schulze-Rettmer 1995 dans le Tableau 2. La solubilité de la cérusite obtenue par Matthes
et al. 2002 est 2000 mg/| Pb, celle de I'hydro-cérusite est 6 mg/l Pb et celle de I'oxyde de plomb est
3.32x107 mg/I Pb. Matthes et al. 2002 indique que I'oxyde de plomb est moins soluble que la cérusite
et I'hydro-cérusite, tandis que Schulze-Rettmer 1995 affirme le contraire. Cela peut étre dd a la
différence des conditions d’expérimentations entre les deux.
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Figure 4- Relation entre le pH et la solubilité deproduits de corrosion du plomb (Matthes et al. 20D)

Plusieurs facteurs influent sur la solubilité du plomb. En Grande-Bretagne, Chester et al. 2000 ont
étudié la solubilité du plomb atmosphérique et sa relation avec le pH de I'eau pluviale d’une zone
marine. lls référent aux parametres qui controlent la solubilité : le pH et la source du plomb. Ils ont
trouvé une forte corrélation entre le pH et le pourcentage moyen de plomb sous forme dissoute
(0.9077). Donc, d’apres la Figure 5, on peut déduire que la solubilité du plomb diminue lorsque le pH
s’augmente.
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Figure 5- Relation entre le pH et le pourcentage ny@n du plomb dissous dans les 6 lieux d'exposition
(Chester et al. 2000)

2.1.4 Les facteurs influencant la corrosion et le ruissellement du plomb

Plusieurs facteurs sont mis en jeu quand on parle de la corrosion atmosphérique du plomb. On peut
les classer selon cing catégories : la composition de 'atmospheére, le climat, la pluviométrie, le type de
matériau et les conditions d’exposition.

a. Composition de I'atmospheére

L'atmospheére est un espace dynamique qui rassemble des produits de différentes sources.
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Le dioxyde de souffre SO; et le dioxyde de carbone CO; de I'atmosphére jouent un réle important pour
le taux de ruissellement et le taux de corrosion du plomb. lls ont un effet corrosif sur le plomb. Leur
présence aboutit a la formation des produits de corrosion déja vues.

Néanmoins, les essais de corrélation entre les flux métalliques émis au cours de différentes périodes
d’échantillonnage et le niveau de concentration des polluants atmosphériques au cour de ces mémes
périodes (SO,, NO,, Os), faites par Robert - Sainte 2009 n’ont pas donné des résultats satisfaisants.
Ainsi, les études faites par Bittner 2006 contribuent a une corrélation de 0,249 entre les flux de plomb
émis des bancs a essais de plomb et la concentration de SO, dans I'atmosphere. Ce qui n’est pas
significatif.

En outre, ces polluants favorisent d’autres facteurs qui sont liés directement au niveau de corrosion.
La variation du pH de la pluie est liée a la présence des polluants atmosphériques qui se transforment
en des acides faibles, acide carboxylique et sulfurique, en présence de I'oxygene et du vapeur d’eau.
Le Ph de la pluie sera d’autant plus faible que le niveau de ces contaminations dans I'atmosphére est
élevé. Or, la solubilité du plomb et donc la concentration en plomb dissous dans les eaux de
ruissellement augmente lorsque le pH de la pluie diminue (Robert Sainte 2009, Takamatsu 2010,
Schulze-Rettmer 1995, Wilson 2003). L’augmentation du pH favorise au contraire la formation et la
sorption des complexes métalliques avec les groupes hydroxyles (Forster 1993).
Wilson 2003 a trouvé une bonne corrélation entre le pH de la pluie et les flux du plomb émis par des
bancs d’essais en feuilles de plomb. Il a remarqué que le pH de I’eau de pluie ruisselée sur des toitures
en tuiles dont les éléments d’étanchéité sont en plomb, est moins acide que celui de I'’eau de pluie
ruisselée sur des toitures en feuilles de plomb. Cela est d( a la nature alcaline des tuiles. Ce qui rend
I’eau de pluie mois agressive en termes de dissolution des produits de corrosion. Donc, le pH est un
parametre important qui entre dans la modélisation d’émissions des métaux, par exemple le cuivre
(Bielmyer et al. 2012).

b. Leclimat
e I'humidité
L’humidité est le catalyseur de la corrosion. En fonction du taux d’humidité, on peut distinguer 3 types
de corrosion : seche, humide et aqueuse.

Si 'humidité est faible (corrosion seche), I'oxydation sera lente et un film fin d’oxyde se forme. Si
I'humidité dépasse 60%, c’est le cas de la corrosion humide qui dépend fortement des produits de
corrosion : la corrosion est importante tant que les produits de corrosion sont capables de capter
I’humidité ambiante. Par temps de pluie, la corrosion est aqueuse ; un film d’eau se forme a la surface
des matériaux, jouant le role d’électrolyte. En fonction de I'intensité de pluie, la corrosion aqueuse
sera plus ou moins importante. Schulze-Rettmer 1995 se référe a une étude faite en 1930 par Veron
ou la corrélation trouvée entre I’humidité et le taux de corrosion de plomb n’est pas tres satisfaisante.
Cela est da a l'intervention d’autres parameétres dans le processus de la corrosion du plomb.
Robert-Sainte 2009 introduit le parameétre de durées de temps humides (TOW : Time Of Wetness) qui
correspond au temps pendant lequel la température est supérieure a 5°C et le taux d’humidité relative
supérieur a 80%. Elle conseille d’utiliser ce paramétre dans la modélisation d’émissions des métaux a
I’échelle de I'évenement pluvieux. Cependant, la corrélation entre le TOW et les émissions de plomb,
faite par Robert-Sainte 2009, n’aboutit pas a des conclusions tres utiles. Mais elle conseille d’utiliser
ce parametre dans la modélisation d’émissions des métaux a I’échelle de I'événement pluvieux.
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e latempérature

Schulze-Rettmer 1995 indique que la corrosion est plus rapide en hiver qu’en été. En effet, en hiver, la
basse température rend I’évaporation plus lente, donc plus d’humidité qui accélére la corrosion. Chang
2004 envisage au contraire qu’en été, les toitures ont de température bien élevée, ce qui accélére les
réactions chimiques entre les matériaux de toitures, les matériaux déposés et I'atmosphére.

Wilson 2003 met en évidence I'effet du cycle thermique sur la surface du plomb. En effet, la variation
de la température ambiante permet la contraction et I'expansion du métal ainsi exposé. Ce qui conduit
a la formation des fissures fines a la surface du plomb qui facilite I'arrachement des particules durant
I’évenement pluvieux qui suit (Figure 6).

Dong, I'alternance chaud/froid est un facteur critique de la corrosion atmosphérique.

Carbonate de plomb Fissures fines / Fragments faciles a
_ arracher par la pluie

bO~"

Meétal du Plomb
'\ Couche neuve d'oxyde et

de carbonates de plomb

Figure 6- Schéma de la formation des fissures sua burface du plomb

» |'alternance des périodes séches/humides

Aprés une longue période séche, des fissures apparaissent sur la surface de la couche de patine et
favorisent la pénétration de I'eau et le détachement du métal pendant le temps de pluie suivant.
Pendant le temps de pluie, la couche de corrosion est lessivée et entraine les métaux dans les eaux de
ruissellement (Figure 6). Ces processus sont repris pendant chaque période d’alternance
seches/humides mais avec variation de la quantité de produits disponibles pour la dissolution ou
I’érosion (Robert-Sainte 2009).

Donc, I'événement pluvieux, qui suit une longue période séche, cause plus de perte en plomb que
I’évenement pluvieux qui suit une période plus humide. En fait, les concentrations les plus élevés sont
enregistrés dans les eaux de ruissellement aprés une longue période seche (Schulze-Rettmer 1995).

c. Lapluviométrie
e Hauteur de la pluie

La hauteur de pluie contrdle le taux de ruissellement des métaux de toitures. Plus la quantité de pluie
est importante, plus le taux de ruissellement sera élevé. Matthes et al. 2003 déclarent cette relation
pour les matériaux en zinc alors que Robert-Sainte 2009 la confirme également sur les matériaux en
plomb.

Ce parametre entre dans les modeles d’émissions d’autres métaux de toitures. Il présente des
corrélations significatives avec les flux métalliques émis par les métaux de toitures. Par exemple,
Robert-Sainte 2009, Faller 2005 et Bielmyer 2012 I'utilisent pour modéliser I'émission de plomb, zinc
et cuivre.

La corrélation entre la hauteur de pluie précipitée cumulée et la masse de plomb recueillie cumulée
est calculée par Robert-Sainte 2009, pour obtenir a Créteil un coefficient de corrélation de 0.992 et
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0.984 et un coefficient de régression 12.2 et 33.0 mg Pb/L pour le plomb neuf et ancien
respectivement.

Matthes et al. 2002 constatent également que le taux de dissolution du plomb est une fonction du
volume précipité (Figure 7). Aprés une période d’induction due a un biais expérimental, le flux plomb
dissous, mesuré par Matthes et al. 2002, suit une fonction linéaire du volume de précipitation cumulé
avec une pente de 0.01 mmol Pb/L (2.1 mg Pb/L). On notera que cette pente est identique entre les
deux sites étudiés. La pente trouvée par Matthes et al. 2002 est cohérente avec celles trouvées par
Qiao 2012. Tandis que celles trouvées par Robert-Sainte 2009 sont assez élevés et pas dans |'ordre de
grandeur des autres références.
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Figure 7- le Pb dissous (mmol Pb/m?) en fonction deolume précipité cumulé (L/m?) (Matthes et al. 20B)

* Intensité de pluie et temps de contact pluie/matériau

L'intensité de pluie parait étre un facteur important pour la corrosion et le taux de ruissellement du
plomb. En effet, c’est I’énergie des gouttelettes d’eau qui participe a I’érosion du plomb (Robert-Sainte
2009, Schulze-Rettmer 1995).

Cependant, Matthes et al. 2002 indiquent que I'intensité de pluie est inversement proportionnelle au
taux de ruissellement. D’une part, la pluie peu intense favorise le temps et la surface de contact entre
I’eau ruisselé et le métal de toitures. Ceci qui rend plus facile la dissolution des produits de corrosion
de surface, donc une concentration élevée en plomb. Durant la pluie intense, un film d’eau couvre la
surface de métal et empéche une partie de la pluie d’entrer en contact direct avec le métal. L'effet de
dilution de I'eau en contact avec le métal domine alors potentiellement sur I'effet d’érosion par
I’énergie des gouttelettes de pluie. Par suite une faible concentration en plomb est mesurée durant
les pluies a forte intensité (Schulze-Rettmer 1995). Pour une méme quantité de pluie, plus le temps de
contact est élevé, plus les produits de corrosion sont dissous et lessivés (Yanjiao et al. 2010, Robert-
Sainte 2009).

He et al. 2002 montrent qu’une faible intensité de pluie précédée par une longue période séche cause
une concentration élevée de cuivre et zinc dans les eaux de ruissellement des toitures.

Les corrélations entre I'intensité moyenne de pluie et les émissions de plomb calculées par Robert-
Sainte 2009 varient cependant d’un site a I'autre. Elles sont significatives a Créteil, France (0.675et
0.669 pour le plomb neuf et ancien respectivement) mais pas a Champs sur Marne, France (0.278 et
0.190 pour le plomb neuf et ancien respectivement).
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d. Les conditions d’exposition

e QOrientation de toiture

Sous l'effet du vent, la pluie ne tombe pas verticalement. Donc, les volumes d’eau regus par le toit
varient selon son orientation. Une étude a Stockholm concernant le cuivre, incliné a 45° sous un vent
dominant venant du sud, permet de déduire que les taux de ruissellement sont croissants dans I'ordre
ouest, nord, est et sud.

Chang et al. 2004, dans une étude a Texas USA pour enquéter la pollution de I'’eau de ruissellement
des toitures, concluent que l'orientation n’a pas d’effet sur les taux de ruissellement des métaux
provenant des toitures testées (en aluminium et en acier galvanisé) sauf pour les toitures en bois.

Robert-Sainte 2009 préfere de ne pas orienter ses bancs d’essais suivant I'ouest, la direction de vent
dominant en région parisienne, lieu ol se trouve ces bancs, pour ne pas surestimer les mesures des
taux de ruissellement. Elle a mis ses bancs orientés au sud-est et presque a plat (5° avec I'horizontal)
pour s’affranchir de I'effet du vent et I'orientation.

Wilson 2003 a testé 4 toitures, séparées par des murs, orientées dans les 4 directions, dont leurs
éléments d’étanchéité sont en plomb. Le vent dominent dans la région vient de I'ouest. Wilson 2003 a
trouvé des flux du plomb qui varient suivant l'orientation: 1.14 g/m?, 1.08 g/m?, 0.69 g/m? et 0.60 g/m?
pour les toitures orientées vers le nord, ouest, est et sud respectivement. Notons que les murs qui
séparent les toitures peuvent rabattre plus ou moins de pluie sur la bande en plomb.

¢ Inclinaison de toiture

Plus le toit est incliné, plus le taux de ruissellement (en g/m? de matériau en ceuvre) est faible. Dans
ce cadre, des études faits par Odnevall Wallinder et al. 2000 ont montré que le taux de ruissellement
de zinc augmente avec la diminution de I'inclinaison.

En 2008, une étude en Pays-Bas confirme ce résultat sur le taux de ruissellement de plomb (g/m? de
matériau en ceuvre), comme le montre le tableau 4. Or si on raméne ces valeurs a la surface projetée
des matériaux, I'effet de I'inclinaison sera négligeable. La différence du taux de ruissellement de plomb
(g/m? de matériau projeté) entre I'inclinaison de 7° et celle de 45° du tableau 4 est 3%. Donc, on peut
négliger I'effet de linclinaison en ramenant le flux émis a la surface projetée des toitures.

Flux (g Pb/m?/an) Flux (g Pb/m? projeté/an)

Inclinaison Région rurale Région urbaine Région rurale Région urbaine
<7° 33 35 3.32 3.53

< 45° 25 2.7 3.53 3.82

Facade < 90° 0.82 0.88 - -

Tableau 3- Flux du plomb sur des bancs a essais plomb (g/m2.an) en fonction de I'inclinaison et la
région (Pays-Bas 2008)

En effet, I'inclinaison joue sur le rapport liquide / solide.
Soit :

volume H pluie x S projeté
R(6) = p proj

surface métal _ S métal = H pluie x cos§ = R(0)x cos ¢

21



_ volumex [Pb]

2y ARl .
F (gPb/m?) S metal H pluie x [Pb] x cos 6
F (gPb/m?) R(0)
2 . 7 _ . _ — 2
F (g Pb/m?projeté) = H pluie x [Pb] = “cosf F (gPb/m?) x 0)

Dans les investigations présentées par Schulze-Rettmer 1995, une étude est faite en Arpke (Allemagne)
sur des bancs d’essais en plomb de surface 9m?, orientés vers le sud et de différentes inclinaisons (15°,
45° et 70°). Aucune variation significative des concentrations, et donc des flux par m? projeté n’est
détectée entre les 3 toitures. En effet, la concentration moyenne du plomb total dans les eaux de
ruissellement de ces 3 bancs est autour 10.6 mg/L Pb.

* longueur de I'écoulement

Robert-Sainte 2009 a testé les concentrations de zinc sur des bancs d’essais de différentes longueurs
(0.5, 1, 2 et 4 m) exposés a la pluie (Figure 8). Les concentrations trouvées sont presque stables pour
n‘importe quelle longueur de panneau avec des variations de 2% a 8.5%. Elle a conclu que la
concentration du métal émis ne dépend pas de la longueur parcourue par la pluie sur les panneaux.

Figure 8- Dispositif expérimental de Robert-Saint2009 (a gauche) et de Bielmyer 2012 (a droite)

Néanmoins, Bielmyer et al. 2012 ont modélisé la concentration de cuivre dans les eaux de
ruissellement de toitures en introduisant la longueur d’écoulement comme parameétre principal avec
le pH et l'inclinaison de toitures. lls ont utilisé un dispositif spécifique pour ces essais (Figure 8).
Bielmyer et al. 2012 ont trouvé une relation linéaire entre la longueur d’écoulement et la concentration
du cuivre totale pour un pH de 5.8 et 6.4, et une relation curviligne pour un pH de 4.5 (Figure 9).
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Figure 9- La concentration du cuivre totale ug/L) en fonction de longueur de ruissellement (m)
a différentes valeurs de pH
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Les conditions d’essai de ces deux expériences sont cependant tres différentes. Dans le premier, le
banc d’essai recoit I’eau de pluie d’'une maniere uniforme sur toute la surface du banc. Donc, le volume
d’eau récupéré n’a pas ruisselé entierement sur toute la surface du métal. C’'est le cas réel. Dans le
second, le banc recoit I'’eau depuis le haut du banc seulement. Donc, tout le volume d’eau est entré en
contact avec I'ensemble du linéaire de métal. C'est le cas par exemple des descentes de gouttiéres
verticales.

Dans le cas du plomb, Schulze-Rettmer 1995 a comparé les résultats de deux bancs d’essais en
Allemagne exposés a la pluie. La longueur du premier, a Aachen, est 1.4 m et celle de I'autre, a Kempen-
Kamperlings, varie de 4 a 15 m. Il n’a trouvé aucun effet significatif sur la concentration du plomb due
a cette variation de longueurs, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus par Robert-Sainte 2009
pour le zinc. La concentration moyenne du plomb dissous aprés 9 mois a Aachen est 6.6 mg/L Pb alors
gue celle a Kempen-Kamperlings aprés 8 mois est 6.4 mg/L Pb.

D’apres ce qui précede, on peut conclure que la longueur d’écoulement n’a pas un effet significatif sur
la concentration de plomb dans les eaux de ruissellement des toitures en plomb dans le cas d’'une
exposition a une pluie uniforme.

e. Type de matériau

La corrosion atmosphérique dépend fortement du type de matériau. En fonction de sa composition,
son revétement et son age, différents produits de corrosion se forment et seront plus susceptibles
d’étre lessivés.

e Composition de matériau et son revétement

Le plomb peut étre traité par I'huile de patine, une huile que I'on applique sur le plomb exposé a
I"atmosphere. Il aide a la formation rapide et uniforme de la couche de corrosion. Ce produit, utilisé
d’abord pour des raisons esthétiques, réduit la perte des produits de corrosion par lessivage durant le
temps de pluie.

Schulze-Rettmer 1995 a présenté les résultats d’'une étude ol la concentration du plomb émis par
différents type de matériaux en plomb (plomb traité par I’huile de patine sur une face ou sur deux
faces, plomb Saturn non traité et plomb revétu d’étain) est mesurée. La formation de patine
protectrice est plus rapide sur le plomb non traité que sur le plomb traité. Mais la concentration
moyenne du plomb émis par ces différents types du plomb devient similaire aprés quelques années.

Wilson 2003 a récupéré les eaux de ruissellement de 13 bancs d’essais de différents alliages de plomb
avec du cuivre, aluminium, étain, argent, antimoine et tellure. Les flux annuels de plomb émis varient
entre 4.33 et 6.61 g Pb/m?/an selon I'alliage.

e |'age du matériau

Les flux émis par du plomb ancien sont plus importants que ceux émis par du plomb neuf (Wilson
2003). En effet, le flux annuel de plomb ancien calculé par Wilson 2003 est 7.65 g Pb/m?/an. Alors que
celui de plomb neuf varie entre 4.33 et 6.61 g Pb/m?/an selon I'alliage.

Robert-Sainte 2009 a testé les émissions du plomb neuf et ancien exposés aux mémes conditions
atmosphériques et la méme pluviométrie. D’aprés les concentrations et les flux trouvés (Tableau 4),
elle a conclu que le plomb ancien émet plus de plomb que celui neuf. Cela peut étre justifié par les
impuretés originales des alliages ou par la capture progressive des éléments atmosphériques durant
les années d’exposition.
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Concentration moyenne Flux annuel de plomb

annuelle de plomb (mg/Il) (g m?an?)
Plomb ancien 38,4 11.00-22.50
Plomb neuf 11,3 7.2-76

Tableau 4- Comparaion entre la concentration moyenmannuelle et le flux annuel du plomb neuf et
ancien (Robert-Sainte 2009)

2.1.5 Variabilité temporelle du taux de ruissellement du plomb

2.1.5.1  Phénomene du premier flux

Ce phénomene se passe au début de I'événement pluvieux (pour les premiers 10 millimétres de
I’évenement) ou la concentration des polluants dans I’eau de ruissellement parait étre plus élevée que
celle du reste de la pluie. Cet effet est directement lié aux caractéristiques de la surface de la couche
de produits de corrosion, surtout sa rugosité (Horvath 2010), et aux conditions d’exposition, surtout la
durée d’exposition en temps sec et le pH de I'eau de pluie. Plus la surface de la couche de produits de
corrosion est rugueuse, plus la pluie peut les arracher facilement.

Schriewer et al. 2008, ont étudié ce phénomeéne sur du zinc ancien pendant 38 évenements pluvieux.
L'effet de premier flux parait dans 93% de ces évenements. En outre, ils ont trouvés 80% de la
contamination dans les premiers 30% de volume.

Quek et Forster 1993, qui ont étudié deux évenements pluvieux en Allemagne, ont détectés un
important effet de premier flux pour I'évenement précédé par une longue période séche.

2.1.5.2  Evolution du taux de ruissellement avec le vieillissement du matériau

Le vieillissement de la couche de corrosion du plomb contribue, au cours du temps, a une diminution
de la concentration du plomb émis par les toitures. Mais, cette concentration se stabilise aprés une
année d’exposition (Schulze-Rettmer 1995). A Arpke (Allemagne), Schulze-Rettmer 1995 ont trouvé
une concentration de plomb apres 2 ans d’exposition presque identique a celle de la premiére année,
bien que la précipitation de la deuxieme année soit plus importante que la premiére.

L’évolution de la concentration du plomb sur les bancs d’essais situés sur deux sites (Créteil et Champs
sur Marne) étudiée par Robert Sainte 2009 est illustrée dans les graphes de la Figure 10.

Plomb neuf Plomb ancien
12000 25000
—&— Créteil —&— Créteil
10000 Fg--===-=-=====-=-=-=—------—-- —=—Champs || 50000
8000 -
15000 +
6000 -
10000 1
4000
2000 5000 1
0 T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12 13 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13

Figure 10- Evolutions des concentrations de Pb (qmy.L-1) par les matériaux en plomb (Robert-Sainte
2009)

L'allure du graphe de I'évolution de la concentration des plombs neuf et ancien a Champs met en
évidence I’hypothése de la concentration constante du plomb apres certains temps d’exposition. La
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concentration du plomb émis est élevée au début de I'exposition puis elle diminue jusqu’a un état
stable aprées la premiere année d’exposition. Les résultats a Créteil sur le plomb ancien sont plus
aléatoires.

Cette hypothése est également mise en évidence par Faller et Reiss 2005. Le graphe de la Figure 11
montre que le taux de ruissellement de plomb atteint une valeur constante aprés 3 ans d’exposition
(4 g/m?/an). Le taux de corrosion atteint la méme valeur constante, aprés 5 ans d’exposition.
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Figure 11- Taux de ruissellement et le taux de Figure 12- Le taux de dissolution cumulatif du
corrosion du plomb en fonction de temps plomb (mmol Pb/n?) en fonction de la durée
d’exposition (Faller et Reiss 2005) d’exposition (années)

Matthes et al. 2002 ont trouvé une relation linéaire entre la dissolution cumulative du plomb et le
temps d’exposition dont la pente (2100 pg/L) correspond a la concentration du plomb a I'état stable
(Figure 12).

Les données de Bittner 2006 confirment I’hypothése de la diminution de la concentration de plomb au
cours de premiers mois d’exposition. Ces données sur 24 mois présentent elles aussi une relation
linéaire entre la durée d’exposition et le flux cumulée du plomb émis (Figure 13). En outre, He et al.
2002 aboutissent a cette méme conclusion, mais pour le zinc et le cuivre.
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Figure 13- Evolution de la concentration du plomb & gauche) et la relation linéaire entre la durée
d’exposition et le flux cumulé du plomb émis (Bitter 2006)
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2.1.6 Présentations et analyses des données de la littérature sur I’émission de plomb

2.1.6.1 Méthodes expérimentales

Cette partie présente une synthése des études expérimentales s’appuyant sur des bancs d’essais avec
des pieces métalliques en plomb pour mettre en évidence la corrosion et le taux de ruissellement du
plomb.

a) Etude a Dibendorf, Suisse

En 1995, un programme d’études des taux de ruissellement et de corrosion des métaux utilisés pour
les toitures et les facades des batiments, est déclenché a Diibendorf, Suisse. 14 bancs d’essais de
différents types de métaux (cuivre, zinc, acier, aluminium, plomb, titane) sont installés sur le site de
EMPA (Swiss Federal Laboratories for Materials Testing and Research) a Dibendorf qui représente une
région bien peuplée de Suisse. La précipitation annuelle moyenne au cours de la période d'essai est
1046 mm et la température moyenne 10.0°C. Le pH moyen de la pluie est 5,0 et la concentration de
SO; se situe entre 4 et 7 ug/m3. Ces bancs sont de surface 0,5 m?, orientés vers le sud et inclinés de 45°
(Figure 14.a).

Sur chaque banc d’essais, une cuve en plastique de 50 litres est mise pour récupérer ’eau de pluie. Les
périodes d'échantillonnage ont été de 1 a 6 mois selon la fréquence d’évenements pluvieux. Apres la
mesure du volume d’eau récupéré, la cuve est bien agitée et un échantillon de 1000 mL est pris, auquel
on ajoute 10 mL d’acide nitrique concentré, pour dissoudre les produits de corrosion solides et
stabiliser les cations. Les métaux de I'échantillon sont analysés par la spectrométrie d’émission
atomique de plasma a couplage inductif (ICP-AES). Une autre partie de la pluie échantillonnée est
filtrée a travers un filtre 3 membrane de 0.45 um pour séparer entre les métaux dissous et
particulaires. Le filtrat est traité et analysé de la méme maniére que ci-dessus. Le taux de ruissellement
du métal particulaire est la différence entre le taux de ruissellement en métal total et celui de
I'échantillon filtré.

Cette étude est publiée par Faller et Reiss 2005 pour présenter les résultats des taux de corrosion et
de ruissellement apres cing ans d’exposition.

Figure 14- Bancs d’essai repérés dans la bibliograge : (a) Dibendorf, Suisse (Faller 2005) ; (b) Ngvort,
Etats-Unis (Matthes 2002)
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b) Etude a Albany et Newport, Etats Unis

Cette étude est faite par le centre de recherche d’Albany pour identifier les concentrations émises par
les structures métalliques en plomb. Des bancs d’essais en plomb sont installés a Albany (zone rurale)
et Newport (zone marine), Oregon, Etats-Unis. Ces deux régions sont non-polluées ol la concentration
de SO, atmosphérique est nulle, ce qui se reflete par un pH plus élevé de I'eau de pluie (5.78 et 6.13
respectivement). Ce sont des régions pluvieuses ou la précipitation annuelle moyenne atteint 1080 et
1820 mm respectivement. La température moyenne a Albany est 11.2 °C alors qu’a Newport elle est
10.5°C. Les bancs (Figure 14.b) sont de surface 0.184 m?, inclinés de 30° et orientés vers l'ouest (la
direction du vent dominant dans les deux régions).

L’échantillonnage est fait mensuellement ou 3 fois par mois (pendant les évenements pluvieux
intenses) durant 27 mois d’exposition.

L’eau de pluie récupérée est filtrée, pour enlever les particules non-dissoutes. Puis, les métaux du
filtrat sont analysés par la spectrométrie d’émission atomique de plasma a couplage inductif (ICP-AES).
Cette étude est publiée par Matthes et al. 2002.

¢) Etude a Delft, Pays-Bas

En 2001, l'association européenne d'industrie de la feuille de plomb (ELSIA) a commandé des
recherches sur les risques environnementaux posés par l'utilisation des feuilles de plomb sur les
toitures. Pour ce but, 14 bancs d’essais, de différents alliages de plomb dont I'un est du plomb ancien,
sont installés, a Delft, Pays-Bas, par I'Organisation néerlandaise pour la recherche scientifique
appliquée (TNO). Ces bancs sont orientés vers le sud et d’inclinaison 45°. Pour approcher I'étude de
I’état réel, un autre dispositif est testé en paralléle. Il est formé de 4 toitures séparées par des murs,
orientées dans les 4 directions, inclinés de 25° et dont les éléments d’étanchéité sont en plomb (Figure
15). Ces expérimentations ont duré une année ou I'échantillonnage est fait mensuellement pour
mesurer la concentration en plomb total. Cette étude est publiée par Wilson 2003.

Figure 15- Bancs d’essais a Delft (& gauche) et gcha du dispositif des toitures de différentes oridations
dont les éléments d'étanchéité sont en plomb (a dte) (Wilson 2003)

d) Etude a Bottrop et Munich, Allemagne

Dans le cadre de sa thése, Bittner 2006 a fait des études sur le taux de corrosion et de ruissellement
du plomb, zinc, cuivre et acier, sur deux sites en Allemagne : Bottrop (zone industrielle) et Munich
(zone urbaine). Cette classification se refléte dans le taux de SO, élevé a Bottrop (15.67 - 17.4 pg/m3)
et faible 8 Munich (3.3 — 3.8 pg/m?3). Ce qui conduit a des pluies plus acides a Bottrop (pH 5.36 — 5.54)
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gu’a Munich (pH 6.63 — 6.88). Bottrop est plus pluvieuse que Munich avec une précipitation moyenne
annuelle entre 1038 et 1130 mm a Bottrop et entre 867 et 1030 mm a Munich. Ces deux régions sont
froides avec une température moyenne entre 8 et 12°C.

Trois échantillons de plomb neuf de surface 25 cm? sont installés sur des bancs d’essais orientés vers
le sud, inclinés de 30° (Figure 16.a).

Bittner a fait deux séries d’échantillonnage décalées de 6 mois. L'une a duré une année et I'autre deux
ans. Le premier échantillon correspond au premier mois d’exposition, le second au deuxieme mois,
puis les suivants correspondent a des périodes de 3 mois. Des bouteilles de 3 L récuperent I'eau de
ruissellement. Elles sont emballées avec du plastique opaque pour inhiber la croissance des algues
pendant la durée de trois mois.

Les échantillons d'eau de pluie sont prélevés en tenant compte de la norme DIN EN ISO 5667. Ils ont
été filtrés par un filtre de 0,45 micron en acétate de cellulose, puis acidifiés avec de I'acide nitrique
(65%). Les concentrations des métaux dissous sont mesurées par la spectroscopie d'absorption
atomique (AAS).

En outre, Bittner a fait des expériences pour évaluer I'effet de l'inclinaison et de la longueur
d’écoulement sur le taux de ruissellement de plomb. Ainsi, il a distribué des gouttelettes d’eau sur des
plaques en plomb sur différents pas de temps. Mais ces expériences n’ont pas abouti a des résultats
significatifs sans doute du faite de la non-homogénéité des plaques de plomb utilisées.

e) Etude en lle de France

Dans le cadre du projet TOITEAU inscrit dans OPUR, la thése de Robert-Sainte 2009 focalise sur la
contribution des matériaux de couverture a la contamination métallique des eaux de ruissellement.
Pour ce but, des bancs d’essais de différents types de métaux (y compris le plomb) sont installés sur
deux sites d’lle de France: Champs-sur-Marne (zone péri-urbaine) et Créteil (zone urbaine-
industrielle).

Ces deux régions ne sont pas trés polluées en SO (2 et 2.9 pug/m?3 respectivement) ni trés pluvieuses
(656 et 649 mm respectivement). Le pH de pluie a Créteil est 5.8, a Champs-sur-Marne il n’était pas
mesuré.

Les bancs d’essais de 0.5 m? de surface sont orientés vers le sud et inclinés de 5°. Deux types de plomb
ont été exposés. Le premier est du plomb neuf, sous forme de bande d’étanchéité de surface 0.096
m?, collées par silicone sur une surface en plexiglass (Figure 16.b). Le second est du plomb ancien, de
surface 0.124 m?, préalablement exposé pendant environ 50 ans en étanchéité sur un monument
historique en région parisienne (Figure 16.c). Le plomb recoit I'eau de ruissellement de la surface de
plexiglas en amont qui correspond a 0.404 m? pour le plomb neuf et 0.15 m? pour le plomb ancien.
Donc, le rapport de la surface a 'amont de plomb sur lequel on ajoute celle de plomb, et la surface de
plomb vaut 5.208 et 2.210 respectivement pour le plomb neuf et ancien.

Des bidons de 35 L en plastique sont utilisés pour récupérer I’'eau de pluie. Aprés qu’on pese les bidons
pour déterminer la quantité d’eau récupérée, le contenu des bidons est acidifié avec de I’acide nitrique
a 65 % jusqu’a un pH de 1 pour dissoudre tous les complexes dans I'eau. Puis deux échantillons de 100
mL sont prélevés dans des flacons en PolyEthylene Haute Densité (PEHD). Ces échantillons sont
conservés en chambre a froide a 5°C en attendant d’étre traités. Pour quantifier la concentration de
métal dans I’échantillon, la spectrométrie d’émission atomique de plasma a couplage inductif (ICP-
AES) est utilisée, apreés filtration de I'’échantillon par un filtre de 0,45 micron en acétate de cellulose,
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pour enlever les particules pouvant endommager I'appareil analytique. Donc, la fraction mesurée par
Robert-Sainte est la fraction acido-soluble de métal. Le suivi a été réalisé sur 14 mois d’expositions.

Figure 16- (a) Bancs d'essais en Allemagne (Bittn@006)
(b) Bancs d’essais du plomb neuf a Champs-sur-Marn@Robert-Sainte 2009)
(c) Bancs d’essais du plomb ancien a Champs-sur-Miae (Robert-Sainte 2009)

2.1.6.2 Concentrations de plomb dans la littérature

Les différentes concentrations moyennes en plomb, sur la durée de chaque étude, trouvées dans la
littérature dans les eaux de ruissellement des bancs a essais en plomb sont résumées dans le Tableau
5. On remarque la variation de la concentration en plomb d’un site a I'autre.

Pb dissous Pb total

Référence Schulze- Matthes et Bittner 2006 Schulze- Robert-

Rettmer 1995 | al. 2002 Rettmer 1995 | Sainte 2009
Concentration 5-18 2.1 06-24 7-20 13.7 - 46.1
(mg/L)

Tableau 5- Les différentes concentrations moyennes plomb trouvées dans la littérature dans les eawe
ruissellement des bancs a essais en plomb

Notons que Schulze-Rettmer 1995 a publié les résultats de plusieurs études faites en Allemagne, sur
des toitures réelles en plomb et des bancs d’essais en plomb.

Ainsi, les résultats publiés par Schulze-Rettmer 1995 mettent en évidence la variation d’émission de
plomb d’'une période d’exposition a l'autre. Les concentrations trouvées sur les bancs d’essais a
Aachen, Allemagne sont présentés dans le tableau 10. On remarque que I'intervalle de la concentration
du plomb dissous mesurée est assez large, avec 15.7 mg/L comme un écart moyen entre le maximum
et le minimum.
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Durée d’exposition (mois) Moyenne  Maximum Minimum

1 12.5 37.1 2.7
2 11.7 28.5 5.9
3 14.8 21.8 3.3
4 13.8 24.7 7.2
5 13.1 16.6 7.8
6 11.8 17.9 7.7
7 11.9 16.5 7.2
7-21 6.6 15.6 0.4
105 -107 7.2 10.0 4.4

Tableau 6- Variation de la concentration en plomb tsous (mg/L) a Aachen (Schulze-Rettmer 1995)

2.1.6.3  Flux de plomb dans la littérature

Les flux annuels du plomb émis trouvées dans la littérature dans les eaux de ruissellement des bancs
a essais en plomb sont résumés dans le Tableau 7.

Sur les bancs d’essais avec éléments d’étanchéité en plomb, la hauteur de pluie ruisselée sur le plomb
est plus élevée que celle de la pluie. Dans le cas de Robert-Sainte 2009, '’eau de pluie se coule sur des
surfaces en plexiglas non alcalines, puis entre en contact avec le matériau en plomb. La hauteur d’eau
recue par les pieces en plomb varie en fonction de la surface en amont de plomb et la surface de plomb
elle-méme. Par exemple, si la hauteur de pluie est de 1 mm, la hauteur de pluie ruisselée sur le banc
de plomb neuf au milieu a Nantes est [1 x (S1+5,/S,)]= 6.9 mm alors que celle de plomb neuf en bas est
13.3 mm.

Bancs d’essais avec éléments
d’étancheité en plomb

Bancs d’essais en feuilles de plomb

L. Matthes et . Faller . Wilson Robert- .
Référence Wilson 2003 Bittner 2006 . Qiao 2012
al. 2002 2005 2003 Sainte 2009

Flux (g Pb /an/m?

. 2.96 -4.06 4.32-7.67 4.00 0.57-2.60 0.88 7.86-28.31 1.15-5.27
du matériau)

Tableau 7- Les flux annuels du plomb émis trouvéedans la littérature dans les eaux de ruissellemenies
bancs a essais en plomb

On remarque une variation significative des flux émis par les bancs d’essais en feuilles de plomb et
ceux avec éléments d’étanchéité en plomb de Wilson 2003. La quantité d’eau ruisselée sur les piéces
de plomb varie selon leur orientation et leur emplacement sur la toiture. Les piéces de rives verticales
recoivent ainsi moins d’eau de pluie que les pieces horizontales. En outre, les éléments d’étanchéité
en plomb sont entre le toit et un mur qui peut rabattre plus ou moins de pluie sur la bande en plomb.
De plus, I'eau de pluie qui arrive aux éléments en plomb a déja ruisselé sur les matériaux de
construction de toitures qui sont alcalines en général. Ce qui augmente le pH de I'’eau de pluie et réduit
la dissolution des produits de corrosion.

Les flux cumulés calculés par Wilson 2003sur les bancs d’essais en feuilles de plomb sont présentés
dans le graphe de la figure 20 en fonction de la durée d’exposition.
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La Figure 17 montre que les variations de flux de différents alliages de plomb ont presque la méme
allure. Les flux varient d’un mois a I'autre a cause de la variation de précipitation. Wilson met en
évidence l'effet de la température sur I'émission de plomb des toitures. Il a trouvé que les flux de
plomb émis sont les plus importants durant I’été chaud et humide a Delft (122-214 jours d’exposition).
Bien que la précipitation reste significative durant I'automne, les flux du plomb s’abaissent.

40 1
35 -

30 o e ; : - *

Lead run-off (g/m%)

Days
[= -Htﬂﬂgcd lead - adalln;ﬂ1 ' —+—|ead alloy 0.3 51 -
= 3 Losdaley001T 33 §r015n_‘§:“‘.eadﬂloy)%g§:l
e 01 Te z .
= -8 — Nomally uged lead ead all &I}gE =« =+ Lead alloy 0.01 Cu
Lead alioy 0.03 Ag — +i— - Lead alloy 0.05 Cu B

Figure 17- Les flux du plomb cumulés (g Pb/m?) erofction de la durée d’exposition (Wilson 2003)
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2.2 Synthese bibliographique sur la dynamique d’émission du zinc a I’échelle intra
évenementielle

Si quelques études se sont intéressées a la variabilité des masses et des concentrations en zinc d’un
évenement a l'autre, la dynamique intra-événementielle des émissions de zinc ou d’autres métaux
(distribution des concentrations au cours des pluies) n’a pour I'heure fait I'objet que de rares travaux,
notamment au niveau de revétements totalement métalliques. Pour la plupart des matériaux de
toitures, dont les revétements en zinc, de fortes concentrations sont néanmoins fréquemment
observées en début d’évenement pluvieux (He et al. 2002; Schriewer et al. 2008).

Le travail de He (2002) vise a une meilleure compréhension du processus de ruissellement de métal et
le processus de corrosion a la suite de précipitations sur une feuille de zinc naturellement patiné utilisé
pour des applications de toiture. Ceci a été établi en effectuant deux approches paralléles, in-situ et
des examens de laboratoire. Les études détaillées montrent I'effet de différents parametres sur le taux
de ruissellement. Au cours de ses études sur le terrain, des panneaux ont été exposés librement avec
une inclinaison de 45 ° par rapport a I'horizon et dirigés vers le sud. Les mesures de la perte de masse
et la concentration du métal de I'eau de ruissellement ont été effectuées pour déterminer les taux de
corrosion et des taux de ruissellement. Dans les études de laboratoire, de la pluie artificielle a été
utilisé pour simuler des événements de pluie sur les panneaux frais et naturellement patiné en faisant
varier la pluie pH, la quantité, |'intensité et de la période entre-deux épisodes de pluie. Avant le travail
de laboratoire, les panneaux ont été naturellement patiné soit exposés a la pluie soit a I'abri ou dans
des conditions d'exposition en plein air hors abri.

On observe en général, a I'échelle intra événementielle, une forte décroissance des concentrations au
cours de la pluie. Ce phénomeéne, mis en évidence par plusieurs équipes (Forster 1999; He et al. 2002;
Schriewer et al. 2008), montre qu’en début d’événement (pour les quelques 10 premiers millimétres
d’un événement), la concentration en métaux est beaucoup plus forte puis diminue a des
concentrations relativement constantes dans la suite de la pluie. (cf. Figure 18). Pour les matériaux
métalliques, la diminution des concentrations observées au cours des pluies pourrait correspondre a
la dissolution de produits de corrosion facilement mobilisables suivie d’une dissolution a concentration
plus constante des espéces métalliques en surface (He et al. 2002).

concentration

A
Phase phase
Figure 18- Description schématique d’un —décroissante —Pid—— apjle
processus du ruissellement lors d’'un

événement de pluie, (adapté de He 2002)

temps ou
volume

Le travail de Schriewer et al. (2008) présente les résultats d'une campagne d'échantillonnage de
I'écoulement de la pluie sur le toit d'un véritable toit en zinc vieilli pendant un an. Le site de
prélevement est situé dans une région rurale du nord de Munich. Le toit de zinc est 4gé de 14 ans avec
une inclinaison de 10 degrés et une surface totale de 238 m?. Avec un procédé d'échantillonnage d'une
durée d'environ 2 min, et un préréglage de quatre échantillons prélevés dans une bouteille, un
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événement de précipitation peut étre échantillonné en continu pendant plus de 3 h (192 min).
Schriewer et al. (2008) notent que pour la totalité des événements qu’ils étudient, les premiers 30%
du volume précipité en début de la pluie contiennent systématiquement moins de 80% de la masse
totale de zinc mobilisée au cours de I'’événement pluvieux.

Le zinc montre une concentration élevée dans les premiers millimetres de ruissellement et puis atteint
une concentration relativement constante pendant I'état d'équilibre, et donc une augmentation
linéaire de la quantité de métal ruisselé avec |'augmentation du volume et / ou temps de pluie. La
guestion qui se pose ici si c’est I'influence du temps de la pluie ou celle du volume de pluie sur ce
phénoméne de décroissance de concentration. La diminution importante et rapide de la concentration
est le résultat du lessivage des produits de corrosion peu adhésifs et facilement solubles au sein de la
patine de zinc. La Figure 19 ci-dessous indique les concentrations moyennes de zinc de chaque
bouteille de I'échantillon pendant le temps d’expérience faite par Schriewer et al. (2008).

average zinc concentration mg/L

duration min

Figure 19 Les concentrations moyennes de zinc de chaqueibbeue I'échantillon (Schriewer et al. 2008).

Soit m (t) est la masse cumulée de zinc ruisselé depuis le début de I'’événement pluvieux, v(t) le volume
cumulé de ruissellement depuis le début de I'événement pluvieux. On definit Xm(t)=m(t)/M comme la
masse cumulée normalisée par rapport a la masse totale M de I'événement pluvieux et Xv(t) = v(t)/V
le volume cumulé rapporté au volume total V de I'événement pluvieux. L’évolution de I'émission de
zinc au cours d'un événement de précipitation peut étre modélisée par une fonction puissance Xm =

X vb ou simplifiée en une régression linéaire In(Xm) = b.In(Xv), ou b est le coefficient de décroissance.

Les valeurs de b au-dessous de 1 indiquent des événements de pluie avec une proportion de zinc émise
qui est plus grande dans les premiers millimetres (ou les courbes se situent au-dessus de la bissectrice),
et les valeurs supérieures a 1 sont des événements de pluie avec des effets de dilution (ol les courbes
se situent en-dessous de la bissectrice).

Les courbes M(V) indiquant la répartition de la masse de polluants en fonction du volume des rejets
des eaux pluviales sont utilisées pour comparer les rejets de polluants provenant de différents
événements pluvieux (cf. figure 18). Une nouvelle définition de la décroissance rapide des concentrions
au début des événements pluvieux est tirée de l'analyse des courbes M(V), permettant une
quantification plus claire d'un phénomene qui, jusqu'a présent, a été présenté d'une maniere
essentiellement descriptive ou qualitative. (Jean-Luc Bertrand-Krajewski et al.1997). Mais I'intérét des
courbes M(V) est tres critique, or le fait de normaliser par rapport au volume total biaise complétement
la vision que I'on a des phénomeénes. Or on ne peut pas commenter les événements de faible intensité
comme celle de grande intensité. On s’intéresse a savoir si on peut intercepter une fraction importante
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de la masse polluante dans un volume donné (les premiers X mm de pluie) et non dans un pourcentage
donné du volume de la pluie.

1
0.9 /_/-'

2
; Figure 20- Courbes M (V) de Zn dans les eaux de
E 4 ruissellement du toit (bassin versant expérimedeaVilla
3 +1”TE Cambiaso). (Gnecco et al. 2005).
N —3— 060303
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Ce phénomeéne n’est pas reproduit a chaque événement de pluie, dans les expériences de (Schriewer
et al. 2008). On peut facilement remarquer les grandes fluctuations dans les taux de ruissellement
mesurés dans la Figure 21. Il y a trois explications possibles a cet effet: soit des temps de contact trop
court pour les molécules d'eau avec le toit ou bien que le contact n’est que partielle due a des
empilements d'eau de ruissellement, ou bien des fluctuations d’intensité de pluie, plus I'intensité est
forte et plus la masse lessivée est diluée.
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Figure 21- Courbes de concentration typique (a gauche) debé (a droite) pour le zinc dans le cas de pluie
normale (Schriewer et al. 2008).

Les mécanismes de la mobilisation du zinc au cours des pluies sont encore assez mal connus. A
I’exception des travaux de P. Robert (2009), tres peu de modéles ont donc pour I’heure été proposés
afin de décrire ne serait-ce que la variabilité inter-évenementielle des concentrations en zinc dans les
eaux de ruissellement issues des toitures métalliques. Il semble donc difficile d’espérer reproduire de
facon parfaitement réaliste la dynamique d’émission des polluants dissous (tels que le zinc) produits
au niveau des matériaux de couverture a I’échelle intra-événementielle.
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3 Présentation des expérimentations

3.1 Etude de I'émission de plomb par les matériaux d’étanchéité de toiture - bancs
d’essai implantés au CSTB Nantes dans le cadre d’'OPUR4

3.1.1 Description du banc d’essai

Le banc d’essai pour I'étude des émissions de plomb est constitué de deux structures en bois (mini-

toitures) avec un toit d’inclinaison de 45°. Ces structures mesurent 3.15m de long par 3.22m de largeur

et 2.35m de hauteur. Elles sont couvertes en polycarbonate, matériau de la couverture qui n’interagit
pas avec les éléments métalliques dans la solution.

Figure 22- Les bancs d’essai d’émission de zinc des
toitures au CSTB-Nantes

1.Blanc(B), 2.Pb neuf au milieu(NLM), 3.Pb neuf en
bas(NLB), 4.Pb ancien en haut(OLT), 5.Pb ancien au
milieu(OLM), 6.Pb ancien en bas(OLB), 7.Pb de
panneau plat(FSL), 8.Pb dans le noue(RVL)

Les mini-toitures sont implantées sur le site d’essai dans la méme orientation (rampants exposés au
sud-ouest et au nord-est) et sont assez proches I'une de 'autre, de sorte qu’elles soient exposées aux
mémes conditions climatiques. . Notons que le vent dominant est du sud-est.

Les versants sud-ouest des deux mini-toitures ont été divisés chacun en trois zones de surface égale
(2.85 m?) dont les eaux de ruissellement peuvent étre collectées séparément. L'un de ces bancs en
polycarbonate sert de témoin « a blanc », pour évaluer I'apport atmosphérique. Sur les 5 autres, des
pieces en plomb neuf ou ancien ont été implantées en position horizontale et a différentes hauteurs
(Figure 22) : en haut (plomb ancien uniquement), au milieu et en bas des bancs (1 banc avec plomb
ancien et 1 banc avec plomb neuf pour chacune des deux positions).

Le versant nord-est d’'une des mini toitures, est divisé en deux parties :
- un banc de 2.85 m? identique aux 6 précédents mais muni d’'une piéce de plomb posée a la
verticale, de 2.4m*0.2m ;
- un assemblage de deux pans de toiture orthogonaux formant une noue qui a été recouverte
d’une bande de plomb neuf de 2.4m*0.2m.
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Ces différentes positions représentent le mode d’utilisation de plomb comme élément d’étanchéité
des toitures (faitage, bande d’étanchéité d’une fenétre de toit, noue ou rive).

Le plomb neuf utilisé sur les bancs provient de Leroy Merlin et le plomb ancien a été exposé pendant
10 ans dans la région Nantaise. Les surfaces des bancs sont détaillées dans la Figure 23.

Blane Ph Neuf Milleu Pb Meuf Bas Ph Anclen Haut P Anclen Milleu Ph Anclen Bas
777, 7,777 7777 777777
2.85m2) 51'1 Bm2 /5122.45 m2 81 =041m2 51 =141 m2 81=25m2

52=029 r;E 7/

%

7, i

S53=14Tm2 53=224 m2 53=124m2

N

Pannsau Plat

3]

233m2
238 m2

53

R

N/

Figure 23- Bancs d'essais a Nantes, France
Si- surface a 'amont de polycarbonate en amont du pib, $ — surface de plomb, $ surface de
polycarbonate en aval du plomb

3.1.2 Protocole expérimental

Des bidons de 5L a 20L sont utilisés pour collecter I'eau de ruissellement. Chaque bidon a été
préalablement taré. Les bidons collectés a chaque échantillonnage sont pesés afin de déterminer la
quantité d’eau récupérée sur chaque banc. Des échantillons de 1 L sont prélevés pour faire des
analyses physico-chimiques (le pH, le conductivité, la turbidité, les MES et le COD), et d’autres de 50
mL sont prélevés et envoyés a I'Institut Départemental d’Analyse et de Conseil (IDAC) pour mesurer
la concentration de plomb.
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Les données météorologiques ont été recueillies a l'aide de la station météorologique du CSTB de

Nantes.

Protocole des analyses physico-chimiques

pH : Le protocole suivi est celui détaillé dans la norme NF T 90-008 (AFNOR, février 2001).
L'appareil utilisé est le pH-métre VWR comprenant une sonde de température intégrée. Les
solutions tampons 4,01 et 7,00 a 25°C sont utilisées pour étalonner I'appareil avant chaque
analyse. La mesure est réalisée au laboratoire des que possible aprés le prélévement.
Conductivité : Le protocole suivi est celui détaillé dans la norme NF EN 27888 (AFNOR,
janvier 1994b). L'appareil utilisé est le conductimetre Fish. La solution de calibration est
une solution de KCl a 1413 uS.cm-1 a 25°C. Elle est utilisée pour le controle de la constante
de cellule grace a la fonction automatique de I'appareil avant chaque mesure. Cet appareil
est équipé d’'une sonde de température intégrée. La mesure a été réalisée dans les 30 min
suivant le prélévement.

Turbidité : Le protocole suivi est celui détaillé dans la norme NF EN ISO 7027 (AFNOR, mars
2000). La turbidité a été déterminée a I'aide de tests rapides Spectroquant® commercialisés
par Merck. Pratiquement, un volume de 3mL d’échantillon est introduit dans un tube a
essai. L'eau distillée est utilisée pour faire le blanc et la mesure est réalisée a I'aide un
photometre par comparaison avec ce blanc. La mesure a été réalisée dans les 30 min
suivant le prélévement.

Carbone organique dissous (COD) : Le protocole suivi est celui détaillé dans la norme NF EN
1484 (AFNOR, juillet 1997). L’échantillon filtré a 0.45 um a été injecté par une seringue dans
un tube a essai. La mesure est réalisée par un COT-Métre SHIMADZU® TOC-5000A a 'aide
d’un injecteur automatique. Les résultats sont affichés directement a I’écran.

Matieres en suspension (MES) : Le protocole suivi est celui détaillé dans la norme NF EN
872 (AFNOR, juin 2005). Le volume d'eau (ici le plus souvent 500 ml) passe sur un filtre en
fibre de verre borosilicaté sous vide ce qui retient les matiéres en suspension. Le filtre est
ensuite séché a I'étuve a 105 (+2) °C pendant deux heures. La masse du résidu retenue sur
le filtre est déterminée par pesée.

Protocole des analyses de plomb (IDAC)

L'analyse de plomb a été confiée a I'Institut Département d’Analyse et de Conseil (IDAC, Nantes,
France).Le protocole suivi est détaillé dans la norme NFENISO 17294-2 (T90-164). La technique utilisée
pour quantifier le plomb dans les eaux de ruissellement dans cette études est ICP-MS (Inductively
coupled plasma mass spectrometry), Varian 820-MS. Les échantillons sont acidifiés a leur arrivée a
I''IDAC pour les stabiliser. La digestion a I'acide nitrique est une mise en solution a chaud des éléments
métalliques. Elle consiste a mettre en contact dans un tube en PP 25 ml d'eau a analyser et 6ml HNO3
concentré. Le tube fermé est positionné dans un bloc chauffant en graphite a une température de
105°C durant plusieurs heures. Apres refroidissement I'échantillon est complété a 50 ml puis dosé par
ICPMS. Il n'y a pas de filtration systématique de I'échantillon apres minéralisation, les échantillons sont
sauf présence de silicates et aluminates limpides.
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3.1.3 Comparaison des conditions d’exposition au cours de cette étude avec celles des études

antérieures

Paramétres de I'eau de  |Parameétres o .
, ,, Propriétés des matériaux
pluie atmosphériques
Durée Taux de , . |Surface
» . L L Températ |S02 . |Inclinaison
Référence  |Date Location d'exposition |précipitation |pH , Orientation| . du plomb |type
, ure(°C)  |(ug/m3) (‘) )
(années) |(mm/an) (m)
Faller et Reiss |1995-2000 {Dubendorf, Suisse  |5.0 1046 5.0* 10.0 4--7  sud 45 05 neuf
_Uni *

Matthes et al. 11996-1999 Newport, Etats L‘JI’IIS 23 1820 6.1 105 0.0 ouest 30 0184 [neuf
Albany, Etats-Unis  [2.3 1080 5.8 11.2 0.0 30 0184  [neuf
T e

Bittner  |2003-2005 s o - SSOR I CJ o ”e”f
Munich, Allemagne | ' 8.2 : : el

1.0 970 6.9 38 0.0025  [neuf
Ehamps'S”r'Mame' 12 656 ?'2217 20 00% |neuf
Robert-Sainte |2006-2007 rance )11.6 sud-est |5
Créteil, France 1.2 649 5.8 9 2.9 0124 [ancien

5.9 sud-ouest 0.2 neuf milieu
5.9 sud-ouest 0.2 neuf bas
5.7 a1l sud-ouest 0.29 ancien haut

(STB 2012-2013|Nantes, France 10 920 5.7 b)22.8 sud-ouest |45 0.29 ancien milieu
5.7 ¢ 115 sud-ouest 0.29 ancien bas
5.9 nord-est 0.48 panneau plat
5.8 nord-est 048 noue

Tableau 8- Comparaison des conditions d'expositiodes études de la littérature
(*)- Ordre de grandeur de la région (a, b, c) — température minimale, moyenne et maximale respectivement enregistrées
durant la période d’échantillonnage

38




3.2 Etude de l’émission de zinc par les descentes en zinc - bancs d’essai implantés au
CSTB Nantes dans le cadre d’OPUR4

3.2.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental ci-dessous a été mis en ceuvre au CSTB de Nantes dans le cadre d’OPUR4,
afin de caractériser les émissions de zinc dans les eaux de ruissellement par les matériaux d’évacuation
des eaux de pluie. Le focus a été mis sur I'émission par les descentes de gouttiéres en zinc. Dans ce
dispositif, les descentes sont toutes soumises aux mémes conditions climatiques : température,
humidité, temps d’ensoleillement. Par conséquent, les émissions du zinc peuvent étre comparées
directement les unes avec les autres.

3.2.1.1 Site d’essai

L'expérimentation a eu lieu au CSTB a Nantes en Loire-Atlantique. Géographiquement, le site est
localisé en zone urbaine dans le Nord—Est de Nantes. La moyenne de précipitation annuelle, basée sur
les données météorologiques de la région de Nantes sur la période 2009-2013, est 688 mm. Le vent
souffle vers le Sud—Est et sa vitesse moyenne annuelle est d’environ 2 m/s. La température moyenne
d’avril a ao(t 2014 est de 15.2 °C. Cette valeur varie entre 4.2°C et 34.9°C. L’humidité relative moyenne
du site d’essai est de 71.9% et elle varie entre 54.2 % et 92.8%.

3.2.1.2 Description des bancs d’essais

Le dimensionnement des évacuations d’eaux pluviales est défini par la norme NF DTU 60 11 P3 qui
donne de fagon trés précise les correspondances entre le dimensionnement des tuyaux de descente
et la surface en plan des toitures. Dans notre étude, la surface de référence choisie est de 50 m2, ce
qui nous a conduits a choisir des descentes de 80 mm de diametre d’apres le DTU. Quatre hauteurs de
descentes ont été utilisées pour cette étude : 1 m, 2 m, 3 m et 4 m, toutes de 80 mm de diameétre et
de marque « RHEINZINK » (Figure 24). Des gouttieres (horizontales) type 25 en PVC de 50 cm de
longueur sont rattachées aux descentes (verticales) par des naissances en PVC. Les gouttiéres sont
protégées par un systeme de couverture pour éviter que les averses naturelles puissent modifier
I’expérimentation.

Pour ce faire, nous avons fixé les gouttieres et les descentes a I'extérieur d’AQUASIM sur les escaliers
du batiment orientés Nord-Ouest, un tuyau d’arrosage sera alimenté avec de |'eau de pluie provenant
du toit terrasse d’AQUASIM. Cette eau est stockée dans une cuve (notée RO05) et sera mise en
circulation dans les tuyaux grace a une pompe reliée a un automate, ceci afin de contréler les débits
de ruissellement choisis.
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— Descente 4 m

Descente 3 m

Descente 2 m

Descente 1 m

Figure 24- Vue générale du dispositif expérimentale descentes en zinc

3.2.2 Définition des scénarios d’alimentation en eau

Afin de reproduire des conditions de ruissellement réalistes, nous avons étudié les relevés journaliers
des données météorologiques (hauteur de pluie, intensité et durée de la pluie) de Nantes. Elles ont
été obtenues a partir des bases de données fournies par I'association Infoclimat pour la période 2009-
2013 (données disponibles sur le site internet www.info climat.fr). L'objectif est de parvenir a identifier
I'existence ou pas de corrélations entre le flux de zinc émis par les descentes et les caractéristiques
suivantes :

— Durée de temps sec (durée entre deux épisodes pluvieux),
— Hauteur de pluie,
— Intensité de pluie

Etant donné que la corrosion est favorisée par les alternances temps sec/temps humide, il est
important d’avoir une estimation de l'influence du temps d’exposition entre ces deux états. Pour
pouvoir analyser la concentration du zinc en fonction des parametres de pluviométrie, le protocole
expérimental s'appuie sur ces trois éléments. Pour la durée de temps sec, ce parametre peut étre
identifié a partir des bases de données relatives a la période choisie pour I'étude (soit entre 2009-
2013). Nous avons remarqué que les périodes de temps secs varient entre 1 journée et 23 jours au
cours de ces 5 ans (Tableau 9). Ces périodes sont réparties de maniére aléatoire et peuvent étre
classées selon le critére de sélection que nous avons établi. Nous avons identifié que plus de 35% des
épisodes observés correspondent a une période de temps sec équivalent a une journée. Les durées de
temps sec inférieures ou égale a 4 jours représentent 70% des épisodes en cumulé, et celle inférieures
ou égale a 10 jours représentent 95%.
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Tableau 9- Synthése des durées de temps sec a Narsigr la période 2009-2013

o . Pourcentage relatif | Pourcentage cumulé | Critéere de
Nombre de Nombre d'épisodes par année Nombre total
. L. par rapport au par rapport au sélection
jours sans d'épisodes
pluie 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 sur 5 ans nc’)rr-lbre total ncfn‘!bre total rete?u podr
d'épisodes (%) d'épisodes (%) I'étude
1| 20 23 18 10 22 93 354 35.4 >35%
2 7 8 8 9 10 42 16.0 51.3
3 2 6 8 8 3 27 10.3 61.6
4 6 6 7 4 4 27 10.3 71.9 >70%
5/ 3 5 3 5 2 18 6.8 78.7
6 3 2 3 8 3.0 81.7
7 4 7 1 3 15 5.7 87.5
8 1 3 2 6 2.3 89.7
9 3 2 5 1.9 91.6
10 3 2 3 12 4.6 96.2 > 95%
11 0 0.0 96.2
12 0 0.0 96.2
13 1 2 3 1.1 97.3
14 1 1 0.4 97.7
15 1 1 0.4 98.1
16 3 3 1.1 99.2
17 0 0.0 99.2
18 0 0.0 99.2
19 1 1 0.4 99.6
20 0 0.0 99.6
21 0 0.0 99.6
22 0 0.0 99.6
23 1 1 0.4 100.0
Nombre total d'épisodes sans pluie de 2009 a 2013 263

Les durées de temps sec retenus pour I'étude sont 1 jour, 4 jours et 10 jours. Le deuxieme élément
concerne la hauteur de la pluie, I'objectif étant d'extraire les hauteurs les plus représentatives des
évenements pluvieux. Selon la méme procédure décrite auparavant, les pourcentages représentant
35%, 70%, 90% et 95% des évenements pluvieux sont respectivement associés a des hauteurs de pluie
de 1,5, 12 et 16 mm (données détaillées fournies en annexe). Le troisieme élément est 'intensité de
pluie et selon Météo France (2014), il n'existe pas de correspondance officielle entre 'appréciation
"qualitative" d'une précipitation ("faible", "modérée" ou "forte") et son intensité chiffrée, qui peut
s'exprimer en millimetres par minute ou millimeétres par heure. Le caractére des précipitations dépend
de la climatologie locale. Toutefois, en plaine et pour la France métropolitaine, on peut adopter les
équivalences mentionnées dans le Tableau 10.

Tableau 10- Equivalences pour les intensités de phu(site internet Météo France)

Pluie faible continue 1 a 3 mm par heure
Pluie modérée 4 a 7 mm par heure
Pluie forte 8 mm / heure et plus

Dans notre étude nous avons retenu les intensités 3, 7 et 15 mm/h comme valeurs représentatives de
pluie faible, modérée et forte.
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3.2.3 Protocole expérimental

3.2.3.1 Période de vieillissement

Avant le début des expérimentations nous avons fait circuler 20 L de pluie tous les jours sur les
descentes a un débit de 2600 L/h pendant une période de 4 semaines sans prélevement afin d’avoir
une stabilité du zinc neuf et la formation d’'une couche de passivation. Les descentes ont ensuite été
rincées (mouillage complet des descentes) avec un grand volume d’eau de pluie pour éliminer toutes
les impuretés. A partir de ce moment il est possible de considérer un point t=0 comme début des
expériences.

3.2.3.2 Expérimentation

Les descentes ont été exposées a I'eau de ruissellement pendant un peu plus de 13 semaines, du 03
Juin 2014 au 14 Ao(t 2014. L’expérimentation a été découpée en 3 phases :

— Phase 1 : influence de la hauteur de pluie (correspondant au débit de ruissellement) sur les
émissions en zinc, pour une méme longueur de descente,

— Phase 2 : influence de la longueur sur les émissions en zinc, pour un méme débit de
ruissellement ;

— Phase 3 :influence de l'intensité de pluie pour une méme longueur de descente.

Pour chacune des deux premiéres phases, entre chaque période d’arrosage, des durées de temps sec
de 1, 4 et 10 jours ont été respectées afin d’étudier en paralléle I'influence de la durée de temps sec
sur les émissions en zinc.

a) Influence du débit

Afin d’étudier I'influence des débits de ruissellement d’eaux de pluie nous avons utilisé 4 descentes de
méme longueur (2m) en leur injectant différents débits : 50, 250, 600 et 800 L/h, qui représentent
respectivement une pluviométrie de 1, 5, 12 et 16 mm (Tableau 11).

Tableau 11- Débits correspondant aux hauteurs de pie retenus dans I'étude

Surface de toiture (m’) 50 50 50 50
Pluviométrie (mm) 1 5 12 16
Volume (L) 50 250 600 800
Durée d'alimentation en 1 1 | 1
eau de pluie (h)

Débit (L/h) 50 250 600 800

b) Influence de la longueur

Pour l'influence de la longueur nous avons utilisé 4 descentes de différentes longueurs : 1, 2, 3 et 4 m,
ol nous avons fait circuler un débit constant de 250 L/h, correspondant a une pluviométrie de 5 mm
(équivalente a une pluie modérée).

¢) Influence de l'intensité

Nous avons utilisé les descentes de 2m, ou nous avons fait passer des débits correspondant aux
intensités de pluie retenues pour I'étude 3, 7 et 15 mm/h (Tableau 12).
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Tableau 12- Débits correspondant aux intensités dauie retenus dans I'étude

Surface de toiture (m?) 50 50 50
Intensité (mm/h) 3 7 15
débit d'essais (I/h) 150 350 750

Le Tableau 13 indique les temps aux quels des échantillons d’eau de ruissellement seront prélevés
pour coincider avec les volumes liées aux 4 hauteurs de pluie retenues dans I’étude.

Tableau 13- Débit utilisé et temps de prélevemenbpr différentes intensités de pluie

Volumes des
points de
prélévement
m 150 350 750 | débit d'essais (I/h)
50 0,33 0,14 0,07
250 1,67 0,71 0,33 | Temps de prélévement (h)
600 4,00 1,71 0,80
800 5,33 2,29 1,07

3.2.4 Protocole de prélevement et d’échantillonnage

3.2.4.1 Préparation et conditionnement du matériel

Les valeurs mesurées dépendent étroitement de la qualité et de la préparation du matériel utilisé. Tous
les matériels utilisés dans le cadre de I'analyse de métaux, depuis la collecte des échantillons jusqu’au
traitement analytique, doivent étre en « plastique ». L'emploi du verre est a proscrire puisque ces
parois adsorbent les métaux.

L'ensemble du flaconnage et autres matériels utilisés dans le cadre de cette étude sont donc en
Polyéthyléne Haute Densité (PEHD), ou en Polypropyléne (PP). Ces matériaux ont la particularité de ne
pas interagir avec les especes métalliques, garantissant qu’il n’y aura pas de contaminations entre
I’échantillon et le contenant.

Avant toute utilisation, le matériel servant au traitement des échantillons (bidon et flacons
d’échantillonnage) doit étre nettoyé et conditionné suivant un protocole précis et en plusieurs étapes :

— Bain d’acide nitrique a 5% (Acide nitrique 65% pour analyse, VWR - Eau MilliQ), pendant 24h.
Les bains d’acides permettent de supprimer toutes les traces de métaux sur le matériel.

- Alafin du protocole de lavage, le matériel est rincé abondamment a I’eau MilliQ.

— Enfin de traitement, les bidons sont placés sous une hotte pour séchage.

3.2.4.2  Echantillonnage

Des bidons de 8L ont été utilisés pour collecter les eaux de ruissellement de chaque descente, un bidon
par descente a été prévu et nettoyé entre chaque séquence d’échantillonnage. Pour éviter les risques
de contaminations croisées, les mémes bidons sont toujours affectés a la méme descente.
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Le nettoyage des bidons entre chaque séquence se fait par un simple ringage a I'eau du robinet au lieu
du bain d’acide (ROBERT-SAINTE., 2009). lls ont été ensuite rincés a I'eau MilliQ pour éliminer les traces
d’eau de robinet qui peuvent contenir des éléments métalliques.

Pour chaque parametre étudié nous avons fait 4 échantillons par descente, qui sont prélevés toutes
les 5, 15, 30 et 60 min pour chaque manipulation. Dans un premier temps, les prélevements sont
collectés dans les bidons. Une homogénéisation est alors réalisée.

Deux échantillons de 500 ml et de 250 ml sont prélevés ; le premier dans des flacons en PEHD, acidifiés
avec de I'acide nitrique a 65% a un pH de 1, qui sont envoyés a un laboratoire sous-traitant pour
I’analyse du zinc, le deuxiéme qui ne subit aucun prétraitement est utilisé pour des analyses de pH et
de conductivité in situ.

3.2.4.3 Etudes des parametres physico-chimiques

Méme si I'étude porte sur les émissions en zinc le pH et la conductivité sont analysés pour caractériser
a minima I'eau de pluie utilisée.

a) Mesure du pH

Le protocole suivi est celui détaillé dans la norme NF T 90-008 Qualité de I'eau-détermination du pH
de février 2001 (AFNOR, février 2001). L'appareil utilisé est le pH-métre VWR comprenant une sonde
de température intégrée. Les solutions tampons 4,00 et 7,00 a 25°C sont utilisées pour étalonner
I'appareil avant chaque analyse.

b) Mesure de la conductivité

Le protocole suivi est celui détaillé dans la norme NF EN 27888 Qualité de I'eau — détermination de la
conductivité électronique de janvier 1994 (AFNOR, janvier 1994). L'appareil utilisé est le conductimetre
Fish. La solution de calibration est une solution de KCl a 1413 pS.cm-1a 25°C. Elle est utilisée pour le
controle de la constante de cellule grace a la fonction automatique de I'lappareil avant chaque mesure.
Cet appareil est équipé d’une sonde de température intégrée.

c) Dosage du zinc par spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif

Les analyses de zinc ont été confiées a I'Institut Département d’Analyses et de Conseil (IDAC, Nantes,
France). Le protocole suivi est détaillé dans la norme NF EN I1SO 17294-2 (T90-164).

La technique utilisée pour quantifier le zinc dans les eaux de ruissellement dans cette étude est ICP-
MS (Inductively coupled plasma mass spectrometry), Varian 820-MS.

Les échantillons sont acidifiés a leur arrivée a I'IDAC pour les stabiliser. La digestion a |'acide nitrique
est une mise en solution a chaud des éléments métalliques. Elle consiste a mettre en contact dans un
tube en PP 25 ml d'eau a analyser et 6ml HNO3 concentré. Le tube fermé est positionné dans un bloc
chauffant en graphite a une température de 105°C durant plusieurs heures. Aprées refroidissement
I'échantillon est complété a 50 ml puis dosé par ICP-MS. Il n'y a pas de filtration systématique de
I'échantillon aprés minéralisation, les échantillons sont aluminates limpides sauf la présence de
silicates.
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3.3 Etude de la dynamique temporelle d’émission de zinc par des rampants en zinc

Afin de mieux caractériser et comprendre la dynamique temporelle d’émission du zinc par temps de
pluie par les matériaux de rampant en zinc, I'approche expérimentale de (Robert-Sainte, 2009), basée
sur I'exposition aux intempéries de bancs d'essais, a été adaptée a I'étude de périodes pluvieuses plus
courtes. L'objectif visé est I'étude de la dynamique d’émission du zinc et I'influence des parameétres
météorologiques sur cette émission a I'échelle intra et inter-événementielle.

3.3.1  Banc d’essais exposé a la pluie naturelle

Un des bancs d’essais installés par Pauline Robert (2009) sur le site du CSTB de Champs-sur-Marne a
été utilisé. Il est implanté sur le toit terrasse d’un des batiments du site (au niveau du 2éme étage).

Il s’agit d’'un banc en zinc naturel, composé d’un alliage ZnCuTi (Ti: 0,06 a 0,2%; Cu: 0,08 a 1,0%, Al:
0,015% en masse. Le banc, de 4 m de longueur, 40 cm de largeur (soit 1.61 m2), est incliné de 5°,
permettant d’obtenir une pente suffisante pour I'écoulement des eaux de ruissellement. Il est exposé
en plein air depuis le 28 novembre 2006, avec une orientation face au sud-est.

S = . i
Figure 25- Ptraphie du banc d’essai de zinc résvé a échantnagefacionné (gauche) et Ieg
systeme d’échantillonnage fractionné (droite).

Le dispositif d’échantillonnage fractionné a été basé sur la conception utilisée par Yaziz et al., (1989).
Un systéme de collecte des eaux de pluie a été construit pour recueillir en fractions successives I'eau
de ruissellement sur le toit, comme indiqué sur la Figure 25. Il se composait de récipients formés par
des tubes en PVC de volumes variables (cf. Tableau 14), reliés entre eux en par un tube légérement
incliné (5°) de sorte que les récipients se remplissent tour a tour. Au total, 10 tubes étaient liés par une
tuyauterie en PVC, chacun contenant une balle de ping-pong pour bloquer I'embouchure du tube une
fois celui-ci rempli. D’apreés la littérature, la concentration de zinc émis en temps de pluie décroit trés
rapidement dans les premiers millimetres ; le volume des 5 premiers tubes a alors été fixé a 320 ml, ce
qui correspond a 0.2 mm de ruissellement chacun, afin de visualiser correctement I’évolution des
concentrations et début de pluie. Une deuxiéme série formée de deux tubes de 1.4 L permet de
récupérer chacun 1 mm par tube. La troisieme série formée de deux tubes de 3 L chacun permet de
récupérer environ 2 mm par tube. Un bidon de 10 L est placé pour récupérer les 6.25 mm suivants et
un gros bidon de 35 L est placé a la fin pour récolter tout le volume supplémentaire.

L'eau de ruissellement collectée dans les tubes 1 a 9 est recueillie par des bouchons a vis en bas de
chaque tube. Un bouchon vissé situé au point bas du tube de distribution 0 permet de le vidanger
préalablement a la collecte du contenu des différentes fractions, évitant ainsi de mélanger I'eau de fin
de pluie contenue dans le tube 0 avec les fractions collectées dans les flacons 1 a 11. Néanmoins, il
reste un volume mort piégé entre la balle de fermeture des fractions et la génératrice inférieure du

45



tube 0. Ce volume est cependant faible comparé au volume de la fraction. Il représente une erreur sur
les volumes de 7.8% pour les 320 ml, 1.78% pour les 1.4 L et 1.25% pour les 2L.

%

S / PARNOD TR
e fractionné avec I'ensemble des cotes.

Figure 26- Plan du diosmf du systeme d’échantdnnag

Fraction N° Hauteur de ruissellement cumulée
associée a chaque fraction (mm)

0a0.21
0.21a0.43
0.43a0.64
0.64 2 0.85
0.85a 1.07
1.0721.98
1.98a2.90
2.90a4.91
4.9136.97
6.97 32 14.6

11 14.6 a 36.5
Tableau 14 — Fraction de Ta hauteur de ruissellemérumulée collectée dans chaque tube ou récipient
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3.3.2  Simulation de pluie pour I'étude du ruissellement du zinc en conditions controélées.

Dans le cas de I'exposition in situ, plusieurs facteurs extérieurs sont susceptibles d’interférer et
d’influencer les flux de zinc mesurés et I'interprétation des résultats est donc généralement complexe.
De nombreux parametres influencent la dynamique de lessivage des contaminants métalliques, ce qui
rend les interprétations plus difficile. Pour mieux comprendre les processus mis en jeu, il est nécessaire
d’utiliser une approche plus souple au laboratoire, permettant d’obtenir un grand nombre de données
pour des conditions d’exposition contrdlées. L'objectif est ici d’étudier I'influence de l'intensité de
pluie et la durée de temps sec avant exposition a la pluie. Les essais de simulation de pluie ont été
effectués en suivant la méthodologie mise en place par Van de Voorde (2012).

Nous avons principalement souhaité tester I'influence de :
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e L’intensité de la pluie : sur les bancs d’essais les parameétres des pluies ont été imposés par les
conditions météorologiques du site d’étude. Ce parameétre n’est pas maitrisé, son effet est
donc susceptible d’étre masqué par d’autre facteur et d’étre trés variable au cours d’une pluie
; il n"est alors pas forcement toujours facile de juger de son impact. Au laboratoire nous
utiliserons donc un systeme qui permettra un arrosage contrélé et répétable a différentes
intensités.

e L’alternance entre périodes séches et humides : Au cours d’une période, les dispositifs sur les
bancs d’essais ne permettent pas forcément de visualiser I'effet de la durée de temps sec, de
méme les mécanismes de la variabilité des flux de zinc lessivés d’'un évenement a l'autre sont
encore mal connus. On chercher donc a étudier si une période de temps sec plus longue entre
deux épisodes de pluie donne ou non lieu a des concentrations en métal plus élevées pour les
premiers millimeétres de ruissellement.

3.3.2.1  Choix des plaques en zinc

Entre le début de mars et la fin de mai 2014 une plaque de zinc naturel neuve, ayant une dimension

de 2 m de longueur et 0.5 m de largeur (1 m2) a été laissée a I'air libre, exposée a la pluie, afin de subir

les successions de tous les effets métrologique et que la couche de patine se forme. Le 21 mai 2014 la
grande plaque de zinc avait été découpée en échantillons sous forme de plaque rectangulaire de 50
2

)

cm de longueur et 20 cm de largeur (0.1 m“). Des rebords sur I'une des extrémités de la plaque sont

effectués afin de canaliser I'’eau de la pluie vers les gobelets de réception. L’exposition par temps sec
est réalisée a I'air libre sous abri pour différentes durées. Les temps d’exposition sont calculés a partir
du 23 mai 2014, date avant laquelle de fortes précipitations (17 mm entre le 21/05 et 22/05) ont
permis un lessivage important des plaques de zinc.

Figure 27- Photographie des plaques en zinc utilieé.
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3.3.2.2  Choix des intensités de pluie et des durées de temps sec

L'objectif des analyses laboratoire est de pouvoir non seulement apporter des données
supplémentaires concernant les parameétres influencant le ruissellement du zinc, mais aussi
de pouvoir comparer les résultats avec les bancs d’essais. Pour déterminer les caractéristiques
de pluie a simuler, la distribution des intensités de pluies sur I'ensemble des volumes de
précipitations de 5 années de mesure a Paris effectuée par (Van de Voorde, 2012), a été
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analysée (cf. figure 26). Les données utilisées sont des enregistrements de pluie réalisés par le
Leesu a Paris, sur la période 2004 — 2009, a pas de volume 0,2 mm.
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Figure 28- Fréquences au non dépassement (en volundes intensités de pluies a Paris sur la périod®@4
— 2009

Il est possible de voir que pour 90% des volumes précipités sur ce site, pour la période étudiée,
les intensités de pluie n’ont pas dépassé 20 mm/h, et que pour 70% du volume précipité, elles
n’ont pas dépassé 5 mm/h. Les précipitations de faible intensité représentent donc la majorité
du volume de pluie annuel. Nous avons de ce fait choisi de réaliser la majorité des essais en
conditions contrélées a 3 intensités de pluie différentes : 4,5 mm/h, 9 mm/h, et 18 mm/h.

Pour 15 années de pluie en région parisienne, le nombre de périodes de temps sec de durée
2,5, 10 et 21 jours a été calculé. Pour chacune de ces durées 661, 187, 51 et 3 occurrences
ont respectivement été identifiées. En choisissant de telles durées de temps sec, nous testons
donc I'influence de ce parametre pour des valeurs a la fois tres fréquentes (2 ou 5 jours) mais
également pour des cas extrémes (21jours). Le plan d’expérience est représenté dans le
Tableau 15.

Intensité de pluie (mm/h) 4.5 mm/h 9 mm/h 18 mm/h
Durée d’exposition ay 2 2 2
sec précédente (jours) 5 21 5 21 5 21

Tableau 15 : Plan d’expérience optimisé pour I'étud de la dynamique de lessivage du zinc au laboratei

La durée de chaque expérience été ajustée de facon a ce que la hauteur de pluie totale pour
chaque simulation corresponde au cumul des 10 premiéres fractions des bancs d’essais in situ,
soit environ 13 mm. Pour faciliter la comparaison avec les bancs extérieurs, la fréquence
choisie d’échantillonnage est comparable a la séquence de fractionnement in situ : 3x0.3 mm
+ 2xImm + 2x2mmm + 1x6mm = 12.9 mm. Néanmoins dans le cas de la simulation de pluie
des échantillons quasi instantanés de 30 ml sont prélevés en fin de chaque séquence et non
des échantillons moyens par séquence comme sur les bancs in situ. Cette valeur de 30ml
correspond au volume nécessaire pour I'analyse des métaux.
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4  Présentation et analyse des données acquises

4.1 Etude de I’émission de plomb par les matériaux d’étanchéité de toiture

4.1.1 Données collectées

Une premiére campagne d’échantillonnage a été menée d’avril 2012 a juin 2012, dans le cadre du
stage de Qiao (2012). 15 échantillons ont été collectés. Le CSTB a collecté 14 échantillons
complémentaires entre septembre 2012 et avril 2013. Les périodes d’exposition associées a ces
échantillons allaient de quelques heures a 15 jours en fonction de la pluviométrie.

Les données de cette étude fait I'objet d’analyse et de modélisation plus approfondi dans le cadre de
mon stage. Le Tableau 16 résume les conditions d’exposition pendant les périodes d’échantillonnage.

Précipitation Imax Humidité TOW Durée
(mm) (mm/h) (CA) (jours) d’exposition
(jours)
Avril- Juin  Minimum 0.6 2.4 65.7 0.06 0.04 0.08
2012 Moyenne 7.81 8.08 75.2 0.8 2.26 3.04
Maximum  30.4 16.8 82.28 2.96 15.25 15.25
Septembre  Minimum 0.8 1.2 70.8 0.03 0.07 0.12
2012- Avril  Moyenne 1.85 3.72 82.6 0.78 1.88 2.25
2013 Maximum 3.5 10.8 93.59 2.97 11.65 11.67

Tableau 16- conditions d’exposition pendant les pédes d’échantillonnage a Nantes

4.1.2 Evolution de la concentration et du flux de plomb dans les échantillons collectés

Les graphes de la Figure 29 illustrent I’évolution de la concentration (en sortie de banc) et du flux de
plomb émis durant les périodes d’échantillonnage sur les bancs installés a Nantes.

Des fluctuations importantes sont observées durant les différents périodes vue que I'échantillonnage
se fait durant des petites périodes. Les différents bancs suivent la méme dynamique en fonction de
temps.

Des concentrations extrémes sont identifiées. Le premier point du plomb ancien milieu enregistre une
concentration élevée qui peut étre due a I'histoire d’exposition de ce plomb ancien ou a un biais
expérimental. Le plomb ancien bas recoit pendant le 24°™ échantillonnage un volume d’eau plus petit
que les autres bancs. Cela justifie la concentration élevée du plomb pour le point 24.

Sur le banc de plomb ancien milieu et le panneau plat, on identifie une évolution temporelle des flux
émis semblable a celles trouvées dans la littérature par Faller 2005 et Robert-Sainte 2009. Le flux du
plomb émis est élevée au début de I'exposition puis elle diminue jusqu’a un état presque stable.

49



6 ~&—Pb Neuf Milieu ~#—Pb Neuf Bas === Ph Ancien Haut === Pb Ancien Milieu
~&— Pb Ancien Bas ~+—Pb Panneau Plat = Noue

[Pb) (J'S/l)

0 - : :
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29

0.14 ~@—Pb Neuf Milieu ~—e—Pb Neuf Bas = Pb Ancien Haut ~=Pb Ancien Milieu

0.12 -8~ Pb Ancien Bas ~PbPanneau Plat ~——Noue
12

F(g Pb/m?proj)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29

Figure 29- L'évolution temporelle de la concentraion de plomb (mg/L) et de flux de plomb émis (g Pb/n
projetée)

4.1.3 Comparaison des flux de plomb mesurés avec ceux émis dans entre les différentes
études de la littérature

Afin de pouvoir comparer ces résultats avec cewxétiades précédentes, compte tenu des
différences dans les conditions d’exposition, doudea les variables suivantes:

a) Flux du plomb émis en g/ m2 projeté/ an

Pour éliminer I'effet de I'inclinaison qui variewhe étude a I'autre, on passe a la surface
projetée des bancs d’essais, avémclinaison des bancs d’essais.

_ F (g/mz X an)

g
F ( m? projetée x an) - cos 6

b) Flux du plomb émis en g/ m? projeté/ m de pluie

Les régions ou les études sont effectuées recoivent des taux de précipitation différents. Pour bien
comparer entre les différentes études, on calcule le flux du plomb émis par metre de pluie précipitée
durant la période d’exposition des bancs d’essais.

9
IF ( /mzprojetée )

g _
( /m2 projetée x m de pluie) - H (mm) *1000
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c) Hauteur de pluie ruisselée en mm/an

Le plomb est installé sur les bancs d’essais de différentes formes et surfaces. Pour savoir la quantité
de pluie qui a ruisselé sur les piéces de plomb, on calcule la hauteur de pluie ruisselée sur le plomb.

S1+5;

H ruisselé (mm/an) = H (mm/an) x S
2

Avec S;—lasurface en amont de la piéce en plomb

S, — la surface de la piece en plomb

d) Flux du plomb émis en g/ m? projeté/ m de pluie ruisselé

Ce flux est calculé pour éliminer I'effet de la variation de la position du matériau en plomb sur les bancs
d’essais des différentes études. Ainsi, ce flux met en évidence I'effet de lessivage de la surface par I'eau
ruisselée. Il correspond également a la concentration moyenne des eaux sortant de la surface de plomb

g
_ ZF ( /mzprojetée )
( /m2 projetée x m de pluie ruisselé) T YHruisselé (mm)

* 1000

Le Tableau 17 permet de comparer les flux du plomb émis pendant les différentes études déja citées.
Les flux annuels totaux sont compris entre 0.76 et 20.7 g/m? projeté/an. La valeur minimale est
enregistrée par la série 2 a Munich, Allemagne. En la comparant avec celle de Munich série 1, on
remarque que la série 2 regoit moins de pluie que la série 1. De plus, on note une température
moyenne (8.2 °C) basse et un faible taux de SO,, en la comparant avec celle de Bottrop série 2. Le
panneau plat de Nantes présente également un flux faible. Ce banc est dirigé vers le nord-est dans une
région ou le vent dominant est direction du sud-est, pour cela on a une sous-estimation du flux de
plomb émis par le panneau plat.

Les deux valeurs maximales sont enregistrées pour le plomb ancien de Créteil et Champs-sur-Marne.
Ce plomb a été exposé pendant 50 ans en étanchéité sur un monument historique en région
parisienne. Il s’agit d’'un plomb trés ancien qui avait peut-étre une composition différente du plomb
actuellement en usage. Robert-Sainte justifie cette émission élevée par les impuretés originales des
alliages ou par la capture progressive des éléments atmosphériques durant les années d’exposition.

D’aprés les résultats de CSTB, on déduit que plus le plomb est en bas de toitures, plus il recoit de la
pluie ruisselée, plus il émet des produits de corrosion.

En comparant les flux du plomb émis en g/ m? projeté/ m de pluie ruisselé, on observe que les flux
sont d’ordre 2~ 5 g/ m? projeté/ m de pluie ruisselé sauf pour la série 2 a Munich, Allemagne, le plomb
ancien a Créteil et Champs sur Marne, et le panneau plat a Nantes. En comparant, a Nantes, ces flux
par metre de ruissellement, qui sont équivalents a des concentrations corrigées par un facteur de
surface, on trouve que le plomb ancien relargue un peu plus que le plomb neuf lorsqu’il est exposé
dans les méme conditions (panneaux horizontaux milieu et bas). Cependant, le panneau plat en plomb
neuf et celui le plomb ancien haut, ont presque la méme surface a I'amont du plomb, mais la longueur
d’écoulement est 8 fois plus pour le panneau plat. On trouve que le panneau plat émis du plomb 1.6
fois plus que I'autre, malgré que le plomb ancien a Nantes émis presque le méme flux que le plomb
neuf. Ce résultat met en évidence un effet de la longueur d’écoulement.
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Flux Flux Flux (g/m?
ligm Jme | pluie
o ) Flux Flux (g/m o _ . |projeté/m s
Référence Date Location type 5 y projeté/ |projeté/ i ruisselé
(g/m?/an) |projeté/an) _ |pluie
m de m pluie o (mm/an)
) ., |ruisselé/an)
pluie) ruisselé)
Faller et Reiss |1995-2000 |Dubendorf, Suisse [neuf 4.0 5.7 5.4 5.4 1.1 1046
Matthes et al. *|1996-1999 Newport, Etats-L.Jms neuf 4.1 47 2.6 2.6 11 1820
Albany, Etats-Unis |neuf 3.0 34 3.2 3.2 1.4 1080
neuf (sériel) (2.5 35 34 34 17 1038
Bottrop, Allemagne f (série2) (2.1 3.0 2.6 2.6 2.6 1130
Bittner * 2003-2005 neuf (série2) 12 : : ‘ :
. neuf (sériel) |2.0 2.8 3.2 3.2 1.6 867
Munich, Allemagne o
neuf (série2) [0.5 0.76 0.78 0.78 0.78 970
Champs-sur-Marne, |neuf 73 73 12.2 23 2.0 3416
Robert-Sainte 12006-2007 France ancien 14.7 14.6 22.3 10.0 84 1464
Y neuf 7.9 7.9 12.2 23 19 3379
Créteil, France i
ancien 20.6 20.7 34.9 15.6 12.6 1448
neuf(Milieu) (4.3 6.0 17.9 2.6 12.3 2321
neuf(bas) 5.5 7.8 23.2 17 8.3 4475
ancien(haut) |2.4 33 10.0 47 224 708
CSTB 2012-2013 [Nantes, France ancien(milieu) (3.4 49 14.5 2.6 12.3 1868
ancien(bas) |5.0 71 21.0 2.3 10.7 3132
panneau plat (1.2 1.7 8.6 79 55.2 212
noue 2.8 4.0 234 35 24.7 1122

Tableau 17- Comparaison des flux du plomb sur lesiffiérents bancs d’essais en plomb
(*) Ces auteurs ont mesurés [Pb] dissous alors que les autres ont mesurés [Pb] total

4.1.4 Analyse de l'influence de différents parametres sur I’émission de plomb

4.1.4.1

Relation entre les flux moyens annuels de plomb et le taux de précipitation ruisselé annuel

Une relation linéaire est mise en évidence entre le flux de plomb émis par an et par m? de surface
projetée sur les différents bancs d’essais des différentes études citées et la hauteur de pluie ruisselée
sur ces surfaces en plomb. La corrélation linéaire entre ces deux parameétres est 0.864 (Figure 30). Ce
qui nous permet d’utiliser la hauteur de pluie ruisselée dans la modélisation d’émission de plomb a
I’échelle annuelle. Notons que les flux (g Pb/m?projeté) sur les bancs de plomb ancien mesurés par
Robert-Sainte 2009 et ceux de la série 2 a Munich mesurés par Bittner 2006 paraissent aberrants et
n'ont pas été pris en compte dans cette régression. Cela peut étre dii au type de plomb mise en place
et aux conditions d’exposition.
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Figure 30- La corrélation linéaire entre le flux deplomb (g Pb/m2projete/an) émis sur les différents
bancs d'essais des études et la hauteur de pluigsselée (mm/an)

f) Relation entre la concentration corrigée de plomb a Nantes et |la précipitation ruisselée

La concentration corrigée de plomb est équivalent au flux de plomb émis par m de pluie ruisselée. Elle
est calculée pour éliminer I'effet de la variation de la position d’espéces de plomb sur les différents
bancs d’essais. Le graphe de Figure 31 illustre la variation de la concentration corrigée de plomb sur
les différents bancs en fonction de la hauteur de pluie ruisselée.

+ Pb Neuf Milieu mPb Neuf Bas Pb Ancien Haut Pb Panneau Plat
*Noue © Pb Ancien Milieu Pb Ancien Bas

=y
o

[Pb]corrigé (mg/L)
O - NWHEODN®O

0 10 20 30 40 50 60
H ruisselé (mm)

Figure 31- La Concentration du plomb corrigée (mg/l) en fonction de la hauteur de pluie ruisselée

On remarque dans ce graphe la tendance exponentielle décroissante qui tend vers une limite minimale et
qui justifie les modeles de lessivage utilisés ultérieurement.
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g) Relations entre les flux de plomb émis a Nantes et les parameétres d’exposition

Les corrélations linéaires entre le flux de plomb émis par période d’échantillonnage et la hauteur de
pluie ruisselée en mm sur la durée d’exposition en années sur les surfaces en plomb pour les différents
bancs d’essais a Nantes sont présentées dans le Tableau 18. Ces coefficients sont satisfaisants pour
introduire la hauteur de pluie ruisselée sur la durée d’exposition comme un facteur dans la
modélisation des émissions de plomb.

F (g Pb/m?projete/an) Coefficients de régression

Coefficients de

x [H ruisselé (mm)/ (y=a*x+b)
[ (mm)/ corrélations R?

Texposition (ans)] a

Pb Neuf Milieu 2.2x103 2.42 0.90
Pb Neuf Bas 1.6x103 3.28 0.91
Pb Ancien Haut 4x103 1.86 0.88
Pb Ancien Milieu 2x103 3.01 0.89
Pb Ancien Bas 1.8x 103 4.81 0.87
Pb Panneau Plat 5.4x103 1.58 0.87
Noue 2.8x103 3.46 0.88

Tableau 18- Les coefficients de régression et cotaion entre le flux de plomb (g Pb/m2projete/an) gis
sur les différents bancs d’essais a Nantes et ladtaur de pluie ruisselée (mm/an)

Bien qu’on obtienne un bon coefficient de corrélation sur les différents bancs, le graphe de la Figure
32, qui illustre la relation précédente, met en évidence une dispersion des différents points

¢ Pb Neuf Milieu W Pb Neuf Bas A Pb Ancien Haut < Pb Ancien Milieu
¥ Pb Ancien Bas @ Pb Panneau Plat Noue
300
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Figure 32- Graphe montrant la relation entre le flx de plomb (g Pb/m2proj/an) émis par période
d’échantillonnage et la hauteur de pluie ruisselégmm) sur la durée d’exposition (années)

Le graphe de la Figure 33 illustre la linéarité entre le flux de plomb cumulé (g/m? projeté) et la hauteur
de pluie ruisselée cumulée (mm). On trouve des coefficients de corrélation élevés entre ces deux
facteurs pour les différents bancs.

Un changement de comportement est cependant identifié des la fin de la premiére période
d’échantillonnage, au mois de juillet (entre le 14°™ et le 15°™ point). Cela peut étre di a la
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température et I'humidité élevées d’été qui favorise la fissuration de métal. Ce qui conduit a
I"augmentation des flux de plomb émis pendant I'été.

@ Pb Neuf Milieu

1.8
y = 0.0025x
jm ] R?=0.9924
1.6
W Pb Neuf Bas
1.4 y =0.0017x
R?*=0.9932
1.2 A Pb Ancien Haut
_ y = 0.0046x
2 R?=0.9944
s
"E 1.0
=3 Pb Ancien Milieu
o
£ y = 0.0026x
EO® R?=0.9823
o
© Pb Ancien Bas
y =0.002x
R*=0.9693

® Pb Panneau Plat
y = 0.0091x
R?*=0.9054

Noue

0 200 400 600 800 1000 y = 0.0038x
N R? = 0.965
H ruisselé cumule (mm)

Figure 33- Corrélation entre le flux de plomb cumué (g/m2 projeté) et la hauteur de pluie ruisselée
cumulée (mm)

Il n’a pas été mis en évidence de corrélation significative entre les flux de plomb émis et I'intensité de
pluie tombée sur les bancs d’essais. D’aprés notre étude bibliographique, I'alternance des périodes
seches et humides influe I'émission de plomb. Ce phénomeéne a été pris en compte en introduisant les
parametres suivants : TOW, durée de temps sec et I'humidité relative. Cependant, les corrélations
trouvées entre ces parametres et I'émission de plomb ne sont pas significatives.
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4.2 Etude des émissions de zinc par les descentes en zinc
Le travail expérimental mené en quelques chiffres :

— 11 séries d’échantillonnages effectuées
- Plus de 13 m®d’eau de ruissellement ont été utilisées
— 148 échantillons ont été recueillis pour I'analyse du zinc.

4.2.1 Le pH et la conductivité de I'eau de pluie

Le pH et la conductivité de I'eau collectée ont été mesurés des que les échantillons ont été amenés au
laboratoire pendant toute la période d’exposition. Les données détaillées sont présentées dans le
Tableau 19.

Tableau 19- Résultats des expérimentations gouttiés : pH et conductivité

Prélévement ivité Préle conductivité Prélévement conductivité Prélévement conductivité
10/07/2014 PH (ps/em) 11/07/2014 PH (ps/em) 15/07/2014 PH (us/cm) 25/07/2014 PH (ps/em)
Q50 5 MIN 6,37 934 Q50 5 MIN 6,37 934 Q50 5 MIN 6,64 93,4 Q50 5 MIN 6,65 56,2
Q50 15 MIN 6.33 91,6 Q50 15 MIN 6,33 91,6 Q50 15 MIN 6,64 91,6 Q50 15 MIN 6,43 57
Q50 30 MIN 6,39 93,5 Q50 30 MIN 6.39 93,5 Q50 30 MIN 6,66 93,5 Q50 30 MIN 6,66 56
Q50 60 MIN 6,37 904 Q50 60 MIN 6.37 904 Q50 60 MIN 6,6 90,4 Q50 60 MIN 6,55 56,9
Q250 5 MIN 641 934 Q250 5 MIN 6,41 934 Q250 5 MIN 6,61 934 Q250 5 MIN 6,53 58
Q250 15 MIN 6,33 96,7 Q250 15 MIN 633 96,7 Q250 15 MIN 6,66 96,7 Q250 15 MIN 6,6 57,7
Q250 30 MIN 6,5 93 Q250 30 MIN 6,5 93 Q250 30 MIN 6,68 93 Q250 30 MIN 6,5 55,1
Q250 60 MIN 6,37 89.8 Q250 60 MIN 6,37 89.8 Q250 60 MIN 6,67 89,8 Q250 60 MIN 6,59 58,1
Q600 5 MIN 6.4 934 Q600 5 MIN 64 934 Q600 5 MIN 6,7 93,4 Q600 5 MIN 6,4 56,8
Q600 15 MIN 6,36 93,4 Q600 15 MIN 6,36 934 Q600 15 MIN 6,74 93,4 Q600 15 MIN 6,59 57
Q600 30 MIN 6,33 94 Q600 30 MIN 6,33 94 Q600 30 MIN 6,74 94 Q600 30 MIN 6,49 55,5
Q600 60 MIN 6.4 90.1 Q600 60 MIN 6.4 90,1 Q600 60 MIN 6,62 90,1 Q600 60 MIN 6,4 58,6
Q800 5 MIN 6,49 904 Q800 5 MIN 649 904 Q800 5 MIN 6,7 90,4 Q800 5 MIN 6,46 57,6
Q800 15 MIN 6,36 924 Q800 15 MIN 6,36 924 Q800 15 MIN 6,56 924 Q800 15 MIN 6,56 58
Q800 30 MIN 6.4 93.4 Q80030 MIN 6.4 934 Q800 30 MIN 6,47 93,4 Q800 30 MIN 6.47 60
Q800 60 MIN 6,38 89,6 Q800 60 MIN 6,38 89,6 Q800 60 MIN 6.53 89.6 Q800 60 MIN 6.53 58
Témoin 6.36 90,7 Témoin 6,36 90,7 Témoin 6,66 90,7 Témoin 6.43 57
Prélévement conductivité Prélévement conductivité Prélévement conductivité Prélévement conductivité

30/07/2014 | pH (us/em) 31/07/2014 | pH (pus/em) 04/08/2014 [pH (ps/cm) 04/08/2014 | pH (ps/cm)

1M 5 MIN 6.85 85,8 1M 5 MIN 6.8 85,8 1 M5 MIN 6,6 93,4 1 M5 MIN 6,43 48,1
1M 15 MIN 6,98 853 IM 15 MIN 6,88 853 1M 15 MIN 6,56 91 1M 15 MIN 6,43 50
1 M 30 MIN 6,83 82,5 1 M 30 MIN 6,93 82,5 1 M 30 MIN 6,62 94 1 M 30 MIN 6,66 49.8
1 M 60 MIN 6,86 86,3 1 M 60 MIN 6,88 86,3 1 M 60 MIN 6,58 90,7 1 M 60 MIN 6,55 48
2M 5 MIN 6.91 83,3 2M 5 MIN 6,91 833 2 M 5 MIN 6,69 90,7 2 M5 MIN 6,53 51
2 M 15 MIN 6,82 85,1 2 M 15 MIN 6,92 85,1 2M 15 MIN 6,7 96,7 2M 15 MIN 6,6 51,8
2 M 30 MIN 6,8 83,9 2M 30 MIN 6,8 83,9 2 M 30 MIN 6,58 94 2 M 30 MIN 6.5 514
2 M 60 MIN 6,78 85,8 2 M 60 MIN 6,88 85,8 2 M 60 MIN 6,58 87,2 2 M 60 MIN 6,59 57
3 M5 MIN 6,9 103 3M5MIN 6,9 103 3M 5 MIN 6,6 853 3M5MIN 6,4 57
3M 15 MIN 6,78 87,1 3M 15 MIN 6,85 87,1 3M 15 MIN 6,65 89 3 M 15 MIN 6,59 51,5
3M30MIN 6,98 89,6 3M30MIN 6,78 89,6 3 M 30 MIN 6,68 89,6 3 M 30 MIN 6,49 45,5
3 M 60 MIN 6,99 86,5 3 M 60 MIN 6,9 86,5 3 M 60 MIN 6,58 90,1 3 M 60 MIN 6,4 49,2
4 M5 MIN 6.89 833 4M5MIN 6,91 83,3 4M5MIN 6,61 92,6 4M 5 MIN 6,46 54,2
4 M 15 MIN 6,89 84,1 4 M 15 MIN 6,9 84,1 4M 15 MIN 6,55 88 4M 15 MIN 6,56 52,2
4 M 30 MIN 6,92 87,9 4 M 30 MIN 6,38 87,9 4 M 30 MIN 6,58 87,9 4 M 30 MIN 6,47 47,1
4 M 60 MIN 6,91 84,4 4 M 60 MIN 6,86 84,4 4 M 60 MIN 6,6 91,4 4 M 60 MIN 6,53 432
Témoin 6.91 88 Témoin 6,9 88 Témoin 6,68 92 Témoin 6,43 472

Les valeurs du pH de I'eau de ruissellement sont légérement acides et étaient comprises entre 6.2 a
6.98, avec une valeur moyenne de 6.42 pour I'ensemble des mesures effectuées. Ces résultats
montrent que les valeurs pH dans les eaux de ruissellement ne different pas considérablement au cours
de la période d’étude. Leur pH est similaire a celui des échantillons témoins. En Grande-Bretagne,
Chester et al. (2000) ont étudié la solubilité des métaux et leur relation avec le pH de |'eau pluviale
d’une zone marine, ils ont trouvé une forte corrélation entre le pH et le pourcentage moyen de métaux
sous forme dissoute, a savoir que la solubilité des métaux diminue lorsque le pH augmente. Dans notre
étude, le pH étant légérement acide, la solubilité du zinc n’est pas favorisée.

4.2.2 Evolution des concentrations en zinc au cours du ruissellement

Une étude des variations temporelles de la concentration du zinc dans les eaux de ruissellement a été
réalisée. L'analyse des échantillons prélevés a 5, 15, 30 et 60 min a donné les résultats présentés dans
le Tableau 20 (pour I'influence du débit) et Tableau 21 (pour I'influence de la longueur). Ces résultats
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montrent qu’il n’y a pas une charge plus élevée en zinc au début des échantillonnages qui aurait pu
correspondre au phénomene de premier flux, comme rapporté dans les travaux de Flint et al. (2007)
et Joshi et al. (2010). L’étude des phénomeénes de premier flux d’eaux est importante, car dans ce cas,
la concentration en oligo- éléments est susceptible de dépasser les normes de qualité de I'eau, méme
si les concentrations moyennes restent inférieures aux limites classiques (Joshi et al., 2010). Cet effet
est directement lié aux caractéristiques de la surface de la couche de produit de corrosion, surtout sa
rugosité (Horvath 2010) et aux durées d’exposition, surtout la durée d’exposition en temps sec et le
pH de I'eau de pluie. Donc plus la surface de la couche de produits de corrosion est rugueuse, plus la
pluie peut les arracher facilement, alors I'absence de ce phénomene dans notre étude peut s’expliquer
par I'absence d’une couche de corrosion assez rugueuse pour étre arrachée.

Tableau 20- Suivi de I'évolution de la concentratio en zinc en fonction du débit appliqué

Valeur de la concentration en zinc (ug/l Zn)
10/07/2014  11/07/2014  15/07/2014  25/07/2014
to thisec taisec C10jsec
Q50 5 MIN 190 210 190 170
Q50 15 MIN 180 190 170 170
Q5030 MIN 180 190 160 180
Q50 60 MIN 180 200 200 180
Q250 5 MIN 220 220 200 200
Q250 15 MIN 220 220 180 190
Q250 30 MIN 220 210 180 200
Q250 60 MIN 220 200 240 220
Q600 5 MIN 190 190 180 170
Q600 15 MIN 190 200 160 170
Q600 30 MIN 200 190 150 170
Q600 60 MIN 200 200 160 170
Q800 5 MIN 190 190 160 160
Q800 15 MIN 180 190 160 170
Q800 30 MIN 190 200 150 160
Q800 60 MIN 190 210 140 160
Témoin 150 150 120

Q50 5min= échantillon prélevé a un débit de 50 L/h aprés 5 min de ruissellement.

Tijsec = prélévement réalis€ apres 1 journée de temps sec.

Tableau 21- Suivi de I'évolution de la concentratio en zinc en fonction de la longueur de la descente

Zn (pg/l Zn)
30/07/2014  31/07/2014  04/08/2014 14/08/2014

to thjsec tajsec t10isec
1 M 5 MIN 140 120 190 170
1M 15 MIN 170 120 110 120
1 M 30 MIN 140 120 110 120
1 M 60 MIN 140 160 110 140
2M 5 MIN 160 170 270 270
2 M 15 MIN 170 150 180 170
2 M 30 MIN 150 150 150 170
2 M 60 MIN 150 200 150 180
3M 5 MIN 260 220 210 200
3M 15 MIN 200 210 210 170
3 M 30 MIN 220 210 170 170
3 M 60 MIN 220 200 290 180
4 M 5 MIN 190 230 240 170
4 M 15 MIN 230 200 200 190
4 M 30 MIN 230 210 200 190
4 M 60 MIN 230 220 240 220
Témoin 110 91 90 110

1 M 5 MIN = échantillon prélevé sur la descente de 1 m apres 5 min de ruissellement.
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4.2.3 Analyse de l'influence de différents parametres sur I’émission de zinc

4.2.3.1 Influence de la hauteur de pluie sur les émissions en zinc

Le Tableau 22 donne la moyenne des concentrations de zinc dans les eaux de ruissellement du
montage étudié. On peut voir que cette moyenne des 4 échantillons prélevés a 5, 15, 30, 60 min variait
de 152,5 pug L-1a2 220 pg L-1 correspondant aux 4 hauteurs de pluie 1, 4, 12 et 16 mm, ce qui est inférieur
aux valeurs rapportées dans la littérature (Robert-Sainte, 2009).

Tableau 22- Valeurs moyennes de la concentration enc sur toute la durée de ruissellement en foncin
du débit appliqué

Concentration en Zn (ng/l)
10/07/2014  11/07/2014  15/07/2014  25/07/2014
Hauteur de
pluie (mm) to thjsec jsec Hiisec
1 182,5 197.,5 180 175
4 220 212,5 200 202,5
12 195 195 162,5 170
16 187,5 197,5 152,5 162,5

Les incertitudes de mesure (environ égales a 10-15% des valeurs mesurées) ne permettent pas de
conclure quant a une différence significative de concentration entre les échantillons pris a des
différentes hauteurs de pluie. D’apres la Figure 6 on a pu constater qu’il n’existe pas de décalage entre
les concentrations en zinc sauf pour le débit de 250 L/h pour lequel une légére augmentation de la
concentration a été observée, indépendamment des durées des temps secs.
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4.2.3.2 Influence de la longueur sur les émissions en zinc

Le Tableau 23 donne la moyenne des concentrations de zinc dans les eaux de ruissellement du
montage étudié pour l'influence de la longueur. On peut voir que cette moyenne des 4 échantillons
prélevés variait de 130 pg L-1a 225 pg L-1 correspondant a une hauteur de pluie de 4 mm.

Tableau 23- Valeurs moyennes de la concentration emc sur toute la durée de ruissellement sous
I'influence de la longueur

Concentration en zinc (ug/l Zn)
30/07/2014  31/07/2014  04/08/2014 14/08/2014
Longueur (m) to Ehjsec tajsec tiojsec
1 147,5 130 130 137,5
2 157,5 167,5 187,5 197,5
3 225 210 220 180
4 220 215 220 192,5
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En tenant compte des incertitudes, il est difficile de dégager une tendance sur la base des résultats de
concentrations (pas vraiment de différence observée en fonction des longueurs des descentes).

D’apres la Figure 35, I'on a pu constater que les concentrations varient plus ou moins en fonction de
la longueur de la descente, et que la différence observée se trouve entre la longueur de 1 m et celle
de 3 et 4 m et indépendamment des durées de temps sec. On observe que les descentes les plus
longues émettent plus de zinc. Ces résultats ne confirment pas ce qui a été rapporté dans la littérature
par Robert-Sainte (2009) qui avait observé que la concentration du métal émis ne dépendait pas de la
longueur parcourue par la pluie dans les panneaux. Par contre ils sont cohérents avec les travaux de
Bielmyer et al (2012) pour le cuivre.
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Figure 35- Evolution de la concentration en zinc efonction de la longueur de la descente et de la die de
temps sec entre deux ruissellements

4.2.3.3 Influence de I'intensité de pluie sur les émissions en zinc
D’aprés le

Tableau 24, I'on peut toujours constater qu’il n’y a pas de différence entre les concentrations du zinc
en fonction du temps d’échantillonnage méme si I’exposition a été de plusieurs heures comme dans
le cas d’intensité de 3 mm/h et que le phénomeéne de premier flux n’apparait pas.

Concentration Zn (ng/l)

3 mm/h ECH N°1 (0.33 h) 200
3 mm/h ECH N°2 (1.67 h) 180
3 mm/h ECH N°3 (4.00 h) 180
3 mm/h ECH N°4 (5.33 h) 180

Moyenne 185
7 mm/h ECH N°1 (0.14 h) 160
7 mm/h ECH N°2 (0.71 h) 150
7 mm/h ECH N°3 (1.71 h) 140
7 mm/h ECH N°4 (2.29 h) 140

Moyenne 147,5
15 mm/h ECH N°1 (0.07 h) 140
15 mm/h ECH N°2 (0.33 h) 120
15 mm/h ECH N°3 (0.80 h) 130
15 mm/h ECH N°4 (1.07 h) 130

Moyenne 130
Témoin 81

3 mm/h ECH N°1 (0.33 h) = premier échantillon prélevé aprés 0.33 h de ruissellement correspondant a une
intensité de pluie de 3 mm/h.

Tableau 24- Suivi de I'évolution de la concentratio en zinc en fonction de l'intensité de la pluie
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La Figure 36 montre une légére différence entre les concentrations du zinc en fonction de l'intensité
de pluie, on remarque que plus l'intensité est forte, plus la concentration en zinc émis est faible.
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Figure 36- Evolution de la concentration en zinc efonction de l'intensité de pluie

4.2.4 Discussion des résultats sur I'émission de Zn par les descentes en zinc

Dans notre étude nos résultats ne suivent pas forcément ce qui été trouvé dans la littérature (plus la
hauteur de pluie est importante, plus le taux d’émission sera élevé, I'influence des durées de temps
sec et phénomene de premier flux). Pour comprendre les raisons probables de ces invariances et |'écart
de concentration observé par rapport a ce qui a été rapporté a la littérature, les hypothéses suivantes
sont avancées :

— Les descentes utilisées sont revétues d’'un traitement chimique qui réduit les émissions. En
effet d’apres le fabricant, le zinc prépatiné est un matériau qui a subi un traitement de surface
consistant en une phosphatation chimique, qui correspond en fait a la réalisation industrielle
d’une patine accélérée. Le traitement de surface occasionne donc la formation d’une mince
couche de Zn3(POa4)2 sur une épaisseur d’environ 5 pum. Le poids de cette couche de
«prépatine» est de I'ordre de 4 a 6 g.m-2 et contient entre 1 et 2 % de nickel (données
RHEINZINK). Le nickel employé a pour role de renforcer la protection de la couche de
phosphatation et donc la résistance du matériau a la corrosion. La patine évolue néanmoins
dans le temps pour protéger le matériau.

— Ladurée d’exposition des descentes est relativement courte (trois mois dans notre étude) par
rapport aux autres études faites dans le domaine qui durent d’une année a trois ans (ex : 11
mois pour Joshi et al., 2010) et que les toits étaient exposés a des événements naturels de
pluie.

— Les métaux sous forme particulaire dans les eaux de ruissellement urbain sont généralement
emportés par agrégation avec une matrice solide, de sorte que les niveaux de matiéres en
suspension (MES) pourraient étre un parametre influencant les émissions des métaux dans les
eaux de ruissellement urbain (Thomson et al., 1997). Donc la concentration des matiéres en
suspension dans les eaux de ruissellement urbain joue un réle important dans I'émission des
métaux, et dans notre cas I'eau de pluie utilisée a une concentration en MES qui varie de 1 a
5.8 mg/L ce qui est inférieur aux données rapportées par Thomson et al. (1997) avec une
moyenne de 111 mg/L, ce qui ne favorise pas I'érosion du zinc.

— Dans le cadre de notre étude, les surfaces de contact entre I'eau ruisselée et la descente en
zinc sont plus faibles que celles rapportées dans la littérature pour des toitures ou gouttieres,
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ce qui peut expliquer les plus faibles concentrations observées. La position verticale de ces
descentes peut aussi expliquer ces faibles concentrations, dans ma mesure ou une forte
inclinaison diminue les émissions en zinc (Odnevall Wallinder et al., 2000).

Schulze-Rettmer (1995) propose deux interprétations théoriques a propos du détachement du zinc
des toitures durant le temps de pluie :

— l'eau de pluie contenant des traces acides fait dissoudre les produits de corrosion
(dissolution) ;

— I'énergie des gouttelettes de pluie détache la couche protectrice des éléments d’étanchéité
(érosion).

Le zinc exposé a I'atmosphére forme une couche relativement insoluble solidement attachée pour
protéger le métal. Sur les descentes, I'eau de pluie ruisselle trés rapidement (verticalement) donc le
temps de contact (eau/zinc) n’est suffisant que pour dissoudre une petite partie des produits de
corrosion de la surface et qui plus est, le pH de I'eau de pluie utilisée n’est pas assez acide pour
favoriser la dissolution.

La plupart du zinc serait donc émis sous forme particulaire di au détachement par érosion grace a
I’énergie de la pluie. Comme les descentes sont en zinc traité (présence d’une mince couche d’environ
5 um d’épaisseur), cette hypothése ne peut pas étre considérée.

Ces deux phénomenes de dissolution et érosion ne pouvant avoir lieu dans nos conditions
expérimentales, ceci explique les faibles émissions en zinc par les descentes trouvées lors notre étude.
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4.3  Dynamique temporelle d’émission du zinc par les rampants en zinc

4.3.1 Dynamique temporelle des concentrations de zinc au cours des simulations de pluie

Pour chaque intensité de pluie (i) et durée de la période seche antérieure (Tpry), les concentrations de
zinc présentent un profil temporel similaire, avec une forte diminution dans les premiers millimetres,
en allant d'une concentration initiale élevée a une valeur plutot stable. On peut néanmoins noter que
cette région "de régime permanent" semble étre atteinte plus rapidement pour les courtes périodes
seches antérieures et les fortes intensités pluviométriques (cf. Figure 37).
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Figure 37- Résultats d'expériences de laboratoire2a : effet de la période séche antérieure pour une
intensité pluviométrique de 9 mm/h, 2b : effet deihtensité pluviométrique pour une période seche
antérieure de 21 jours (les barres d'erreur représetent les mesures associées a chaque duplicata).

Des variations significatives sont observées pour les concentrations de Zn dans la premiere fraction du
ruissellement (n=7,30 mg/|, o = 2,56 mg/l) qui est positivement corrélée a la durée de la période séche
antérieure Tpry. Ce résultat est conforme a ceux de He et al (2001) qui suggerent que cette dépendance
pourrait étre associée a la formation de produits de corrosion en dehors des périodes de pluie. En
revanche, aucune corrélation n'est ici observée entre la concentration dans les premiers échantillons
et l'intensité des précipitations. Cependant, cette différence avec les résultats de He et al (2001)
provient probablement de la trés faible intensité des précipitations (<1mm/h) utilisée dans leur
expérience de bruine, pour laquelle un temps de contact plus élevé avec les surfaces métalliques et
des conditions de ruissellement tres spécifiques sont vraisemblablement atteints (I'eau s'écoulant sous
forme de gouttelettes). |l est intéressant de noter que la concentration de Zn dans le dernier
échantillon semble étre corrélée négativement a i, ce qui peut résulter d'une dilution a des intensités
pluviométriques plus élevées ou d'une augmentation du temps de contact a mesure que i diminue.
Comme indiqué précédemment, il n'y a cependant pas de conclusion claire sur les mécanismes qui
sous-tendent l'effet de l'intensité des précipitations ou du temps de contact dans la littérature
(Bielmyer et al., 2012 ; He et al., 2001 ; Schriewer et al., 2008) et aucune ne peut étre tirée de cette
expérience. D'ailleurs, cette relation doit probablement étre interprétée avec prudence car la durée
de chaque expérience est ici choisie en fonction de I'intensité des précipitations (pour obtenir le méme
volume pour chaque expérience). Par conséquent, I'augmentation des concentrations a des valeurs i
plus faibles pourrait aussi bien étre une conséquence d'une exposition plus longue aux précipitations.
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4.3.2 Dynamique temporelle des concentrations sur le banc de zinc exposé a la pluie réelle

Les concentrations de zinc dans les 150 échantillons de ruissellement prélevés de mai a septembre
2014 se situent entre 0,58 et 15,16 mg/l (u =4,23 mg/l, o = 2,20 mg/l). Etonnamment, ces
concentrations sont relativement proches de celles obtenues dans le cadre de I'expérience de
simulation des précipitations, malgré les différences d'age des panneaux de zinc. Par rapport a

I'expérience de simulation de pluie, le pH reste ici relativement élevé et présente des variations
modérées (L =6,7 6 =0,4).

L'évolution des concentrations de zinc du banc d’essai extérieur est généralement similaire a celle
observée pour |'expérience de simulation de pluie, a partir de concentrations relativement élevées et
décroissant rapidement dans les premiers échantillons (cf. Figure 38.a). Comme le montre la Figure
38.b, lI'ampleur de cette diminution peut toutefois varier considérablement selon la période
d'échantillonnage. De plus, les concentrations associées aux dernieres fractions de ruissellement ne se
stabilisent pas nécessairement autour d'une valeur approximativement constante (comme dans
I'expérience de simulation des précipitations). De telles variations ne sont cependant pas facilement
interprétables dans le cas de concentrations moyennes sous des intensités de précipitations instables
(car une fraction de ruissellement peut en fait étre associée a plusieurs événements pluvieux).
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Figure 38— Résultats des expériences in situ - @oncentration en zinc des différentes fractions de
ruissellement (les cercles représentent les valeursoyennes sur les 15 périodes de pluie et les vakeu
minimales et maximales sont affichées sous forme farres d'erreur), b. Concentrations en zinc en
fonction du volume cumulé des eaux de ruisselleme(gxemple pour les périodes 6 et 9)

La encore, I'évolution globale des concentrations de zinc (en fonction du volume de ruissellement) est
conforme aux résultats antérieurs, bien que des valeurs plus élevées aient généralement été signalées.
Dans |'expérience menée par Schriewer et al (2008), des concentrations allant de 6 a 20 mg/| ont été
mesurées dans les premiéres fractions de ruissellement, avec des concentrations "stables" entre 3 et
8 mg/l. Ces différences ne sont cependant pas complétement surprenantes puisqu'une surface
métallique plus ancienne a été considérée (toiture en zinc de 14 ans). Les concentrations a I'état
d'équilibre sont également inférieures a celles obtenues par He et al (2001) pour les panneaux de zinc

neuf, mais ce résultat est tout a fait prévisible puisque des valeurs de pH plus acides (3,8 a 4,8) ont été
prises en compte dans leur cas.
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5 Résultats des différents essais de modélisation

5.1 Modélisation des émissions de plomb a différentes échelles de temps

5.1.1 Synthése des approches de modélisation décrites dans la littérature

5.1.1.1 Modélisation temporelle des flux émis par le plomb

Dans sa thése, Robert-Sainte 2009 propose trois modéles pour estimer I'émission de métaux par les
matériaux de couverture métalliques sur des durées typiquement mensuelles :

Modele A: M; = K1 x H;
Modele B: M; = Kz H; +K3 T;
Modele C: M; = Mygoci (1 — exp~K+Hi) avec  Mspocki = KsTy + (Mseock i-1 — Mi—1)
Avec: i la période d’exposition
M; masse de métal émise par unité de surface (g.m2)
Hi hauteur de précipitations (mm)
Ti durée d’exposition (an)

Ces modeles sont proposés pour I'estimation des masses métalliques émises sur des durées de
qguelques semaines. lls sont testés pour le plomb et le zinc en particulier par le méme auteur dans un
article publié en 2010 (Gromaire et al. 2010). Les modeles 1 et 2 sont apparus satisfaisants pour le
plomb sauf pour la période 8 comme il apparait dans le graphe de la figure 14, avec les parametres de
modeéles calibrés suivants :

Modéle A : K; =10,5. 103 g.m2.mm™?

Modéle B: K,=12,4.10° g.m2mm?et K3=-1.35g.m?2an?
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Figure 39- Comparaison entre les résultats expérinmaux et les modéles A et B pendant 13 périodes
d'exposition de plomb (Gromaire et al. 2010)

Notons que le modéle A n’est performant qu’a de grandes échelles de temps car la hauteur de pluie
seule n’est pas suffisante pour estimer les émissions a des échelles de temps courtes. Le modeéle B est
plus fiable mais il pourrait étre amélioré en introduisant d’autres parametres. Robert-Sainte conseille
d’introduire le parametre de TOW dans ce but.
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Le modele C n’est pas satisfaisant pour le plomb. Robert-Sainte 2009, explique cela par des processus
d’abrasion/érosion qui contréleraient le détachement du plomb et non pas la dissolution comme dans
le cas du cuivre ou du zinc.

Dans sa thése, Bittner 2006 a proposé un modele pour calculer le flux de plomb émis dans le
ruissellement par périodes de trois mois d’exposition. Son modele dépend de quatre paramétres : la
durée d’exposition, la température, SO; et I'humidité.

Ln [My] = 1,039 Ln [T{] + 0,033[t°] + 0,016[S02] + 0,003[% humidité] + 0,029

Dans ce modele, on remarque cependant la tres faible contribution a la variabilité des flux de plomb
émis du taux de SO, qui est multiplié par un coefficient de 0.016, et de I’humidité, qui est multiplié
par un coefficient de 0.003. C'est pourquoi, Bittner y introduit le facteur de la température, alors que
ce parameétre n’est pas introduit dans la modélisation des flux des autres métaux testés (Zinc, cuivre
et acier). Le graphe de la figure 15 illustre la corrélation entre le flux de plomb mesuré et celui calculé
par le modeéle précedent.
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Figure 40- Flux de plomb mesuré en fonction de cdlagalculé (Bittner 2006)

Aux Pays-Bas, un modele d’émission de plomb est testé pour calculer I'émission annuelle totale du
plomb a I’échelle du pays. Il considére que I'émission de plomb des toitures est égale a la surface de
métal exposé multiplié par un facteur d’émission (2.2 g/m?/an) basé sur une étude faite par « the
Netherlands Centre for Water Management » (Van Hoorn 2008).

5.1.2 Modélisation des émissions de plomb a partir des données acquises sur les bancs d’essai
OPUR4

5.1.2.1  Formulation des modéles testés

Modélisation des flux moyens de plomb de différentes études

Il s'agit de reproduire le flux moyen annuel d'un site donné et la variabilité de ce flux en fonction des
conditions d'exposition du plomb. Le principal paramétre explicatif retenu est la hauteur de pluie
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ruisselée sur le plomb qui dépend de la pluviométrie sur site et de la condition d'implantation du plomb
en toiture (surface de collecte).

Hypothése 1: La concentration de plomb dépend de deux parametres : la hauteur de pluie ruisselée,
qui caractérise le lessivage des produits de corrosion, et la durée d’exposition, qui caractérise
I'accumulation de ces produits pendant cette période.

Modeéle 1 : F(g Pb/m? projeté/an) = K, x (

H ruisselé (mm) ) n Kz

T exposition (ans)

Hypothése 2: Le lessivage des produits de corrosion suit une loi exponentielle limitée par une valeur
maximale qui dépend des produits de corrosion disponible au lessivage. L'allure des graphes de flux
de plomb en fonction de la hauteur de pluie ruisselé met en évidence cette loi (Figure 32).

H ruisselé (mm)

Modele 2 : F(g Pb/m? projeté/an) = M4, (1 — ¢~ "3 exposition (ans) )

Hypothése 3: Le lessivage des produits de corrosion suit une loi de puissance. C'est une loi empirique
qui illustre la tendance des flux émis en fonction de la hauteur de pluie ruisselé.

Modele 3 : F(g Pb/m? projeté/an) = K, x (—useltmm) yay

T exposition (ans)

Modélisation de la variabilité temporelle des flux de plomb émis a Nantes

A cette échelle, les modeles sont appliqués aux données des bancs d’essais a Nantes. Les modéles sont
appuyés sur des phénomenes physiques : les phénomeénes de lessivage et d’accumulation des produits
de corrosion.

Au début, un modele discontinu est appliqué sur les périodes d’échantillonnage. Puis, on applique un
modele a I'échelle des événements pluvieux. Enfin, on passe a un modeéle a pas de temps de 10
minutes.

a. Modeéles discontinu

Deux hypotheses sont proposées pour modéliser les émissions de plomb d’une maniere discontinue.
Ces hypothéses prennent en compte la masse lessiveé, la masse stockée et la masse accumulée. La
masse lessivée est la masse des produits de corrosion entrainée durant le temps de pluie. La masse
stockée est la masse des produits de corrosion disponible au lessivage au début de temps de pluie. La
masse accumulée est la masse des produits de corrosion qui s’accumule sur la surface de métal
pendant la durée d’exposition aux conditions atmosphériques.

Hypothése 1: tous les produits de corrosion disponibles sont lessivés aprés chaque pluie. Et par suite,
la masse stockée initiale est nulle. Donc M stock €5t égale a M accumulee

Modeéle 4 : Mi lessivé (g Pb/rﬁ2 PFOJEté) = Mistock [1 —exp ('KS HO(2 i ruisselé(mm))]
Or M accumuice peUt €tre estimé selon trois propositions :

A- M accumuice €St CONstante
M i accumuiée = Mo

B- M accumuie Varie linéairement en fonction de la durée d’exposition
M jaccumulée = ad + bl T i exposition (an)
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C- M accumuice SUit une loi exponentielle qui tend vers un limite maximal
M iaccumulée = M max1 [1 —exp ('Bl T i exposition (an))]

Hypothése 2: Le lessivage des produits de corrosion suit une loi de puissance.

MOdéle 5: Mi lessivé (g Pb/l’n2 prOjeté) = KS X HV i ruisselé (mm)

b. Modele continu par événement pluvieux

Hypothése 1: La pluie ne lessive pas tous les produits de corrosion. Une partie de la masse accumulée
durant la période d’exposition est lessivée alors qu’une autre partie reste stockée.

Le modele 6 prend en considération la masse des produits de corrosion disponibles au lessivage, qui
sont restés sur la surface de métal apres la pluie précédente et qui sont accumulés durant la durée
d’exposition. La masse lessivée au cours de I'évenement pluvieux i suit une loi exponentielle en
fonction de la hauteur de pluie ruisselée H; de cet évéenement.

Modele 6 : Miessive (8 Pb/m? projeté) = M siock [1 — exp (-Kz Hi®ryissel¢ (mm))]

La masse stockée disponible au début de I'’événement i est estimée comme suit :
Mistock = Mi-1 stock + Mi-1 accumutée = Mic1 lessive

La masse accumulée peut étre estimé selon deux propositions :

A- M accumuiee Varie linéairement en fonction de la durée d’exposition
Miaccumulée = b2 Ti exposition
B- M accumuise SUit Une loi exponentielle en fonction de la durée d’exposition et qui tend vers une
limite maximale M max

Miaccumulée =M max2 [1 —exp ('BZ Ti exposition)]

Hypothése 2: On suppose qu’au cours de la pluie, la concentration décroit suivant la loi suivante :
C(h) = Cmin + Co exp (-ash)

Le flux de plomb lessivé a I'instant t vaut : ® = C(h) x dh/dt

La masse lessivée au cours d’un pas de temps dt vaut : dM jessive = C(h) x dh

Avec h - hauteur de pluie cumulée depuis le début de [I'événement pluvieux
dh — hauteur de pluie durant le pas de temps dt

Donc, la masse cumulée au cours de I'’événement de hauteur H vaut :
H
Messive = J C(h)dh
0

Modele 7: Migssive = CominH + 2 (1 — exp(—a,H))

a
Co peut étre estimé suivant trois propositions :
A- Coest constante
Co = constante
B- Covarie linéairement en fonction de la durée d’exposition

C0= bZ T i exposition (an)
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C- M accumuice SUit une loi exponentielle qui tend vers un limite maximal
Co= Cmax [1 —exp ('BZ T i exposition (an))]

a. Modeéle continu sur un pas de temps de 10 minutes

A pas de temps de 10 minutes, on applique les lois d’accumulation et de lessivage expliquées ci-
dessous (modéele 8).

Loi d’accumulation

La masse stockée suit une loi exponentielle : Mgtock = Mpax[1 — e~ A€ %]
.. . . AMstock _
La variation de la masse stockée est alors : 0 - Acc[Mpax — Mgtock (t)]

Sur un petit pas de temps At, la variation de la masse stockée est comme suit :
AI\/Ist,“ock ~ ACC[Mmax - Mstock (t)]At

Or la masse accumulée pendant un petit pas de temps i est égale a la variation de la masse stockée
durant ce temps i. Donc : M gccumuie (@) = Acc[Mpax — Mgrocrk (0)]AE

Loi de lessivage
La masse lessivée cumulée depuis le début de I'événement pluvieux suit une loi exponentielle.

M essive = Mo[l - e—KxH“]

Avec M jessive — Masse lessivée cumulée depuis le début de la pluie ; Mo — stock lessivable initial au
début de la pluie ; H — hauteur de pluie cumulée depuis le début de la pluie ; Ah; — hauteur de pluie
pendant le pas de temps i.

Soit M k(i) le stock lessivable disponible au temps t;
. - (24
Mitocr (1) = Mo — Myessive = Moe Ko

AMypeis  dM dH
iiezswe - _ ;;"C" =K H“_lﬁMstock(t)

Sur un petit pas de temps At, la variation de la masse lessivée s'écrit : AMpgsips = KH* 1AR; My ocr (D)

Ces différents modeéles sont résumés dans le Tableau 25.
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Modeles

Modeéle de lessivage

Modele d’accumulation

1 F(g Pb/m? eté/an) = K H ruisselé (mm)
< g M projetefan) = Ra X\ g exposition (ans) z
g x
% g ) K H ruisselé (mm)
K g F(g Pb/m? projeté/an) = Myq, (1 —e 3T exposition (ans) ) -
Q oY)
©
@) . 7
s o H ruisselé (mm)
3 F(g Pb/m? t =K al -
(g Pb/m? projeté/an) 4 ¥ (T exposition (ans)
A- M stock = My
2]
9 9
E g £ 4 /Wilessive' (ng/m ZPI‘Ujé’té) = Mistock [1 - exp (’KS Hez i ruisselé (mm))] B- Mistack =a-+ b] Tiexpasitian (an)
) =
T £ &€
o (@]
S \% g C- Mistack = MmaX] [] - exp (’,31 Tiexpasitian(an))]
> -o
L
5 M jessive (ng/m Zpl‘oj'é’fé) = K5 X HY jruisselé (mm)
g M istock = M—] stock T M—J accumulée ~ M—] lessivé
C
%‘ 6 M; fessivé (g Pb/m ZPI‘Ujé’té) = M stock [] - exp (‘K? H yisselé (mm))] A- M; accumutée = bZ T; exposition
(=]
@ B- M accumulée = M max2 [ 1- exp ( 'ﬁZ 7} exposition) ]
€
g A- Cy = constante
[}
S Co
\g 7 Mlessivé = CminH + ;(1 - exp(_a4H)) B-Co= b2 Tiexposition (an)
%)
é C- Cop=Cmax [] - exp (‘ﬁZ Tiexpasition (an))]
@)
2 8 A1\4lessivé = KHa_lAhiMstock (l) Maccumulé (L) = Acc [Mmax - Mstock (i)]At

Tableau 25- Différents Modéles testées pour modédisl’émission de plomb
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5.1.2.2 Résultats — modélisation des émissions de plomb a différentes échelles de temps

Pour caler les paramétres des modeles, on minimise la somme des erreurs entre les masses mesurées
et celles calculés pour les pluies pour lesquelles nous disposons de données expérimentales fiables. Le
logiciel « Solveur » ajoutée au logiciel «Microsoft Excel » est utilisé pour réaliser cette optimisation.

a) Modélisation de la variabilité des flux moyens de plomb entre différents bancs d’essai

Pour comparer entre les différentes études, on applique les modeles 1, 2 et 3 sur les valeurs moyennes
annuelles calculées sur les bancs des Nantes. Les constantes de ces modeéles ainsi leurs coefficients de
corrélation sont rapportés dans le tableau 15. Notons que les flux des bancs ancien de Robert-Sainte
2009 ne sont pas cohérentes avec les autres résultats de la littérature pour cela on les a enlevés du
calage des modeles.

Modéle 1 Ki=1.4x10? K2=2.17 R?=0.94
Modele 2 M max = 8.17 Ks =6.02 x 10 R?=0.97
Modéle 3 Ks=0.1125 a=0.51 R?=0.99

Tableau 26- Les constantes de deux modeéles ainsirleoefficient de corrélation

On trouve que le modele 3 donne la meilleure corrélation. Le modele 2 illustre plus le phénomene
physique vu que I'émission de plomb est limité par la disponibilité des produits de corrosion. Mais il
expligue la variabilité entre les différents sites moins que les autres modeéles.

Donc, a I'échelle des longues périodes d’exposition, la relation de puissance entre le flux de plomb
émis et la hauteur de pluie ruisselée est satisfaisante pour estimer I’émission de plomb dans les eaux
de ruissellement.

On remarque que les résultats trouvés par Matthes 2002, Bittner 2006 (sauf la série 2 a Munich) et
ceux du plomb neuf trouvés par Robert-Sainte 2009 sont cohérents avec les modeles ajustée aux
résultats de CSTB. Le flux calculé pour la série 2 de Bittner a Munich et celui de Faller 2005 sont plus
dispersés (Figure 41).

Modele 2

S .

&6

s . CSTB

L

[ Faller et Reiss
a

~

% . Matthes etal *
:" Bittner *

53 ®  Robert-Sainte
-

- o oo Modéle 1

- Modele 3

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 2000 4500 5000

H pluie ruisselé (mm)/ T exposition (an)

Figure 41- Comparaison entre les modéles 1, 2 eaBpliqué sur les valeurs moyennes de CSTB et les
différentes études
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b) Modélisation de la variabilité temporelle des flux de plomb émis a Nantes
i. Modéles discontinus

On applique les modeles 4 et 5 sur les bancs d’essais ou du plomb neuf est installé (Pb neuf milieu, Pb
neuf bas, panneau plat et noue). Les paramétres calés de ces modeles sont presentés dans le Tableau

27.

Modele 4- A Modele 4- B Modele 4- C Modele 5
K3=3.55x102 | K3=6.63 x 102 K3=3.38x10° Ks= 9.1x 1073
Loi de lessivage

o=0.54 o =0.59 o =0.50 y=0.5254

a=0.147 Mmax = 3169.89
Loi d’accumulation Mo =0.288 -
bi=-0.093 B1=4065.299
Coeff. de correlation R? 0.62 0.62 0.64 0.72

Tableau 27- Paramétres de Modéle 1 a I'echelle degenements pluvieux

Comme le montre la figure 29, les 3 modeles testés aboutissent presque aux mémes résultats. Ils
illustrent la tendance générale des flux mesurés sur les différents bancs en plomb neuf en fonction de
H rissele, Mais ils n’arrivent pas expliquer la variabilité des flux d’une période a 'autre. Le modéle 4-C
donne des valeurs de flux différents pour la méme hauteur de pluie ruisselée. Cette variabilité est due
a la loi d’accumulation qui valorise la différence entre les périodes d’exposition. Les points situés au-
dessous de la courbe de tendance correspondent a des évenements dont le temps sec précedent est
de quelque heures. Un simple modéle de lessivage sous forme de puissance (modéle 5) donne le
meilleur coefficient de corrélation 0.7195. L'accumulation des produits de corrosion constante
(modele 4-A) et celui pendant le temps (modele 4-B et 4-C) donnent les mémes résultats. Donc,
I'accumulation des produits de corrosion pendant la durée d’exposition Ti n’est pas un facteur
explicatif de la variabilité des flux d’une pluie a l'autre.

¢ Fluxmesuré M Modeled-A A Modeled-B  @®Modele 4-C
0.12
2
-~ 0.1
S <&
k1 <
2 0.08
B 0.
- 'S = *® ot &0
3 0.06 4 vt e ©
= j=]
© s & ¢ n® .0
= s .0 y o **® &
£ 0.04 ® 24 0" %
F > ' 4
< 0.02 ’ &
. *
0
0 10 20 30 40 50 60
H ruisselé (mm)

Figure 42- Les flux mesurés et modélisés en fonatiae la hauteur de pluie ruisselée

La modélisation discontinue a réussi a illustrer la tendance générale des flux mesurés sur les différents
bancs en plomb neuf. Mais pour expliquer la variabilité entre les différentes périodes
d’échantillonnage, il faut qu’on prenne compte de ce qui déroule avant et pendant chaque évenement
pluvieux. Donc, on passe aux modeles continus par évenement pluvieux.
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ii. Modeles continus

L'application des modeles 6 et 7 consiste tout d’abord a isoler les événements pluvieux sur I'ensemble
de la période d’étude du Avril 2012 a Avril 2013. On définit un évenement pluvieux par une pluie de
hauteur totale supérieure a 0.5 mm et séparée de la pluie précédent par une durée de temps sec
supérieure a 30 minutes. Un programme est codé sur le logiciel « Matlab » pour faire cette
identification des événements pluvieux. Aprés comparaison des hauteurs de pluie des événements
pluvieux et les hauteurs de pluie regues sur les bancs d’essais (calculés a partir des volumes collectés
dans les bidons) a Nantes, on note une différence significative entre ces deux données pour certains
événements. Plusieurs raisons contribuent a cette différence. En outre, ces derniers sont orientées 45°
de I'horizontale ce qui a un effet sur la quantité de pluie recu sur les bancs selon la direction de vent.
De plus, au début de la premiére période d’échantillonnage, des petits bidons (5L puis 10L puis 20L)
ont été utilisés pour collecter les eaux de ruissellement. Le volume de ces bidons était insuffisant pour
collecter 'ensemble du volume de la pluie sur certains événements forts.

Cette différence cause un biais entre les flux modélisés lors de la modélisation en continu et les flux
mesurés. Pour cela, on élimine du calage du modele les flux mesurés sur les périodes ayant un écart
de plus que 1 mm entre la hauteur de pluie regue sur les bancs et la hauteur de pluie donnée par le
pluviomeétre.

Aprés calage des parametres des modeles 6, 7 et 8 sur les différents bancs a essais, on n’a pas trouvé
une bonne corrélation entre les flux mesurés sur ces bancs et ceux calculés par les modéles (figure 30).
On a trouvé beaucoup de difficultés a caler ces modeles. Les résultats du calage sont sensibles aux
valeurs initiales données pour les parametres. En fait, on peut trouver plusieurs jeux de parametres
tres différents qui conduisent a des résultats de modélisation comparables. Ces modeles semblent
donc mal formulés.

En outre, la tendance générale est la méme entre les 3 modeles. Celui qui semble le mieux reproduire
les flux est le modéle 6B. Certains événements pluvieux sont trés mal modélisés quel que soit le
modele, il s’agit en particulier des pluies (12, 14, 19, 24 et 26).

Les modeles basés sur des représentations conceptuelles de I'accumulation et du lessivage ne
permettent pas de reproduire la variabilité des flux entre les évenements pluvieux — d’autres processus
s’entre sans doutes en ligne de compte — le processus d’accumulation du stock de produit de corrosion
n’est sans doute pas le processus dominants expliquant la masse de plomb disponible au lessivage.
Autres facteurs pouvant expliquer la variabilité d’une pluie a l'autre : effet des fluctuations de
température des matériaux (dilation / contraction), du pH de la pluie, peut-é&tre de I'intensité...

¢ Modele6-A mModele6-8 A Modele 7-A Modéle 7-8 Modele 7-C @ Modele 8
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5.2 Modélisation de la dynamique temporelle d’émission de zinc

5.2.1 Formulation du modele d’émission de zinc

Un modele de qualité des eaux de ruissellement basé sur des fonctions d'accumulation exponentielle
et de lessivage largement utilisées (Alley et Smith, 1981 ; Alley, 1981) est introduit. L'équation suivante
est adoptée pour une description continue de la formation et de I'élimination des produits de corrosion
sur les panneaux de zinc :

d M ACC (t)

dt =D X[M LM MACC (t)] -M Acc(t) >(Cl x i(t)cz (1)

OU : Macc(t) = masse de produits de corrosion facilement érodables ou solubles accumulés sur la
surface du zinc [M.L2], Mum = limite asymptotique du modéle d'accumulation [M.L%], D = coefficient
d'accumulation [T-1], i(t) = intensité des précipitations [L.T}], C1 et C2 = paramétres du modéle de
lavage.

La formation de produits de corrosion sur les surfaces métalliques peut raisonnablement étre
considérée comme un processus lent par rapport a son élimination lors d'événements pluvieux (Zhang
et al., 2002). Par conséquent, la quantité de produits de corrosion M ruisselés au cours d'un pas de
temps At, sous une intensité de pluie constante, peut s'obtenir par l'intégration de I'équation (1) en
négligeant le terme associé a I'accumulation :

t+At

M, =- J' dMACC =M Acc(t)x[l— exp(—Qx ifz xAt)J (2)

t

On peut noter que I'équation (2) ne reflete que I'élimination des produits de corrosion peu adhérents
ou solubles pendant la pluie. Etant donné que les concentrations de métaux atteignent généralement
une valeur non nulle approximativement constante, aprés une forte diminution au cours des premiers
millimétres de ruissellement (Forster, 1996 ; He et al., 2001 ; Schriewer et al., 2008), le lessivage du
zinc ne peut étre décrit uniguement comme un procédé a source limitée. L'équation précédente est
donc combinée a une seconde fonction de lessivage (émission « limitée par le transport ») afin de
reproduire le comportement "quasi-stable" observé apres la diminution initiale des concentrations de
zinc. La forme générale du modele de qualité de I'eau étudié dans cette étude peut donc s'écrire
comme suit :

C =- 1At X(MACC(t)X[l— exp(—qx i ><At)}+CO>< iﬁ) (3)

I, X

Ou : Ct = concentration des eaux de ruissellement entre t et t+At, CO et C3 = parameétres de la
composante limitée au transport du modele de la qualité de I'eau.

Aprés avoir calculé My, la quantité de produits de corrosion facilement érodables ou solubles peut
étre mise a jour en soustrayant M; au stock de polluants disponible Macc(t). L'accumulation est
simulée a I'aide de I'équation (1), cette fois ci en négligeant le terme de lessivage. La quantité de
produits de corrosion disponible a I'étape suivante est calculée a partir de I’équation (4) :

M e (t+At) =[M o (t) =M [ xexp(-DxAt)+ M, x| 1= ex{-D xAt) | (4)
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Une approche par étapes est adoptée ici pour I'évaluation du modeéle de qualité de I'eau. La capacité
de I'équation de lessivage a reproduire les concentrations de zinc de la pluie simulée et de |'expérience
in situ est d'abord étudiée avec C3 = 1. Pour l'expérience de simulation de pluie, le modele est ajusté
aux données pour chacun des 18 modeles de concentration (3 valeurs Tpry X 3 intensités de
précipitations x 2 répétitions) avec une optimisation simple par les moindres carrés. Comme chaque
essai est effectué sous une intensité de pluie constante, le paramétre C2 du modele est fixé a 1 (la
dépendance entre C1 et i doit donc étre étudiée). L'accumulation n'est pas prise en compte pour cette
application et la quantité initiale de produits de corrosion Macc (t=0) est ajustée ainsi que les
parameétres du modele de lavage CO de C1. La performance du modeéle est ensuite vérifiée par rapport
a des mesures in situ, en utilisant la méthode de calage et d'analyse d'incertitude décrite par Sage
2016. Le modele est mis en ceuvre a un pas de temps d'une minute pour reproduire les concentrations
de zinc dans les eaux de ruissellement a partir des enregistrements de précipitations (modélisation
continue de mai a septembre 2014) et des valeurs moyennes de concentration simulées sont dérivées
pour les fractions d'eaux de ruissellement correspondant aux mesures. Sur la base des résultats
obtenus a la fois pour la pluviométrie simulée et pour I'expérience in situ, une reformulation de
I'équation de lavage est finalement introduite en considérant que C2 =1 et C3 # 1.

5.2.2 Calage du modele a partir des données issues des simulations de pluie

Le modele de lessivage (3) a été ajusté pour chacun des 18 scénarios de simulation de pluie (3 valeurs
Tory X 3 intensités de précipitations x 2 répétitions) avec une optimisation simple par la méthode des
moindres carrés. Comme chaque essai est effectué sous une intensité de pluie constante, le parametre
C2 du modeéle est fixé a 1 (la dépendance entre C1 et i doit donc étre étudiée). Etant donné les faibles
variations des concentrations observées en régime permanent, on considere un modele de
concentration constante en régime permanent, avec C3 = 1. L'accumulation n'est pas prise en compte
pour cette application et la quantité initiale de produits de corrosion MAcc (t=0) est donc calée en
méme temps que les parameétres CO et C1 du modele de lessivage. Le but de ces ajustements est (1)
de déterminer si les concentrations mesurées lors des expériences de simulation de pluie peuvent étre
décrites par une simple fonction exponentielle et (2) d'évaluer la variabilité des parameétres calés d'une
expérience a I'autre afin de compléter I'analyse des mesures et d'étudier plus avant I'effet de I'intensité
de pluie i ou de la période de temps sec Tpry sur la dynamique des émissions de zinc.

La dynamique d’émission simulée a partir de I'équation (3) décrit de maniere satisfaisante la variation
de la concentration de zinc pour les différentes expériences (R? = 0,86 a 0,99). Les valeurs optimales
pour les parameétres CO et C1 varient modérément d'une expérience a l'autre (1 = 2,0 mg/l, c = 0,46
mg/| pour CO et u= 2,6, 6 = 0,69 pour C1), alors que des différences importantes sont observées pour
les valeurs Macc(t=0) ajustées. Bien que modérée, la corrélation entre Macc(t=0) et Tpry reste
statistiquement significative (R? = 0,66, valeur p < 0,01). Les résultats de ces simples ajustements du
modele indiquent donc que le lessivage du zinc peut bien étre décrit comme un processus a source
limitée au début des périodes de pluie, et suggére encore une fois que la variabilité temporelle des
concentrations de zinc pourrait étre largement influencée par la formation de produits de corrosion
facilement solubles sur les surfaces de zinc pendant les périodes seches (méme si le taux de corrosion
est vraisemblablement instable et affecté par d'autres facteurs environnementaux). D'autre part,
aucune relation entre C1 et l'intensité des précipitations n'est observée, et la valeur du second
parametre de lavage C2 peut donc raisonnablement étre prise égale a 1.
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5.2.3 Calage du modele a partir des concentrations mesurées sur le banc d’essai in situ

La performance du modeéle d'accumulation et de lessivage (équations 3 et 4) a été évaluée par rapport
aux mesures in situ, a lI'aide de la méthode de calage et d'analyse d'incertitude décrite par Sage 2016
(méthode de calage non détaillée ici, voir livrable OPUR4 action 5.1). Le modéle est mis en ceuvre a un
pas de temps d'une minute pour reproduire les concentrations de zinc dans les eaux de ruissellement
a partir des enregistrements de précipitations (modélisation continue de mai a septembre 2014) et
des valeurs moyennes de concentration simulées sont dérivées pour les fractions d'eaux de
ruissellement correspondant aux mesures.

5.2.3.1 Application du modéle avec C3 = 1.

Le modele est d'abord évalué sous I'hypothése simplificatrice que les concentrations "en régime

permanent" restent constantes, quelle que soit l'intensité des précipitations, c'est-a-dire en
considérant C3 = 1.

La performance du modéle apparait tout a fait satisfaisante, avec un coefficient Nash-Sutcliffe de 0,61
(cf. Figure 44) au maximum de vraisemblance. Cependant, le modéle ne parvient pas
systématiquement a reproduire les mesures du zinc (cf. Figure 44.a) et présente donc une forte
incertitude prédictive, malgré une performance globale décente. Fait intéressant, bien que I'effet de
I'incertitude sur les parametres du modele demeure relativement modérée, les intervalles de
confiance tendent a étre plus larges pour les valeurs de concentration élevées, ce qui suggere que des
incertitudes plus grandes pourraient étre associées aux parametres d'accumulation (Mum et D)
controlant I'ampleur des concentrations au début de chaque période.

Zinc concentration (mg/l)

Rainfall intensity (mm/h)
Zinc concentration (mg/l)
Rainfall intensity (mm/h)
Zinc concentration (mg/l)
Rainfall intensity (mm/h)

0 0
19:50 20:00 20:10 20:20 20:30 20:40 02:30 02:40 02:50  03:00 03:10  03:20 . 11:00 11:30 12:00 12:30 13:00

Figure 44— Résultats de simulation (modéle initial avec C3=1)

a: Période n°6, b: Période n°9, c: Période n°13 @ine continue noire = concentration modélisée pola
maximum de vraisemblance, ligne pointillée = mesuss zone gris clair = intervalle de confiance 5-95%e
la modélisation, zone gris foncé = intervalle de ofiance 5-95% lié a I'incertitude sur les paramétrs du
modele, surface noire = pluviométrie)

Le modele présente clairement une sensibilité élevée a CO, C1 et C2 (faible dispersion des parametres
du modele) et les valeurs optimales pour ces paramétres (CO = 3,12 mg/I, C1 = 3,08, C2 = 1,01) sont
relativement similaires a celles obtenues pour l'expérience de simulation des précipitations (les
différences résultent vraisemblablement de I'age du matériau ou des conditions d'exposition). Le
parameétre C2 reste proche de 1 et suggére une fois de plus que l'intensité des précipitations n'affecte
pas de maniere significative I'élimination des produits de corrosion au début d'un événement pluvieux.

Comme C2 ne differe pas significativement de 1, la quantité d'eau nécessaire pour dissoudre la
majorité des produits de corrosion peut étre directement estimée a partir de C1 : selon les résultats
de calage du modele, 99 % des charges accumulées sont ici lessivées en 0,8 a 2,0 mm de
ruissellement. Dans le cas de faibles précipitations (moins de 5 mm), cette premiére fraction du
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ruissellement peut donc contribuer de maniere significative a la charge globale rejetée dans les eaux
de surface ou les réseaux d'égouts.

L'incertitude associée au parametre CO demeure importante, avec des valeurs possibles allant de 2,7
a 3,9 mg/|. Cette incertitude refléte vraisemblablement l'incapacité du modéle a reproduire les
fluctuations de la teneur en zinc apres la phase de décroissance initiale.

5.2.3.2 Application du modéle avec C3 # 1 et C2 = 1.

Sur la base des résultats de modélisation précédents, un paramétrage différent du modele est testé.
La composante "source-limitée" de I'équation (3) est simplifiée en fixant C2 = 1, tandis qu'une
dépendance entre les concentrations simulées par la composante « limitée par le transport » et
I'intensité de pluie est introduite (C3 # 1) afin de déterminer si la description des fluctuations de la
concentration en zinc a I'état d'équilibre peut étre améliorée.

Les résultats de modélisation montrent une légére augmentation du coefficient d'efficacité de Nash-
Sutcliffe, de E = 0,61 a 0,67. Ceci s'accompagne d'une diminution de l'incertitude sur les parametres,
particulierement visible pour le parametre d'accumulation D. Pour la valeur D optimale, deux semaines
sont nécessaires pour atteindre 97% du maximum de la Mym de stockage facilement lessivable, ce qui
est encore une fois cohérent avec |'expérience de simulation de pluie. Les résultats de calage
confortent donc les hypotheses antérieures concernant la formation de produits de corrosion pendant
les périodes séches et suggérent une fois de plus que le Tory peut étre un prédicteur pertinent des
concentrations de zinc dans les premiers milliméetres de ruissellement.
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Figure 45— Résultats de simulation (modéle reformélavec C2=1 et C% 1)a: Période n°6, b: Période n°9,
c: Période n°14 (ligne continue noire = concentran modélisée pour la maximum de vraisemblance, i
pointillée = mesures, zone gris clair = intervallele confiance 5-95% de la modélisation (losanges st
modéle initial), zone gris foncé = intervalle de ediance 5-95% lié & l'incertitude sur les parametrs du
modele (points blancs = modeéle initial), surface me@ = pluviométrie)

Les résultats de calage indiquent premiere vue que l'introduction dans le modele reformulé de la
dépendance entre les concentrations de zinc en régime « permanent » et l'intensité des précipitations
(controlée par le parameétre C3) est pertinente. Ce parametre tend a rester inférieur a I'unité, ce qui
entraine une diminution des concentrations de zinc avec I'augmentation de l'intensité de pluie.
Néanmoins, comme C3 reste généralement supérieur a 0,90 (valeur la plus probable = 0,94), ce
parameétre ne produit que de légeres fluctuations des concentrations en régime permanent (différence
de 20 % entre 0,5 et 20 mm/h pour C3 = 0,94). Aussi, bien que le modéle modifié puisse étre préféré a
la formulation initiale (car il entraine une réduction de I'incertitude des paramétres), une simplification
supplémentaire de I'équation de lessivage avec C2=C3=1 pourrait tout aussi bien étre envisagée
(puisque la reformulation ne produit qu'une Iégere amélioration des performances du modéle).
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6 Conclusions

6.1 Conclusions concernant I'émission de plomb par les éléments singuliers de
toitures

Une analyse approfondie des données de la littérature a été réalisée. Elle fait apparaitre une variation
importante d’une étude a une autre des concentrations de plomb mesurées dans les ruissellements
issus des matériaux en plomb. Cela est di a la différence des conditions d’expositions (taux de
précipitation, température, orientation, inclinaison ...) ou a la différence des méthodes expérimentales
de mesure des concentrations de plomb (dissous ou totale).

Sur la base d’essais sur bancs dédiés réalisés au CSTB de Nantes, la relation entre les conditions
d’exposition du plomb et les flux émis dans le ruissellement a été analysée. Il apparait que le flux de
plomb émis par unité de surface et par unité de temps est fonction de la hauteur de pluie ruisselée sur
la surface de plomb par unité de temps d’exposition. Un bon coefficient de corrélation est trouvé entre
ce rapport Hrissele/ Texposition €t les flux de plomb émis par m? de matériau et par an, tant dans les
différents travaux de la littérature et que dans les mesures sur les bancs d’essais de Nantes. Ce ratio
dépend des conditions météorologiques locales mais aussi, et surtout, de I'emplacement et la fonction
de I'’élément en plomb sur la toiture. En effet le flux d’eau s’écoulant sur la surface en plomb est tres
différent entre un faitage, un dessous de lucarne ou de chien assis, et une noue, et conditionne la
guantité de plomb émise sur une période donnée par m? de matériau.

Plusieurs modeles, continu ou discontinu, ont été testés sur les différentes études et sur les résultats
des bancs d’essais au CSTB, Nantes. Le modele de puissance (F=K x H risseis®) reliant le flux émis a la
hauteur d'eau ruisselée sur la surface en plomb (H risseic = hauteur de pluie précipitée sur la surface de
plomb + hauteur apportée par les surfaces en amont) est le modéle le plus représentatif a I’échelle de
durées d’exposition relativement longues. Ce modele permet d'expliquer les différences d'émission de
plomb en fonction des conditions d'exposition des éléments de plomb toiture.

La variabilité des flux a I'échelle événementielle a ensuite été explorée. Différents modeéles
d’accumulation et de lessivage ont été testés. Cependant, ils ne reproduisent pas d’une maniere
satisfaisante la variabilité des flux mesurés a I'échelle événementielle sur les bancs d’essais a Nantes.

Ces travaux indiquent que le plomb a un comportement tres différent d’autres métaux tels que le zinc
ou le cuivre. Son émission ne suit pas les lois d’accumulation et de lessivage classiques. Les flux émis
sur une échelle de temps longue par élément de toiture en plomb peuvent cependant étre assez bien
estimés en connaissant la surface d'apport drainant les eaux de pluie vers la surface de plomb et la
hauteur pluviométrique.

6.2 Conclusions concernant I'émission en zinc par les descentes de gouttiéres en zinc

En étudiant la relation entre les flux émis et les différents paramétres d’exposition, la hauteur de pluie
ruisselée sur les descentes ainsi que la durée de temps sec ne sont pas apparus comme étant des
facteurs influant sur les émissions en zinc dans la mesure ou aucune corrélation probante entre la
concentration totale en zinc et ces 2 parametres n’a pu étre établie.

Pour lintensité de pluie et la longueur des descentes il apparait qu’une influence de ces deux
parametres peut étre considérée. Un écart de concentration a été observé par rapport a ce qui a été
rapporté dans la littérature et des hypotheses ont été avancées pour comprendre ces différences. En
perspective, il serait souhaitable de compléter cette étude par une approche plus approfondie a
savoir :
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— rapporter les concentrations trouvées a une méme surface de contact avec le zinc, - prolonger
les durées d’exposition des descentes pour avoir une stabilité plus importante sur du zinc neuf
et une formation de la couche de patine,

— faire une étude de comparaison entre différents types de descentes (zinc neuf, zinc ancien et
zinc pré-patiné) pour voir quels matériaux émettent plus de polluant,

— faire un suivi du zinc dissous et particulaire pour bien comprendre quel phénoméne de
dissolution ou d’érosion est le plus dominant dans notre pollution en zinc.

6.3 Conclusion sur la dynamique temporelle des émissions de zinc par les rampants
en zinc
Les résultats peuvent étre résumés comme suit :

- Des schémas de concentration similaires ont été obtenus pour les expériences en pluie simulée et in
situ, avec des concentrations relativement élevées en début d’événement pluvieux (4 a 15 mg/l), une
diminution rapide dans les premiers millimeétres de ruissellement (0,5 a 2 mm), puis une stabilisation
des concentrations autour de valeurs inférieures (1,5 a 5 mg/|) avec des fluctuations modérées. Cette
observation est cohérente avec les études antérieures et refléte vraisemblablement la nature "source
limitée" du zinc lessivé au début d'un événement pluvieux (par dissolution d’un stock de produits de
corrosion hautement solubles), et la nature « limitée par le transport » des émissions de zinc
ultérieures. Pour I'expérience de simulation de pluie, ce comportement a pu étre décrit par une
équation de décroissance du premier ordre.

- L'expérience de simulation de pluie en laboratoire a mis en évidence une augmentation des
concentrations de zinc dans les premiers millimetres de ruissellement succédant a des périodes séches
plus longues. Cette dépendance était cependant moins visible pour I'expérience in situ. Alors que le
modele simule généralement assez bien I'évolution des concentrations de zinc dans les eaux de
ruissellement, la moins bonne performance observée pour certaines périodes de pluie suggére que de
nombreux facteurs environnementaux (tels que la pollution de I'air, I'humidité relative, la
température...) régissent en fait la formation de produits de corrosion sur les surfaces de zinc, qui ne
peut s'expliquer uniqguement par la durée du temps sec. Il est donc probablement nécessaire de
poursuivre |'étude du processus de corrosion a court terme, pendant les périodes humides et séches,
afin de mieux reproduire la variabilité des concentrations de zinc et de tenir compte de l'influence de
ces facteurs environnementaux sur la dynamique des émissions de zinc.

- En ce qui concerne l'intensité des précipitations, aucune des deux expériences n'a pu mettre en
évidence un impact de l'intensité des précipitations en début de ruissellement, ce qui suggére que
I'élimination des produits de corrosion facilement mobilisables n'est ni influencée par des forces
mécaniques (en raison d'intensités plus élevées), ni par des temps de contact plus longs de I'eau de
pluie (en raison d'intensités plus faibles). Inversement, les deux expériences tendent a indiquer qu'une
baisse de l'intensité des précipitations pourrait entrainer une légere augmentation des concentrations
de zinc pour la fraction restante du ruissellement (p. ex. apres la diminution initiale des concentrations
de zinc).

- La performance du modeéle d’émission de zinc était généralement satisfaisante, malgré une
incertitude prédictive relativement élevée, ce qui indique que la dynamique globale des émissions de
zinc pourrait étre approchée a partir d'équations conceptuelles trés simples utilisant les mesures des
précipitations comme seule donnée d'entrée du modele. Le modeéle pourrait donc étre adopté pour
générer de longues séries chronologiques de concentrations de zinc, présentant une variabilité réaliste
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inter et intra-événements, différente de celles traditionnellement considérées dans la modélisation de
la qualité des eaux de ruissellement (se concentrant essentiellement sur les solides en suspension).
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