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CONTEXTE

Les micropolluants sont un «challenge pour les systemes aquatiques» comme 1’ont dit
(Schwarzenbach et al., 2006) dans le journal Science et comme le prouvent les différents plan
Micropolluants du Ministere de 1I’Environnement, de 1’Energie et de la Mer (2010, 2016). D’apres
ces auteurs, plusieurs thématiques de recherche concernant les micropolluants sont a développer :
évaluer leur impact sur les milieux récepteurs, développer des technologies de traitement et réduire
les émissions de micropolluants a la source (Schwarzenbach et al., 2006). Cette thése vise a étudier
ces questions a travers I’exemple des conservateurs et biocides utilisés dans les produits
cosmétiques, mais aussi dans les produits pharmaceutiques et plus largement dans des produits
courants de consommation : les parabenes (PB), le triclosan (TCS) et le triclocarban (TCC) (Bedoux
et al., 2012; Haman et al., 2015). Ces substances sont problématiques du fait de leur large utilisation
(Ficheux et al., 2015; Mintel database, 2015) et de leurs effets négatifs sur les écosystemes
aquatiques comme perturbateurs endocriniens ou inducteurs d’antibiorésistance (Brausch and Rand,
2011; Carey and McNamara, 2015; Gomez et al., 2005; Haman et al., 2015; SCCS, 2010;
Yamamoto et al., 2011). L’occurrence de ces substances a été étudiée dans les eaux usées et les
stations d’épuration (Bedoux et al., 2012; Gasperi et al., 2014; Haman et al., 2015) mais peu dans
les eaux grises (Eriksson et al., 2009) et les eaux de surface en particulier en France (Botta et al.,
2014). Ces substances ont été étudiées pour la premiére fois au Leesu lors de la these de (Geara-
Matta, 2012) qui a mis en place une base de données sur les niveaux d’imprégnation dans les eaux
résiduaires urbaines de deux agglomérations, Paris et Beyrouth, par temps sec, et qui a évalué
I’efficacité des traitements présents dans différentes stations d’épuration : deux a Paris, une a
Beyrouth. Ses travaux ont permis entre autre, et pour la premiere fois en France, d’estimer des flux
annuels par équivalent habitant pour 1’ensemble des composés suivis sur la base des concentrations
mesurées dans les émissaires du réseau parisien.

Ces substances ont fait 1’objet de controverses scientifiques (DeLeo and Sedlak, 2014; Halden,
2014a, 2014b) et d’une forte médiatisation, induisant des changements de pratiques. Suite a la prise
de conscience par le grand public des dangers des parabénes évoqués dans une publication
scientifique (Darbre et al., 2004), les parabénes qui étaient présents dans plus de 80 % des produits
cosmétiques en 2010 (Fernandez et al., 2012) sont devenus de moins en moins fréquents (Mintel
database, 2015) avec la multiplication des mentions « sans parabéne » et 1’essor des produits
biologiques dans le champ des cosmétiques (Bressy et al., 2016b). Ces changements de pratiques
sont également dus a des modifications récentes de la réglementation. En 2014, la Commission
européenne a décidé de restreindre 1’utilisation du TCS dans les produits cosmétiques (reglement n°
358/2014) alors qu’il était jusqu’alors autorisé a des concentrations maximales allant de 0,2 4 0,3 %
selon le produit cosmétique considéré. Il est désormais interdit dans les mousses, les gels et les
cremes de rasage ainsi que les baumes aprés-rasage. En 2016, la réglementation s’est encore durcie
avec la publication par la Comission européenne d’un réglement de non-approbation du TCS dans
les produits biocides de la classe « type de produits 1! » (Décision d’exécution (UE) 2016/110 de la

! Produits biocides utilisés pour I'nygiéne humaine, appliqués sur la peau humaine ou le cuir chevelu ou en contact avec
celle-ci ou celui-ci, dans le but principal de désinfecter la peau ou le cuir chevelu -
https://echa.europa.eu/fr/requlations/biocidal-products-requlation/product-types



https://echa.europa.eu/fr/regulations/biocidal-products-regulation/product-types

commission du 27 janvier 2016). La réglementation s’est également durcie pour les PB dans les
cosmétiques (réglement n°1004/2014) avec un abaissement de la concentration maximale
admissible & 0,14 % du BuP et du PrP et une interdiction de ces derniers dans les produits
cosmétiques sans ringage pour les enfants de moins de 3 ans. En dépit de ces travaux de recherche et
ces changements de pratiques, des interrogations demeurent : (i) quant aux sources et au transfert
des micropolluants jusqu’au milieu récepteur ; et (ii) sur les solutions possibles pour diminuer leurs
rejets. En effet les travaux de (Botta et al., 2014) ont montré que ces substances se trouvaient en
concentrations importantes dans les eaux de surface (de < LOQ a environ 1 pg.L™* dans les riviéres
frangaises pour le méthylparabéne) en dépit des abattements en station d’épuration forts évalués par
(Geara-Matta, 2012), supérieurs a 97 %. Les solutions pour diminuer les rejets dans les milieux
récepteurs peuvent en effet étre de deux sortes : (i) a ’amont, et dans ce cas la question de I’origine
de la contamination et de I’impact des habitudes de consommation sur la contamination du milieu
récepteur se posent ; et (ii) a I’aval en améliorant les traitements d’épuration par I’intégration du
traitement tertiaire, par exemple.

OBJECTIFS ET METHODOLOGIE

Dans ce contexte, I’objectif global de ce travail de thése était d’étudier la dynamique des parabenes,
du triclosan et du triclocarban dans le réseau d’assainissement de leur émission jusqu’au rejet au
milieu récepteur.

Le premier objectif était de déterminer [’origine de la contamination des eaux usées domestiques
par les parabénes, le triclosan et le triclocarban, et de vérifier si les produits cosmétiques en sont la
source majoritaire.

Le deuxiéme objectif était de suivre ces micropolluants dans le réseau d’assainissement et
d’étudier leur dynamique lors de [’épuration des eaux usées, en particulier par charbon actif dont
’utilisation émerge comme traitement tertiaire. Ce suivi doit nous permettre d’étudier /’évolution
temporelle des flux de parabénes dans les eaux usées domestiques suite aux changements de
pratiques de consommation évoqués au paragraphe précédent.

Le dernier objectif était d’évaluer la contamination du milieu récepteur et d’évaluer les flux par
temps sec et par temps de pluie qui en sont responsables. Pour étudier plus finement la dynamique
en riviéere, des membranes polymérique ont été utilisées comme échantillonneur passif pour étudier
la spéciation et le devenir du triclosan et du triclocarban entre I’amont et I’aval de 1’agglomération
parisienne.

Ce travail de thése s’est basé sur des campagnes d’échantillonnage qui suivent le continuum maison
- réseau d’assainissement - milieu récepteur. Nous nous sommes d’abord intéressés a 1’origine des
parabenes, triclosan et triclocarban dans les eaux grises afin d’identifier d’éventuels leviers de
limitation a la source de transfert de ces contaminants vers les eaux usées et in fine vers le milieu
récepteur en collaboration avec Steven Deshayes dans le cadre de sa these (Deshayes, 2015).
Ensuite, la dynamique des substances dans le réseau d’assainissement par temps sec et temps de
pluie a été etudiée avec pour objectifs : (i) d’évaluer la contamination des eaux usées brutes, miroir
des pratiques de consommation, et a son évolution depuis 2010 (Geara-Matta, 2012) ; et (ii)
d’étudier ’efficacité des différentes étapes des traitements en station d’épuration (pré-traitements,
traitements primaire et secondaire, traitement tertiaire par charbon actif), la partie sur le traitement
tertiaire a été réalisée en collaboration avec la thése de Romain Mailler (2015). Un volet sur la
qualité des déversements par temps de pluie a également été mené. Enfin, la contamination des eaux
de surface par les triclosan, triclocarban et parabenes a été étudiée. Dans cette partie une methode
d’échantillonnage passif a été optimisée pour le triclosan et le triclocarban.




PRINCIPAUX RESULTATS

1. Contamination des eaux grises

La contamination des eaux grises par les TCS, TCC et PB a été peu étudiée dans la littérature. Les
rares ¢tudes qui s’y sont intéressées ont pour point faible d’avoir échantillonné un mélange d’eaux
grises. En effet, (Eriksson et al. 2009, Andersen et al. 2007, Eriksson et al. 2003) ont étudié un
mélange d’eaux issu des lavabos et douches alors que (Leal et al. 2010, Palmquist and Hanaeus
2005) ont étudié I’ensemble des eaux grises en mélange (lave-linge, douche, lavabo, cuisine). Cette
absence de discrimination des eaux grises ne permet donc pas d’identifier 1’eau grise responsable de
la contamination. Ainsi dans I’optique d’une réduction a la source de la contamination, le premier
objectif de cette ¢tude était d’identifier quelles étaient les types d’eau grise les plus contaminés par
les TCS, TCC et PB. Grace a un protocole d’échantillonnage original faisant appel a des
volontaires, nous avons pu evaluer les niveaux de contamination des eaux grises (Tableau 1). Toutes
les eaux grises sont contaminées par le TCS et les PB. Les eaux de lave-linge sont les plus
contaminées par les PB et le TCS. En effet, les eaux de lave-linge présentent les concentrations
médianes les plus fortes quel que soit le composé considéré (excepté le PrP) avec des concentrations
pour les PB a chaine courte et le TCS de 1’ordre de quelques pg.Lt. En revanche, les eaux de
vaisselle manuelle apparaissent les moins contaminées avec des concentrations médianes en PB et
TCS de I’ordre de quelques ng.L™ a quelques centaines de ng.L™. Nous avons ainsi pu identifier
trois contributeurs majeurs (en flux) a la contamination des eaux grises par les PB et TCS : les eaux
de douche, lave-linge et lave-vaisselle.

Tableau 1 : Concentrations dans les différents échantillons (médianes —d10 — d90) (tableau issu du projet
Cosmet’eau incluant les résultats de la thése de Sifax Zedek)

Med'zg%§d1° - MeP (ng/L) EtP (ng/L) PIP (ng/L) TCS (ng/L) TCC (ng/L)
Eaux grises (1=46) 1930 300 390 590 50
g (160-1950000) | (29 - 40 000) (3 - 65 000) (40 - 4 300) (12 - 1 200)
Emissaies (nod3) 2 800 1200 1000 101 a1
(1 600 — 5 000) (760 — 2 700) (760 — 2 000) (<LQ- 1 000) (<LQ-72)
B 1000 280 285 47 33
RUTP (n=23) (290 — 2 900) (66 — 910) (76 — 740) (26 - 110) (7.6 - 41)

) : 38 12 23 78 6,8
Rejets EU (n=13) (22 - 47) (0,1 -53) (53— 70) (41— 110) (4,710)
Seine amont Paris 5,3 1,1 1,8 16 1,8
(n=8) (43-93) (1,0-18) (1,3-2,6) (9,2 - 50) (1,1-20)
Seine aval Paris 18 6,0 5,4 17 2,8
(n=8) (7.0 132) (2.7 36) 2.4 41) (5.5 58) 23-38)

A la suite de ces premiers résultats, nous avons voulu identifier de maniére précise quelle était
I’origine de la contamination des eaux de lave-linge et douche. Plusieurs sources potentielles ont été
étudiées : I’eau du robinet, la baignoire/le lave-linge, les produits utilisés et enfin les
volontaires/vétements. Pour cela un nouveau protocole a été déeveloppé. Il consistait a décomposer
ces eaux en quatre échantillons distincts. Au regard des décompositions effectuées, le linge est
apparu comme la source majoritaire de contamination des eaux de lave-linge par les PB avec des
contributions allant de 79 % pour I’isoBuP a 98 % pour le MeP et le PrP. Dans le cas des eaux de
douche, les volontaires et les produits apparaissent comme les principales sources de contamination
en PB. Pour le TCS, les contributeurs majoritaires sont la baignoire (59 %) et le volontaire (29 %)
alors que pour le TCC ce sont la baignoire (36 %) et les produits (61 %). L’étude exploratoire sur
les eaux vannes a montré qu’elles sont contaminées par les TCS, TCC et PB a des concentrations
plus faibles que dans les eaux grises, de quelques de dizaines de ng.L™? (EtP, PrP et TCC) a
quelques centaines de ng.L* (MeP et TCS). Le flux de PB émis dans les eaux vannes est
négligeable comparé a celui émis dans les eaux grises (< 4 %) tandis que le flux de TCS emis dans
les eaux vannes représente pres de 35 % du flux des eaux grises. Ces résultats permettent de




hiérarchiser les leviers sur lesquels jouer dans un objectif de réduction a la source des substances
étudiées dans les eaux domestiques.

2. Contamination des eaux usées

L’étude de I’ensemble des émissaires de 1’agglomération parisienne permet de conclure que les eaux
usées sont toujours contaminées par les TCS, TCC et PB (Tableau 1). En effet, sur la base des
concentrations moyennes, les flux journaliers moyens varient de 1064 pug.EH™.j* pour le MeP & 13
ug.EH™.j pour le TCC. La comparaison des flux journaliers moyens émis en 2010 a ceux que nous
avons obtenus en 2015/2016 (Figure 1) permet d’observer une diminution des flux émis vers le
réseau d’assainissement d’un facteur compris entre 2 et 3 pour le MeP, I’EtP, le PrP et le TCC et
d’un facteur 6-7 pour le BuP et le TCS. Les changements de formulation des produits cosmétiques
expliquent en partie cette diminution. Par exemple, les PB sont désormais remplacés par d’autres
conservateurs comme la méthylisothiazolinone, ’acide benzoique, 1’alcool benzylique, etc. Un
impact des réglementations mises en place est également a prendre en compte. En effet, la

réglementation n’a cessé de se durcir depuis 2014 que ce soit pour le TCS (réglement n°
358/2014 et Décision d’exécution (UE) 2016/110 de la commission du 27 janvier 2016) ou les PB
(réglement n°1004/2014).

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

PR P -
0 = - T —_
PrP

MeP EtP BuP TCS TCC

Flux (ug/EH/j)

N Gearra-Matta (2010) Notre étude (2015/2016)

Figure 1 : Comparaison des flux journaliers par équivalent-habitant dans I’ensemble des émissaires en 2010
(Geara-Matta, 2012) et notre étude (2015/2016)

Le suivi des concentrations en TCS et PB au niveau de chaque étape de traitement de la STEP Seine
Centre nous a permis d’identifier au cours de quelle étape les contaminants sont le plus abattus.
Dans le cas du TCS, c’est I’étape de traitement primaire (décantation physico-chimique lamellaire)
qui contribue majoritairement a son abattement. Dans le cas des PB, c’est au cours du premier étage
du traitement biologique (Biofor 1) que les PB sont abattus avec en sortie du Biofor 1 toutes les
concentrations sous la LOQ ou tres proches de cette derniere. La majorité des PB dissous est donc
abattue au cours du traitement secondaire.

L’efficacité épuratoire des STEP Seine Centre et Seine Aval a été suivie au travers de plusieurs
campagnes (7 pour la STEP SEC et 3 pour la STEP SAV). Les traitements appliqués dans les deux
STEP permettent un abattement élevé des PB (> 95 % dans le cas des PB a chaine courte).
L’abattement du TCS est quant a lui plus faible avec selon I’hypothése considérée, un abattement
moyen sur SEC compris entre 54 et 75 %. Cependant, 1’abattement n’étant pas total, les TCS, TCC
et PB sont rejetés de maniere continue dans I’environnement. En effet, dans les rejets des STEP
Seine Centre et Seine Aval, le TCS et MeP sont observés dans respectivement 73 et 55 % des rejets




suivis avec une concentration moyenne de 138 ng.L™* (TCS) et 70 ng.Lt (MeP). Quant a I’EtP et au
PrP, ils sont observés dans respectivement 27 et 45 % des rejets a des concentrations moyennes de
39 ng.Lt et 34 ng.LL, respectivement. Le BuP n’a lui jamais été quantifié dans aucun échantillon de
rejet de STEP.

Pour limiter les rejets de STEP dans le milieu récepteur, I’installation de traitement tertiaire est une
solution possible permettant d’améliorer 1’abattement des contaminants. Nous avons étudié un
pilote de traitement tertiaire (Carboplus®) utilisant du charbon actif. Deux types de charbon ont été
étudiés : en poudre et en micro-grain. Dans le cas du charbon actif en poudre, les PB ont été abattus
a plus de 70 % tandis que le TCS présente des abattements plus faibles compris entre 18 et 29 %.
Dans le cas du charbon actif micro-grain, des abattements plus faibles ont été observés pour les PB.
Les MeP, EtP et TCS présentent des abattements modérés respectivement de 28-77 %, 20-85 % et
30-38 %. Le TCC s’est avéré mieux abattu par ce procédé avec des rendements épuratoires de 63 a
86 %.

Les rejets de STEP ne sont pas la seule source de contamination du milieu récepteur. Les rejets
urbains par temps de pluie ou déversoir d’orage peuvent constituer une source importante de
contamination pour le milieu récepteur lorsque les capacités des réseaux et des bassins de stockage
sont dépassées. Au travers de 1’étude que nous avons menée sur les déversoirs d’orage de Clichy, La
Briche et Alma, nous avons mesuré des concentrations importantes en PB (jusqu’a quelques pg.L™t)
et en TCS (jusqu’a quelques centaines de ng.L™). A titre d’information, en 2014, le volume déversé
par le déversoir d’orage de Clichy était de 6 733 700 m® et 4 646 700 m® pour le déversoir d’orage
La Briche (SIAAP 2014). La combinaison des rejets de STEP et des déversoirs d’orage va pouvoir
fortement impacter la qualité du milieu récepteur et dans notre cas la qualité de la Seine.

3. Contamination des eaux de surface

Ce travail sur la Seine était un travail exploratoire sur un nombre limité de points et de campagnes.
Il visait a évaluer la contamination du milieu récepteur et I’impact des rejets urbains. Un deuxieme
objectif était de valider I’utilisation des membranes polymériques comme échantillonneur passif
pour les TCS et TCC.

Nous avons montré que la Seine en aval de Paris est contaminée en parabénes a des concentrations
de 18 ng.L (MeP), 6,0 ng.L™ (EtP) et 5,4 ng.L (PrP), en TCS (17 ng.L ) et en TCC (2,8 ng.L?).
Ces concentrations augmentent entre 1’amont et 1’aval de Paris d’un facteur entre 1 et 6. Cette
augmentation est liée (i) aux rejets de STEP dont les moyennes des concentrations sont 10 fois plus
élevées que dans la Seine pour les parabénes, 2 fois plus élevées pour le TCS et 6 fois plus élevés
pour le TCC ; et (ii) aux RUTP dont les concentrations moyennes comparées a celles dans la Seine
sont plus de 100 fois plus élevées pour les parabénes, 6 fois plus élevées pour le TCS et 17 fois plus
élevées pour le TCC. Une des perspectives de ce travail est d’évaluer les flux annuels de ces rejets
de STEP et de RUTP afin de les comparer aux flux transitant en amont et en aval de Paris dans la
Seine. Mieux connaitre I’importance des différents flux peut permettre aux opérationnels de jouer
sur les leviers d’action les plus adaptés.

En ce qui concerne les échantillonneurs passifs, la méthode développée dans le cadre du projet
Cosmet’eau a été appliquée avec succes a la Seine pour mesurer la fraction « échantillonneur passif

disponible » du TCS et du TCC. Cette fraction est comprise entre 7 % (TCC) et 12 % (TCS) en
amont de Paris, et entre 22 % (TCC) et 35 % en aval de Paris. Ces données doivent étre complétées
par d’autres campagnes.

CONCLUSION

En dépit de la toxicit¢ des TCS, TCC et PB, et bien que la législation sur I’utilisation de ces
composés se soit durcie récemment (reglements n°1004/2014 et n° 358/2014 de la Commission
Européenne, Décision d’exécution (UE) 2016/110 de la commission du 27 janvier 2016), ils




demeurent autorisés dans I’Union Européenne dans de nombreux produits. De plus, ils ne font
I’objet d’aucun suivi réglementaire dans 1’environnement. Afin de fournir aux collectivités et
pouvoirs publics des éléments leur permettant de déterminer a quels niveaux ils pourraient agir pour
diminuer les rejets de TCS, TCC et PB dans I’environnement, cette thése a étudié ces molécules des
émissions domestiques jusqu’a la Seine.

Grace a un protocole d’échantillonnage original faisant appel a des volontaires, nous avons pu
identifier trois contributeurs majeurs a la contamination des eaux grises par les PB et TCS : les eaux
de douche, lave-linge et lave-vaisselle. Les décompositions effectuées ont permis d’identifier le
linge comme la source majoritaire de contamination des eaux de lave-linge par les. Dans le cas des
eaux de douche, les volontaires et les produits apparaissent comme les principales sources de
contamination en PB. Pour le TCS, les contributeurs majoritaires sont la baignoire (59 %) et le
volontaire (29 %) alors que pour le TCC ce sont la baignoire (36 %) et les produits (61 %).

L’étude de I’ensemble des émissaires de 1’agglomération parisienne confirme la contamination des
eaux usées par les TCS, TCC et PB avec des flux journaliers moyens allant de 1064 ug.EH™.j™* pour
le MeP a 13 pg.EH™.j* pour le TCC. La comparaison des flux journaliers moyens émis en 2010
(Geara-Matta, 2012) et ceux que nous avons obtenus en 2015/2016 montre une diminution des flux
émis vers le réseau d’assainissement d’un facteur compris entre 2 et 3 pour le MeP, I’EtP, le PrP et
le TCC et d’un facteur 6-7 pour le BuP et le TCS. Les changements de formulation des produits
cosmétiques ainsi que I’apparition de nouvelles réglementations expliquent en partie cette
diminution.

L’efficacité épuratoire des STEP de Seine Centre et Seine Aval a été comparée. Les traitements
appliqués dans les deux STEP permettent un abattement élevé des PB (> 95 % dans le cas des PB a
chaine courte). L’abattement du TCS est quant & lui plus faible compris entre 54 et 75 %. Ces
abattements contribuent aux rejets de TCS, TCC et PB dans le milieu récepteur. En effet, dans les
rejets des STEP Seine Centre et Seine Aval, le TCS et MeP ont été mesurés a des concentrations
moyennes de 138 ng.L* (TCS) et 70 ng.L? (MeP). Quant a I’EtP et au PrP, ils présentent des
niveaux moyens de 39 ng.L? et 34 ng.L?, respectivement. Néanmoins la mise en place de
traitement tertiaire tel que le pilote Carboplus® que nous avons étudié est une solution envisageable
pour limiter le transfert des PB, TCS et TCC en Seine. En effet, dans le cas ou Carboplus®
fonctionnait avec du charbon actif en poudre, les PB étaient abattus a plus de 70 % par rapport a la
qualité du rejet actuel, tandis que le TCS présentait des abattements compris entre 18 et 29 %. Dans
le cas du charbon actif micro-grain, des abattements plus faibles ont été observés pour les PB : 28-
77 % (MeP), 20-85 % (EtP) et le TCS (30-38 %). Le TCC est mieux abattu par ce procédé avec des
rendements épuratoires de 63 a 86 %.

L’¢tude des rejets urbains par temps de pluie (déversoirs d’orage) a permis de confirmer qu’ils
constituaient une source importante de contamination pour le milieu. L’étude que nous avons menée
sur les déversoirs d’orage de Clichy, La Briche et Alma a mis en évidence des concentrations
importantes en PB (jusqu’a quelques pg.Lt) et en TCS (jusqu’a quelques centaines de ng.L™).

Ainsi la Seine est contaminée par les PB avec des concentrations entre 13 ng.L™* (MeP) et 2,2 ng.L !
(PrP), en TCS (41 ng.L?) et en TCC (2,6 ng.L™}). Ces concentrations augmentent entre I’amont et
I’aval de Paris d’un facteur environ 2. Cette augmentation est liée (i) aux rejets de STEP dont les
moyennes des concentrations sont 10 fois plus élevées que dans la Seine pour les parabénes, 2 fois
plus élevées pour le TCS et 6 fois plus élevés pour le TCC, et (ii) aux RUTP dont les concentrations
moyennes comparées a celles dans la Seine sont plus de 100 fois plus élevées pour les parabénes, 6
fois plus élevées pour le TCS et 17 fois plus élevées pour le TCC.

Une perspective de ce travail est d’évaluer les flux annuels des rejets de STEP et de RUTP afin de
les comparer aux flux transitant en amont et en aval de Paris dans la Seine. Mieux connaitre
I’importance des différents flux permettrait aux opérationnels de déterminer des leviers d’action
adaptés. Enfin, effectuer un bilan des flux a I’échelle de 1’agglomération en partant des eaux
domestiques pour arriver au milieu récepteur est également une perspective de ce travail.
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