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INTRODUCTION

La surveillance des micropolluants est limitée d’un point de vue réglementaire et analytique (substances
nombreuses aux structures variées multipliant le nombre d’analyses et les outils analytiques nécessaires).
Par exemple, les biocides, a I'exception de ceux également utilisés en tant que pesticides, sont peu
¢tudiés dans le milieu aquatique. Or, de par leur mode d’action (« bio + cide » = qui tue la vie), ils
peuvent étre toxiques pour les organismes aquatiques a de faibles concentrations (Mohr et al. 2008). De
plus, ils sont trés utilisés et de maniére diverse. Le Réglement de Produits Biocides (RPB)', qui contrdle
leur mise sur le marché et leur utilisation en Europe, a défini 22 types de produits biocides mais il ne
concerne pas I’ensemble des applications de ces substances (Wieck et al. 2016). Ils sont utilisés en tant
que conservateurs (produits cosmétiques, matériaux de construction, alimentaire), désinfectants
(produits ménagers et hospitaliers), produits de lutte contre les nuisibles (pesticides, rodenticides,
insecticides...), etc. Certaines substances, pourtant interdites en tant que pesticide, sont encore
autorisées en tant que biocide. Du fait de leur forte toxicité et de leurs multiples utilisations, les biocides
font partie des préoccupations émergentes mais ne sont toujours pas suffisamment suivis dans
Penvironnement (Dulio et al. 2015; Geissen et al. 2015).

Historiquement, la question des biocides utilisés comme pesticides d’origine agricole a été largement
traitées mais les biocides d’origine urbaine ont été peu étudiés. Quelques études ont montré que les
biocides peuvent étre émis dans I'environnement par les rejets de station de traitement des eaux usées
(STEU), par temps sec ou temps de pluie. Malgré de récents progres, les traitements restent inadéquats
pour ce type de molécules ce qui contribue a une pollution du milieu continue tout au long de 'année
(Kupper et al. 2005; Kahle et al. 2008; Stamatis et al. 2010; Wick et al. 2010; Wittmer et al. 2011; Margot
et al. 2013). De plus, des études ont montré que, par temps de pluie, les eaux de ruissellement pouvaient
étre contaminées par les biocides au contact des batiments par le phénomene de lixiviation (Schoknecht
et al. 2003; Bester and Lamani 2010; Burkhardt et al. 2011; Bollmann et al. 2014). En effet, des biocides
sont souvent ajoutés dans les matériaux de construction (enduits, peintures, membranes en béton) ou
utilisés en traitement sur les tuiles ou les matériaux en bois pour prévenir la croissance de
microorganismes dans des conditions humides (Shirakawa et al. 2002). Cependant, aucune étude
complete ne permet, a ce jour, de hiérarchiser les sources de biocides vers le milieu récepteur sur un
bassin versant urbain donné. En particulier, I'impact réel du bati sur le milieu récepteur par temps de
pluie est inconnu. Seules deux études ont été réalisées a échelle d’'un quartier (Burkhardt et al. 2011) ou
d’une ville (Wicke et al. 2015) et ont mis en avant le transfert des biocides des batiments vers le milieu
récepteur. Dans le cadre de I'agglomération parisienne, peu d’études reportent 'occurrence des biocides
dans les rejets urbains de temps de pluie (RUTP) (Gasperi et al. 2008, 2013) ou en entrée et sortie de
STEU (Guillossou et al. 2019) et ces études ne se focalisent que sur les biocides également utilisés en
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tant que pesticides.

Dans ce contexte, nous avons choisi d’étudier la problématique des biocides émis par les matériaux de
construction en raison (i) du manque de surveillance des biocides dans les eaux, (i) de I'augmentation
de T'utilisation de biocides dans ce secteur du fait de 'urbanisation croissante (Steffen et al. 2011) et de
I’évolution des pratiques liées aux batiments. Par exemple, I'isolation par Pextérieur, les matériaux en
bois et les toitures végétalisées sont de plus en plus utilisés dans le batiment. Ils favorisent la croissance
de microorganismes a la surface des matériaux (Burkhardt et al. 2012) et, pour pallier ce probleme, de
nombreux biocides sont utilisés dans les matériaux de construction.

OBJECTIFS DE LA THESE

La problématique de ce travail de these était d’étudier la dynamique des biocides couramment utilisés
dans les matériaux de construction dans les eaux urbaines de I’agglomération parisienne, leurs transferts
vers le milieu récepteur et de discriminer leurs principales sources dans le milieu. Pour y répondre, trois
objectifs ont été proposés :

1. Identification des familles de biocides utilisés dans les matériaux de construction et de
leurs sources d’émission au sein du batiment. Une étude bibliographique sur les biocides
utilisés dans les matériaux de construction et leur lixiviation a été réalisée. Puis, une méthode de
priorisation multi-criteres, basée sur 'usage des biocides, leur potentiel devenir dans le milieu et
le risque qu’ils présentent pour les écosystemes aquatiques a été développée. Elle a été appliquée
aux biocides les plus couramment retrouvés dans la littérature.

2. Etude de la dynamique des biocides sélectionnés dans les eaux de Pagglomération
parisienne. Une méthode d’analyse multi-substances par chromatographie liquide couplée a la
spectrométrie de masse en tandem (UPLC-MS/MS) a été mise au point, permettant d’analyser
les biocides priorisés dans les fractions dissoutes et particulaires des échantillons d’eaux. Puis,
des campagnes d’échantillonnage ont été réalisées afin d’évaluer la contamination des RUTP,
des eaux de STEU et du milieu récepteur. Les concentrations des biocides dans la Marne et la
Seine ont été comparées aux concentrations prédites sans effet (PNEC) afin d’évaluer le risque
environnemental lié a ces composés et les flux transitant en riviere en amont et en aval de
Pagglomération parisienne ont été comparés.

3. Priorisation des sources d’émission de biocides vers le milieu récepteur. Les origines des
biocides dans les déversoirs d’orage (eaux usées vs. eaux pluviales) ont été discriminées. Puis, les
transferts de biocides vers la Seine par temps sec et temps de pluie ont été étudiés grace a
I’estimation des flux rejetés en Seine a échelle d’un éveénement mais aussi a ’échelle de 'année
et de 'agglomération parisienne.

1. ETAT DES CONNAISSANCES SUR LES BIOCIDES UTILISES DANS
LES MATERIAUX DE CONSTRUCTION ET LEUR DEVENIR DANS LE
MILIEU AQUATIQUE

Dans un premier temps, un étude bibliographique a été réalisée sur les biocides utilisés dans les
matériaux de construction et leurs devenir dans le milieu aquatique (Paijens et al. 2019a). Elle a montré
qu’une multitude de biocides sont utilisés dans ou sur les matériaux de construction (peintures, enduits,
bois, tuiles, béton des toitures plates) et qu’ils sont émis dans les eaux de ruissellement par temps de
pluie. De nombreuses études se sont, en effet, intéressées aux émissions de biocides par les matériaux
de construction a petite échelle, permettant ainsi d’identifier les biocides couramment utilisés a cet
effet : diuron, isoproturon, méthylisothiazolinone, benzisothiazolinone, chloro-méthylisothiazolinone,
octylisothiazolinone (OIT), dichloro-octylisothiazolinone (DCOIT), chlorures de benzalkonium,
bromure de dodécyl-diméthyl ammonium, terbutryne, cybutryne, terbuthylazine, carbendazime,
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butylcarbamate d’iodopropynyle, thiabendazole, tébuconazole, propiconazole, bronopol, perméthrine,
mécoprop et pyrithione de zinc.

Certaines de ces substances, telles que le diuron, Iisoproturon, la cybutryne ou la terbutryne, sont
surveillées dans le milieu aquatique (eaux de surface et eaux souterraines) dans le cadre de la Directive
Cadre sur ’Eau et mesurées a des concentrations souvent proches des valeurs reglementaires. Dans les
eaux de riviere, la plupart des études rapportent des concentrations supérieures aux concentrations
prédites sans effet (PNEC) pour le diuron, Iisoproturon, les benzalkoniums, la carbendazime, la
cybutryne et la perméthrine, suggérant un risque pour les organismes aquatiques. Cependant la plupart
des données disponibles concernent les biocides aussi utilisés en tant que pesticides agricoles mais
restent parcellaires pour les autres substances, en particulier en milieu urbain. En effet, peu de biocides
sont concernés par les programmes de surveillance, limitant ainsi les connaissances sur la contamination
du milieu par ces substances et donc les actions de réduction a la source. Par exemple, des composés
comme 'OIT et la DCOIT sont parmi les substances les plus toxiques présentées dans cette revue de la
littérature mais leurs concentrations dans I'environnement sont inconnues. De plus, les benzalkoniums
sont rarement suivis dans les eaux de riviére alors que leurs concentrations dépassent fréquemment les
PNEC lorsquiils sont mesurés. Par ailleurs, les composés comme le diuron, lisoproturon et la
terbutryne sont interdits en tant que pesticides mais toujours utilisés en tant que biocides, notamment
dans les matériaux de construction. Leurs concentrations dans les eaux de surface dépassent encore
régulicrement les PNEC. Une limitation ou une interdiction de ces composés en tant que biocides
pourraient donc étre envisagée.

Quelques études se sont intéressées aux biocides dans les rejets urbains de temps sec et de temps de
pluie et ont montré qu’ils pouvaient contribuer a la contamination du milieu récepteur mettant en avant
la difficulté de discriminer leurs origines.

De nombreuses données manquantes ont donc été identifiées, empéchant une évaluation aboutie du
risque environnemental lié aux biocides émis par les matériaux de construction et la proposition de
mesures pour réduire leurs émissions. Plusieurs axes de recherche ont donc été identifiés. Concernant
Poccurrence des biocides dans les eaux urbaines, le milieu récepteur et le risque environnemental
associé :

e Les études de lixiviation devraient considérer un plus grand nombre de biocides. Peu de données
sont, en effet, disponibles sur les émissions dans les eaux de ruissellement de la MIT, les
benzalkoniums, le tébuconazole, la perméthrine, le mécoprop et le pyrithione de zinc.

e Plus de données devraient ¢tre acquises concernant les isothiazolinones, les benzalkoniums,
I'IPBC, le bronopol et le pyrithione de zinc dans les eaux de surface mais également dans les
RUTP, les eaux usées brutes et les rejets de STEU.

e Les produits de photodégradation devraient étre intégrés dans les études de lixiviation et
recherchés dans les RUTP et les eaux de surface.

e [a comparaison des concentrations entre les différentes eaux urbaines déversées dans le milieu
n’est pas suffisante pour prioriser les voies d’introduction. En revanche, une comparaison des
flux massiques serait plus pertinente et serait utile aux études de risque.

e Concernant ces études de risque environnemental, la plupart des approches se basent sur I'impact
du composé de maniere individuelle, ne prenant donc pas en compte les effets cocktail, et peu
d’études réalisent des bio-essais afin de déterminer la toxicité globale d’un échantillon.

Ce travail de thése s’est basé sur 'ensemble de ces constats pour apporter a la communauté scientifique

de nouvelles données sur la dynamique des biocides en milieu urbain et pour prioriser leurs sources
d’émission vers le milieu récepteur.

2. PRIORISATION DES BIOCIDES

Bien que leur utilisation soit treés répandue, les biocides sont encore peu suivis dans le milieu récepteur,
en particulier en France, et dans les RUTP, ce qui ne permet pas I’évaluation de la contribution du
temps de pluie a la contamination du milieu aquatique par les biocides. La surveillance des biocides est
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d’autant plus complexe qu’il existe une multitude de substances. De ce fait, une méthodologie de
priorisation a été développée sur la base de travaux existants (Biirgi et al. 2009; Dulio and Andres 2014;
Deborde et al. 20106) et appliquée a une liste restreinte de 25 biocides couramment utilisés dans les
matériaux de construction et pouvant contaminer les eaux pluviales (Paijens et al. 2019b). Pour chaque
biocide, un score a ¢été calculé en fonction de ses émissions (données de consommation et
concentrations dans le milieu récepteur), de 'exposition des populations aquatiques (biodégradabilité,
solubilité dans I’eau et indice de GUS) et de son écotoxicité (bioconcentration, hydrophobicité, PNEC
et comparaison de la concentration dans le milieu avec la PNEC). Ce score a été pondéré en fonction
de la pertinence des critéres par rapport aux besoins de Iétude, permettant ainsi une répartition
homogene des scores. Enfin, la faisabilité technique a été évaluée. Vingt biocides ont été estimés
pertinents a suivte dans ce travail : diuron, isoproturon, méthylisothiazolinone (MIT), chloro-
méthylisothiazolinone (CMIT), benzisothiazolinone (BIT), octylisothiazolinone (OIT), dichloro-
octylisothiazolinone (DCOIT), chlorure de didécyldiméthl ammonium (DDAC), chlorures de
benzalkonium (BZK C12, C14, C16 et C18), terbutryne, cybutryne, terbuthylazine, carbendazime,
butylcarbamate d’iodopropynyle (IPBC), thiabendazole, tébuconazole et mécoprop.

3. DEVELOPPEMENT ET VALIDATION D'UNE METHODE D'ANALYSE
DES BIOCIDES

Une méthode pour I'analyse simultanée de 18 biocides parmi les 20 priorisés dans les fractions dissoutes
et particulaires de divers échantillons d’eau (eau de rivieres, eaux usées traitées ou non, eaux de
déversoirs d’orage et eaux pluviales) a été développée et validée. Le DDAC et le BZK C18 n’ont, en
effet, pas pu étre extraits de la fraction dissoute par la méthode choisie.

Apres filtration sur 0, 7 um, la phase dissoute a été extraite par SPE. Les composés ont été extraits sur
phase solide (SPE) grace a une cartouche Chromabond HR-X (6 mL, 200 mg), Macherey-Nagel, et
¢lués par 6 mL de méthanol, 3 ml d’acétate d’éthyle et 2 ml. de dichlorométhane. Les rendements
d’extraction (> 75 % pour la plupart des composés) et la variabilité obtenus (<30 % pour la plupart des
composés et des matrices) répondent aux objectifs de ce travail puisque la majorité des biocides
peuvent étre quantifiés a 'état de traces (de 'ordre du ng/L) dans les matrices d’intérét. Néanmoins, les
rendements obtenus pour la MIT et les benzalkoniums sont inférieurs a 30 % dans la plupart des
matrices, avec une variabilité plus importante que pour les autres composés (de 'ordre de 30 a 50 %
pour les benzalkoniums et jusqu’a 67 % dans les eaux usées pour la MIT). Les concentrations mesurées
dans les échantillons ont été corrigées par les rendements d’extraction pour 'ensemble des 18 biocides.
Les limite de détection et quantification dans la fraction dissoute (LDp et LQp) ont été calculées a partir
des limites de détection et quantification instrumentales (LD; et LQ);) et des rendements d’extraction.

Les valeurs obtenues dans les eaux de riviere sont inférieutes aux valeurs de PNEC, concentration seuil
en-dessous de laquelle il n’y a, a priori, pas de risque pour les organismes aquatiques vis-a-vis d’un
composé donné.

Apres congélation et lyophilisation, la fraction particulaire a été extraite par micro-ondes (MAE) a
100°C, durant 15 min (montée en température pendant 5 min puis palier de température de 10 min) et
par un mélange méthanol/dichlorométhane (60/40, v/v). L’analyse de la fraction particulaire a permis
d’évaluer la contamination des mati¢res en suspension (MES) des divers échantillons et d’étudier la
répartition des biocides entre les deux fractions, ce qui a rarement été réalisé jusqu’a présent. Les taux
de récupération ont été déterminés a partir de I'analyse de six échantillons d’eaux usées non dopés
(matrice la plus chargée en MES), comme dans les travaux de Geara-Matta (2012). Il a été considéré
qu’il n’était pas nécessaire de corriger la concentration obtenue par le taux de récupération lorsque
celui-ci était supérieur a 75 % a l'issue de deux cycles d’extraction. Les LDp et LQp ont été calculées,
pour chaque échantillon, a partir des limites de détection et quantification instrumentales et des MES de
chaque échantillon. L.a méthode a permis de quantifier les biocides a des concentrations de l'ordre de
quelques ng/g pour la plupart des biocides et des matrices. Les LQ, obtenus pour la MIT, la BIT, la

CMIT et les benzalkoniums sont cependant plus élevées (jusqu’a 583 ng/g pour les benzalkoniums
dans les rejets de STEU, matrice la moins chargée) en raison de LD; et LQ; plus élevées.




Enfin, ensemble des extraits a été analysé par UPLC-MS/MS, dont la répétabilité, la fidélité
intermédiaire et la linéarité ont été vérifiées. Le protocole d’analyse final est décrit sur la figure 1.

[ Echantillon brut J
¥
Filtration (GF/F 0.7 pm) ]

SR

Ajgout de 1'étalon d’extraction (EE)
Conservation en chambre froide

Congélation (24 h)
Lyophilisation (24 h)
Pesée du filtre

Extraction sous 24 h |
4

- —
Extraction de la fraction dissoute par SPE \ /" Extraction de la fraction particulaire par MAE\\
Cartouche Conditionnement (
Chromabond 5 mL DCM Chargement Lavage Séchage Elution Découpage des
HR-X 10 mL AcEt pH2S 2 ml Eau 30 minsous  6ml McOH Filtees dais 1e totri
(6 ml. 200 mg), 10 ml. MeOH 1 ml/min UP acidifiée flux de N, I mL AcEt T
Macherey-Nagel 10 mL Eau UP peidifide  100-500 mL ? 2 mL DCM ¥

Ajout du .Mll\'illll Filtzation R\‘nninn.(l\-ﬂ 2
20 mL MeOH/DCM extriits
(B0, viv) |
4 Ajout EI 2ime cycle v
= : ]" dfulr_“_m" Pré-évaporation
= cycle xira e
42 dPextraction (15 min, 100°C) kst
w (15 min, 100°C) v
. ¥ Ajout du solvam
\ Filtration 20 mL MeOH/DCM u f
\: (60/40, viv) : /
\__\__ | _//
v ¥
Ajout de 500 pL d'eau UP acidifiée et évaporation sous flux d'azote jusqu’a 500 pL
Complété jusqu’a | mL avec la phase mobile (A/B, 8020, viv)

Ajout des éalons d'injection (5 pL)

l

Analyse par HPLC-MS/MS (Acquiry UPLC & TQD, Warers)
- ] Colonne Acquity UPLC @® HSS T3 (100 mum x 2.1 mm : 1.7 pm)
Température de la colonne : 40°C ; Gradient de solvant A : H,O UP + 0,1 % HCOOH et B : MeOH + 0.1 % HCOOH : Durée de |"analyse : 35 min

]

Figure 1: Protocole final d’analyse des 18 biocides dans les fractions dissoutes et particulaire

4. STRATEGIE D'ECHANTILLONNAGE

Les recherches bibliographiques réalisées au cours de cette thése ont montré que les connaissances sur
la contamination des eaux urbaines (RUTP, eaux usées non traitées et traitées) ainsi que des eaux de
riviere par les biocides étaient encore insuffisantes et ne permettaient pas d’évaluer la contribution du
temps de pluie a la pollution du milieu aquatique récepteur par ces substances. I’objectif visé par le plan
d’échantillonnage était donc de réaliser une premiere évaluation de la contamination des RUTP et de
leur potentielle contribution a celle de la Seine en agglomération parisienne, notamment par rapport a
celle des rejets de STEU par temps sec. Le plan d’échantillonnage a été élaboré afin de répondre a cette
problématique. Ce travail s’est placé au niveau de 'agglomération parisienne, entre Alfortville en amont
et Conflans-Ste-Honorine en aval, prenant ainsi en compte les départements du Val-de-Marne (94), de
Paris (75), des Hauts-de-Seine (95) et des Yvelines (78). C’est une zone densément peuplée (urbaine
dense) et faiblement industrialisée. Dans Paris, le réseau d’assainissement est principalement unitaire
mais il est séparatif dans les départements environnants.

Les sites de prélevement ont été sélectionnés en fonction de leur pertinence par rapport aux objectifs de
la thése mais également en fonction des contraintes de temps, de terrain et des partenaires. Plusieurs
types d’eaux ont été analysés (figure 2) :
e Des retombées atmosphériques totales afin d’estimer si la contamination des RUTP est liée
au ruissellement sur les surfaces urbaines ou aux retombées atmosphériques,
e Des caux pluviales (EP) et des eaux de déversoirs d’orage (DO) pour évaluer la
contamination des RUTP par les biocides,
e  Des eaux usées en entrée (non traitées) et en sortie (traitées) de STEU par temps sec afin
d’étudier la dynamique des biocides en STEU et d’avoir une estimation globale des
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principaux rejets de biocides dans le milieu aquatique récepteur,

e Des eaux de riviere en amont et en aval de l'agglomération parisienne afin d’évaluer le
transfert des biocides vers le milieu aquatique récepteur.

Les retombées atmosphériques totales ont été collectées au niveau du Laboratoire Central de la
Préfecture de Police, dans le 15e arrondissement de Paris, afin d’avoir une position relativement
centrale par rapport a la localisation des autres sites de prélevements. Au sein de Paris, le réseau
d’assainissement est principalement unitaire, a I'exception d’une partie du 13e arrondissement. Des EP
strictes ont pu étre échantillonnées dans ce quartier, dans un bassin de stockage d’EP géré par le Service
Technique de I'Eau et de I’Assainissement (STEA) de la Mairie de Paris au niveau de la ZAC Paris Rive
Gauche. Concernant les DO, il a été choisi de prélever deux sites éloignés, permettant ainsi d’évaluer
une variabilité spatiale : le DO de Clichy géré par le SIAAP et le DO de Vincennes-Charenton géré par
le STEA. Parmi les DO de 'agglomération parisienne, celui de Clichy déverse les plus gros volumes et
le plus régulicrement. Au cours de l'année 2018, ses rejets représentaient environ 54 % des
déversements en Seine, ceux de La Briche environ 30 % et ceux des DO parisiens (périphérique Est,
Vincennes-Charenton, Biévre, Solférino, Pyramides, Wilson, Mazas, Bugeaud) représentaient 16 % des
déversements (source SIAAP et STEA). Les eaux usées traitées ou non ont été prélevées par temps sec
au niveau de la STEU Seine centre, dont le bassin versant est comparable a celui du DO de Clichy.
Enfin, les eaux de riviere ont été échantillonnées en trois points : (i) la Marne en amont de
l'agglomération parisienne et de la confluence avec la Seine a Saint-Maurice, (ii) la Seine en amont de
lagglomération parisienne et de la confluence avec la Marne a Alfortville, (iii) la Seine en aval de
I'agglomération parisienne et en amont de la confluence avec 'Oise a Conflans-Sainte-Honorine. La
localisation des sites de prélevement est présentée sur la figure 2.
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Figure 2 : Localisation des sites de prélevement

5. DYNAMIQUE DES BIOCIDES EN MILIEU URBAIN: EXEMPLE DE
L'AGGLOMERATION PARISIENNE

Les objectifs de cette partie étaient (i) d’évaluer la contamination des rejets urbains de temps sec et de
temps de pluie, (if) d’évaluer le transfert des biocides vers le milieu récepteur (la Seine) a partir de ces
données et (i) d’identifier les origines des biocides déversés dans le milieu. Les concentrations totales de
I'ensemble des biocides dans les eaux urbaines et les eaux de surface sont présentées dans le tableau 1.




Tableau 1: Concentrations totales moyennes (min-max) mesurées dans les eaux urbaines et les eaux de surface de
Pagglomération parisienne

Biocides DO Clichy | Eaux usées | Rejets STEU Marne Seine Seine (aval)
(amont)
Diuron 115 18 24 7.8 5,1 14
(47-204) (3,2-35) (8,2-38) (2,1-20) 2,1-14) (3,1-75)
Leobroturon 9,2 1,6 13 1,5 12 1,9
P (5,6-15) (0,2-3,1) (0,1-3,2) (<LQ-5,7) (<LQ-3,4) (<LQ-4.2)
109 609 155 29 33
MIT (9,8-290) (351-858) (39-347) (<LQ-111) (0,0-148) (SLQ-168)
BIT 34 370 32 2,5 29 6,6
(4,6-64) (210-655) (20-55) (<LQ-5,5) (<LQ-6,8) (<LQ-11)
34 23 2,7 55
CMIT (KLOD-161) ) 12 (<LD-4,7) (<LQ-5,8) (<LQ-14)
OIT 29 59 0,8 0,6 0,5 0,9
(18-46) 2,7-9,0) (0,1-2,0) (<LQ-1,4) (<LD-1,2) (<LQ-1,7)
40 46 2,1 09 1,0 5,1
beorr (KLOD-6,3) | (<LOD-10) (0,5-4,6) (<LD-1,7) (<L.D-2,9) (<LD-1,7)
BZK C12 2737 1862 552 190 373 349
(1347-5790) | (458-5760) | (110-1704) (9,7-575) (30-1374) | (<LQ-1659)
1132 973 137 30 46 54
BZK Cl4 (417-2079) (83-4583) (19-398) (<LQ-71) (2,2-151) (8,4-134)
212 9% 16 93 6,7 6,6
BZK Cl6 (179-376) (3,9-336) (0,5-79) (<LQ-40) (<LG-43) (<LQ-38)
Tetbutrvne 43 11 19 1,6 1,9 3,6
Ty (29-64) (0,3-20) (11-37) (0,25-4,3) (0,56-3,7) (0,58-8,0)
Cobutrvnc 18 0,1 0,2 0,1 0,4
ybutry (KLOD-5,9) | (<LOD-0,7) - (KLD-1,0) | (<LD-023) | (<LD-18)
Terbuthylazine 72 1.4 0.9 70 3 33
(1,2-34) (0,2-3,6) (KLOD-22) |  (0,74-52) (0,02-29) (0,13-23)
Carbendazime 8 28 20 7,9 7,6 7,9
(24-246) (0,2-74) (3,5-37) (0,66-15) (0,61-17) (0,19-16)
[PBC 6,1 7.8 3,4 29 0,06 0,9
(<LOQ-21) | (SLOQ27) | (SLOQ8Y) | (<LQ-18) | (<LQ-14) | (<1LQ26)
. 12 15 19 14 1,1 3,4
Thiabendazole |, ¢ 47y (3,2-27) (13-28) (KLQ-4,4) (0,30-2,0) (0,73-10)
Tébuconazole 39 6,8 7.8 20 8 8,2
(28-47) (1,3-10) (4,3-16) 2,1-157) (1,4-54) (2,4-42)
Méconro 165 33 21 6,3 32 7,5
prop (86-294) | (SLOD-114) | (<LOD-66) | (<LD-22) (<LQ-9,5) (<LQ-25)

Contamination des rejets urbains de temps sec et comportement des biocides en STEU

La figure 3 présente les niveaux de concentrations des 18 biocides d’intérét dans les eaux usées brutes et
les rejets de la STEU Seine centre. Ces derniers sont présents en entrée et en sortie de STEU, aussi bien
dans la phase dissoute que la phase particulaire. Les biocides retrouvés aux plus fortes concentrations
en entrée de STEU sont la MIT, la BIT, le BZK C12 et le BZK C14, a des concentrations supérieures a
100 ng/L. Ces substances sont également utilisées dans le domaine domestique, par exemple dans les
désinfectants, les produits de lavage et nettoyage ou encore les produits cosmétiques (Wieck et al. 2018),
ce qui explique quelles soient quantifiées dans les eaux usées de temps sec. Ces premiers résultats
soulevent la question de 'exposition humaine quotidienne aux biocides. Dans les rejets de STEU, les
concentrations restent en moyenne du méme ordre de grandeur que celles mesurées dans les eaux usées
brutes, a exception des isothiazolinones pour lesquelles une élimination entre 67 % (CMIT) et 91 %
(BIT) est observée. Concernant les autres composés (figure 4), les taux d’abattement sont inférieurs a
50 %, et méme négatif pour le diuron, la terbutryne, le thiabendazole et le tébuconazole, et sont tres
variables (de 68 % pour l'isoproturon a 4700 % pour le BZK C14). Les rejets de STEU sont donc une
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voie d’introduction des biocides vers la Seine.
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Figure 3 : Concentrations totales moyennes mesurées par temps sec dans les eaux usées (n=0) et les rejets (n=06)
de la STEU Seine centre
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Figure 4 : Taux d’abattement moyens en STEU Seine centre (n=6)

Contamination des rejets urbains de temps de pluie

Les résultats obtenus ont montré que les DO de 'agglomération parisienne étaient contaminés par les
18 biocides recherchés. Ils y sont, en effet, fréquemment détectés et quantifiés (figure 5). Une variabilité
spatiale et temporelle des concentrations a été observée (figure 6). Les composés retrouvés avec les plus
fortes concentrations sont les benzalkoniums (supérieures a 1 pg/L pour les BZK C12 et BZK C14), le
diuron, la MIT, la carbendazime et le mécoprop (supétieures a 100 ng/L). Comme pour les eaux en
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entrée et sortie de STEU, nous avons montré lintérét d’analyser a la fois la fraction dissoute et la
fraction particulaire. Les biocides sont réguliecrement quantifiés dans les deux fractions et, bien que la
plupart des biocides soient majoritairement présents en phase dissoute, les proportions particulaires
dépassent régulicrement 10 %.

A partir des données acquises dans le DO de Clichy, les concentrations dans les EP ont été estimées.
Les concentrations estimées sont présentées sur la figure 7. Les plus élevées ont été obtenues pour les
benzalkoniums (supétrieures a 1 pg/L) ainsi que pour le diuron, la catbendazime et le mécoprop
(supérieures a 100 ng/L), comme dans les DO a 'exception de la MIT. Par comparaison avec les eaux
usées brutes, les concentrations estimées dans les EP sont plus élevées pour I'ensemble des biocides,
sauf pour la MIT et la BIT, ce qui confirme la contribution des EP a la contamination des DO par les
biocides, due au ruissellement sur les matériaux de construction, et leur transfert vers la Seine par temps
de pluie. Ces résultats soulignent également la pertinence de la sélection des biocides réalisée.
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Figure 5 : Fréquence de détection et quantification dans les fractions dissoutes et particulaires des DO (Clichy et
Vincennes-Charenton, n=11)
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Figure 7 : Concentrations totales moyennes dans les EP estimées a partir des données acquises dans le DO de
Clichy et les eaux usées de la STEU Seine centre

Contamination des eaux de surface de ’agglomération parisienne

Les résultats obtenus ont montré que les 18 biocides suivis étaient ubiquistes dans les eaux de surface
en amont de I'agglomération parisienne (Marne a St-Maurice et Seine a Alfortville) et en aval (Seine a
Conflans-Ste-Honorine). La plupart des biocides sont fréquemment quantifiés dans la fraction dissoute
des échantillons mais ils le sont moins dans la fraction particulaire. La répartition entre les deux
fractions a été étudiée. Les proportions particulaires moyennes des biocides étaient supérieures a 10 %
pour les trois sites et pour la plupart des composés. Les concentrations totales mesurées étaient en
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moyenne inférieures a 10 ng/L (figure 8) sauf pour le diuron en aval de I'agglomération patisienne
(14 ng/L), le tébuconazole dans la Marne (20 ng/L), le BZK C14 (30-54 ng/L) et le BZK C12
(> 100 ng/L) au niveau des trois sites. Une importante vatiabilité temporelle a été observée (CV
compris entre 42 % et 257 %).

Il n’y a pas de tendance claire qui se dégage quant a leurs concentrations en fonction du débit de la
riviere, des précipitations ou de la période de I'année (figure 9). Néanmoins, les concentrations de
I'isoproturon semblent suivre le débit de la riviere et des pics de concentrations ont été observés pour
certains composés apres des évenements pluvieux (diuron, isoproturon, BZK C16, terbutryne,
terbuthylazine, tébuconazole et mécoprop).

Le temps de parcours de I’eau entre les points de prélevement en amont et celui en aval n’ayant pas été
pris en compte, il était délicat de comparer les concentrations obtenues a chaque campagne dans le but
d’observer la contribution de I'agglomération parisienne a la contamination de la Seine. Les valeurs
moyennes ont été comparées et aucune différence significative n’a été mise en avant entre les trois sites,
notamment en raison de la variabilité temporelle observée. Pour une comparaison plus pertinente, les
flux de biocides transitant en riviere a 'amont (Marne + Seine a Alfortville) et a ’aval (Seine a Conflans-
Ste-Honorine) ont été estimés. Les flux variaient en fonction du débit du cours d’eau ou des conditions
climatiques. Le lessivage des sols en amont de I'agglomération et des surfaces urbaines par temps de
pluie peuvent contribuer a cette contamination du milieu aquatique récepteur mais seuls les flux moyens
de la BIT, de la terbutryne et du thiabendazole sont significativement supérieurs en aval de
I'agglomération parisienne comparés a 'amont (test statistique de Mann-Whitney).

Afin d’évaluer le risque environnemental, les concentrations mesurées dans la riviere ont été mises en
regard des PNEC, en premicre approche. Les quotients risque (rapport de la concentration dans le
milieu sur la PNEC) ont été calculés et sont présentés sur la figure 10. Sept composés semblent
représenter un risque faible a modéré (isoproturon, CMIT, OIT, BZK C16, terbutryne, cybutryne,
terbuthylazine et IPBC) pour les populations aquatiques et cinq un risque modéré a élevé (diuron,
DCOIT, carbendazime, BZK C12 et BZK C14).
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Figure 8 : Concentrations totales moyennes mesurées dans les eaux de riviere (n=10)
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Origines et transferts des biocides déversés dans le milieu récepteur

Afin de discriminer les origines des biocides dans les DO, les concentrations mesurées dans les eaux
usées de la STEU Seine centre et dans le DO de Clichy, dont les bassins versants sont comparables, ont
été comparées en premicre approche (figure 11). La seconde approche a concerné I'évolution des
concentrations des biocides dans chaque échantillon de DO en fonction de la proportion d’eaux
pluviales estimée a partir de la conductivité.

Les origines étaient, pour la plupart des biocides, soit mixtes (eaux usées et eaux pluviales) soit
principalement liées au temps de pluie. Seuls la MIT, la BIT et 'IPBC sont principalement apportés
dans les DO par les eaux usées. Le diuron, lisoproturon, la terbutryne, la carbendazime, le
tébuconazole et le mécoprop sont principalement apportés par les eaux pluviales. Ces substances sont
aussi des pesticides, interdits pour certains et encore autorisés pour d’autres. Néanmoins, des efforts
considérables ont été réalisés au sein de I'agglomération parisienne afin de limiter les utilisations de
pesticides (plans Ecophyto I et II, Objectif zéro phyto, interdiction d’utiliser des pesticides dans les
espaces verts a Paris depuis 2007 et dans les cimeticres depuis 2015, etc.). Leur présence dans les eaux
pluviales est donc majoritairement liée a la lixiviation des matériaux de construction. Enfin, la CMIT,
I'OIT, la DCOIT, les benzalkoniums, la cybutryne, la terbuthylazine et le thiabendazole ne présentent
pas de tendance claire et semblent donc d’origine mixte. Ces composés sont, en effet, utilisés de
manicre diverse dans les foyers (produits ménagers, cosmétiques, alimentaires, vétérinaires, etc.) ainsi
que dans les matériaux de construction (protection des matériaux en bois, des enduits et peinture de

facade).
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Figure 11 : Comparaison des concentrations totales moyennes mesurées dans les eaux usées de la STEU Seine
centre (n=6) et dans les eaux de DO de Clichy (n=8)

Ce travail s’est également intéressé aux flux de biocides déversés en Seine dans I'agglomération
parisienne. Les flux de biocides rejetés de maniere continue dans la Seine par temps sec (rejets de la
STEU Seine centre) et de manicre ponctuelle par temps de pluie (DO de Clichy) ont été estimés pour
chaque campagne et comparés aux flux transitant en Seine (figure 12). Bien que les flux en Seine en
amont et en aval ne soit pas significativement différents pour la plupart des biocides, les rejets de la
STEU Seine centre et du DO de Clichy contribuent a la contamination de la Seine. Par comparaison
avec les rejets de la STEU, les surverses unitaires de temps de pluie ont un impact ponctuel plus
important sur cette contamination, dépassant plus régulicrement le flux en riviere. Pour le diuron,
I'isoproturon, le BZK C10, la terbutryne, la carbendazime, le tébuconazole et le mécoprop, les flux les
plus élevés ont été obtenus au cours des deux déversements pour lesquels les proportions d’eaux
pluviales étaient les plus élevées et suggerent donc une contribution plus importante des eaux pluviales
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(et donc du ruissellement sur les batiments) que des eaux usées a la contamination des DO. Ces
observations sont cohérentes avec les précédents résultats sur les origines des biocides dans les DO. Par
ailleurs, les DO sont des rejets ponctuels, sur de courtes durées et dont le débit est souvent supérieur a
celui de la STEU Seine centre. Les déversements a Clichy par temps de pluie ont donc un impact
ponctuel sur la contamination de la Seine plus important que les rejets continus de STEU par temps sec
et pourraient représenter un risque pour les populations aquatiques.

Afin de prioriser les voies d’introduction de biocides dans le milieu aquatique, les flux moyens de
biocides déversés en Seine ont été estimés a ’échelle annuelle et a ’échelle de 'agglomération parisienne
(figure 13). Les valeurs obtenues ont montré que les STEU sont, a I’échelle annuelle, une voie
d’introduction majoritaire par rapport au temps de pluie.
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Figure 12 : Fréquences de dépassement du flux minimal transitant en Seine par les flux rejetés ponctuellement par
le DO de Clichy et continuellement par la STEU Seine centre
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Conclusion

Ce travail de recherche a porté sur la dynamique des biocides couramment utilisés dans les matériaux de
construction dans les eaux de 'agglomération parisienne. Il a permis d’atteindre les objectifs proposés
qui étaient (i) d’identifier les familles de biocides contenus dans les matériaux de construction ayant un
impact potentiel sur le milieu aquatique récepteur, (i) d’acquérir une base de données sur les niveaux
d’imprégnation des différentes eaux urbaines et le risque sur le milieu aquatique et (iii) de prioriser les
sources d’émission de biocides vers le milieu récepteur.

Ce travail a permis d’acquérir une base de données importante sur les 18 biocides dans les eaux de
lagglomération parisienne. Il a ainsi été montré qu’ils étaient ubiquistes dans I'ensemble des eaux
analysées dans les fractions dissoute et particulaire. Pour la plupart des composés, les données de
concentrations sont uniques a I’échelle de I'agglomération parisienne et pour certains, elles sont, d’apres
la littérature publiée, uniques en France (isothiazolinones, benzalkoniums). Les résultats ont montré que
la plupart des biocides avaient des origines mixtes. Seuls la MIT, la BIT et I'IPBC, tres utilisés dans les
produits cosmétiques et ménagers, sont principalement apportés par les eaux usées dans le DO. Au
contraire, le diuron, I'isoporturon, la terbutryne, la carbendazime, le tébuconazole et le mécoprop sont
majoritairement apportés par les eaux pluviales en raison de leur utilisation dans les matériaux de
construction et du phénomene de lixiviation par temps de pluie. La CMIT, 'OIT, la DCOIT, les
benzalkoniums, la cybutryne, la terbuthylazine et le thiabendazole sont utilisés de diverses maniéres
dans les produits quotidiens (produits ménagers, cosmétiques, alimentaires, vétérinaires,
pharmaceutiques, etc.) et dans les matériaux de construction, ce qui explique les apports équivalents des
eaux usées et des eaux pluviales. Les flux déversés par la STEU dépassent rarement ceux transitant en
Seine. En revanche, les flux déversés ponctuellement par le DO dépassent réguli¢crement ceux transitant
en Seine. Ces résultats soulignent un apport ponctuel des DO a la contamination de la Seine plus
important que les rejets continus de la STEU Seine centre. Toutefois, les flux rejetés par temps sec et
temps de pluie estimés a I’échelle annuelle et de I'agglomération parisienne ont montré que les STEU
¢taient la principale voie d’introduction des biocides vers le milieu récepteur. La figure 16 synthétise
I'apport de ce travail a la connaissance sur les biocides dans les eaux de I'agglomération parisienne et
souligne les données encore manquantes a travers les exemples du diuron (apporté principalement par
les eaux pluviales) et de la BIT (apportée principalement par les eaux usées).

Perspectives de recherche

Les résultats de ce travail ont permis de répondre aux objectifs initialement définis et ont soulevé de
nouvelles problématiques. IL.a méthode pourrait étre améliorée concernant les composés les plus
hydrophiles (isothiazolinones) et hydrophobes (benzalkoniums) par la combinaison de phases SPE de
natures différente. La base de données acquise pourrait étre complétée par un plus grand nombre
d’échantillons par site pour consolider statistiquement certaines de nos conclusions, notamment
I’évolution de la concentration dans les DO en fonction de la proportion d’eaux pluviales. Pour
confirmer les tendances observées sur la contribution de 'agglomération parisienne a la contamination
du milieu récepteur, il serait intéressant de réaliser des campagnes en Seine en amont et en aval de
chaque déversement (STEU ou DO) et de suivre une masse d’eau entre 'amont et I'aval de
Pagglomération, par temps sec et temps de pluie. De plus, des travaux sur un bassin versant séparatif
strict et dans une zone urbaine récemment construite pourraient apporter des informations sur la
contamination des EP strictes par les biocides en raison de la lixiviation des matériaux de construction
et completerait 'étude des déversements en Seine. Pour compléter I'étude des voies d’introduction de
biocides dans le milieu, les flux rejetés par les STEU par temps de pluie pourraient étre estimés. De plus
une étude sur la qualité des eaux pluviales, du ruissellement de bati et des eaux usées domestiques ou
industrielles pourrait étre menée.
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Figure 14 : Données acquises au cours de la theése et données manquantes au niveau de Pagglomération -
Exemples du diuron (apporté principalement par temps de pluie) et de la BIT (apportée principalement par les
activités domestiques). *Concentrations estimées a partir des données acquises dans les DO et les eaux usées non
traitées. Les valeurs de flux estimées sont indiquées en italique.

De nombreuses données demeurent manquantes concernant certaines molécules identifiées par notre
état de l'art (pyrithione de zinc et bronopol par exemple) et sur les produits de dégradation. Les travaux
réalisés au département des sciences environnementales de l'université de Aarhus (Danemark) ont
montré que les concentrations des produits de transformation (par photodégradation) étudiés
dépassaient de maniere significative celles des composés parents (Bollmann et al. 2018). De ce fait, les
mécanismes de dégradation et les produits de dégradation de I’ensemble des biocides sont un sujet
d’étude a explorer pour de prochaines recherches. Par ailleurs, leur toxicité envers les organismes
aquatiques est souvent mal connue et nécessiterait d’étre évaluée.

Enfin, les programmes de surveillance permettent de mesurer les concentrations des polluants dans le
milieu aquatique et de proposer des solutions a mettre en ceuvre pour protéger le milieu dans le cas ou
des composés représenteraient un risque important. Or, peu de biocides sont concernés par les
programmes de surveillance dans le milieu aquatique malgré leur forte toxicité et leur présence ubiquiste
dans les eaux urbaines et le milieu récepteur, comme cela a été mis en évidence dans ce travail. Certains
biocides ont dailleurs présenté un risque environnemental élevé, a savoir le diuron, la DCOIT, la
carbendazime et les benzalkoniums BZK C12-C14, puisque leurs concentrations dans le milieu
dépassent régulicrement celles des PNEC ou sont du méme ordre de grandeur. Parmi ces cinq
composés, seul le diuron est suivi dans le cadre de la DCE pour son utilisation en tant que pesticide.
Malgré son interdiction en tant que tel, il est toujours mesuré dans I'environnement aquatique a des
concentrations pouvant avoir un effet sur les organismes aquatiques et une réflexion sur son
interdiction en tant que biocides devrait étre engagée. Il en est de méme pour la carbendazime.
Concernant les benzalkoniums, les fortes concentrations mesurées dans I'ensemble des eaux analysées
montre la nécessité de réduire leurs utilisations par une évolution de la réglementation ou par des
actions de sensibilisation.
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