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VERSION ABREGEE

Ladégradation de notre environnement devient une préoccupation grandissante avec |'augmen-
tation de l'industrialisation et la commercialisation toujours plus éevée de substances chimi-
gues. Actuellement, 100 000 substances se retrouvent sur le marché dont 3 000 vendues en
grande quantité. En Europe, 200 et 300 nouvelles substances et environ 50 notifiées en Suisse,
sont commercialisées par an.

La pollution trouve son origine dans les nombreux produits fréquemment utilisés par les parti-
culiers et les entreprises. La persistance et |'écotoxicité de certaines substances organiques qui
composent ces produits deviennent problématiques pour la qualité de notre environnement. Li-
miter leur rejet commence par la connai ssance des sources potentielles de rgj et de ces polluants.
Le projet développé lors de cette these consiste a déterminer les sources de certains composés
par I'analyse des flux dans les boues d'épuration. En effet, a travers le systéme de désapprovi-
sionnement des biens aqueux de |'anthroposphére, une gamme variée de composes organiques
provenant des ménages priveés, des artisanats, des industries, et des eaux de ruissellement des
bassins versants, aboutit dans les boues d'épuration.

La carbendazime, le diuron, I'lrgarol 1051®, |'octhilinone, la perméthrine, le tributylétain
(TBT) et letriphénylétain (TPT) ont de multiples applications comme biocidestandis que le mé-
thyle benzilidene camphre (4-MBC), I'octyle méthoxy cinnamate (OMC), I'octocryléne (OC) et
I'octyle triazone (OT) sont utilisés comme filtre UVB dans de nombreux cosmétiques. Leur
toxicité pour des organismes non ciblés ainsi que la possibilité de bioaccumulation en font des
composeés d'intérét préoccupant pour |'environnement. Contenus dans des produits d'usage cou-
rant, ces composés sont rejetés dans les eaux usées. Leurs propriétés physico-chimiqueslesren-
dent plus ou moins lipophiles et susceptibles de persister dans les boues d'épuration. En
analysant des boues d'épurations de sites sélectionnés pour des bassins versants et des stations
d'épuration des eaux usées (STEPS) bien caractérisés, il aété possible de mettre en évidence cer-
taines sources de rejet de ces composés comme les ménages priveés, lesindustries et les eaux de
ruissellement.

La premieére étape de cette étude a donc été de dével opper des méthodes analytiques permettant
la quantification de ces composés dans les boues d'épuration. Du fait de leurs propriétés chimi-
gues différentes, quatre méthodes distinctes ont été nécessaires. Ces méthodes permettent de ré-
cupérer de 75% a 106% de ces composés dans les boues et de les déterminer avec des limites
de détection de I'ordre du pug/kg de matiére séche. Les analyses de boues d'épuration, prélevées
sur 12 sites adeux périodes d'échantillonnage, montrent que la plupart de ces substances persis-
tent dans tous les échantillons a des concentrations moyennes de 6,8 ug/kg PS (poids sec) pour
lacarbendazime, 9,5 ug/kg PS pour le diuron, 98,1 ug/kg PS pour laperméthrine, 148 ug/kg PS
pour le TBT, 1777 ug/kg PS pour le 4-MBC, 110 ug/kg PS pour 'OMC, 4834 ug/kg PS pour
I'OC et 5517 ug/kg PS pour I'OT. L'octhilinone n'a pas été détectée tandis que I'lrgarol 1051®



et le TPT sont trouvés dans 7 et 11 échantillons respectivement.

Letransfert des substances des eaux usees vers les boues d'épuration est e parametre important
dansI'analyse des flux par les boues d'épuration. Une étude a été effectuée sur le devenir de la
carbendazime et de la perméthrine dans deux STEPs. Tandis que la perméthrine est éliminée de
facon efficace (>94%) au cours des différents traitements, jusqu'a 70% de la carbendazime re-
jetée dans les eaux usées se retrouve dans I'effluent final. Méme si I'adsorption aux particules
jouent un réle important dans le processus d'édimination de la perméthrine des eaux usées, la
part de la perméthrine dansles boues d'épuration du stockeur ne représente que 4 a 15% des flux
dansles eaux usées. Lacarbendazime reste quand a elle préférentiellement dansla phase liquide
des eaux usées et donc une tres faible partie aboutit dans les boues d'épuration (environ 1%).
Ainsi, selon les propriétés des composés organiques, e flux dans les boues d'épuration est plus
ou moins représentatif de ce qui est réellement utilisé dans le bassin versant. De plus, il a été
montré que la proportion de perméthrine aboutissant dans les boues d'épuration varie selon le
type de traitement effectué sur la STEP. Une comparaison des flux de polluants dans les boues
d'épuration entre différents sites ne peut donc pas étre eff ectuée sans connaitre le devenir de ces
polluants atraversles STEPs.

Afin de déterminer les sources des substances, les flux ont été calculés par habitant selon trois
types de sites bien caractérisés. Letype A comprend des sites ayant un systeme séparatif de col-
lecte des eaLix usées et un bassin versant constitué essentiellement de ménages prives, le type B
contient des sites avec un systeme unitaire de collecte des eaux usées des ménages priveés, des
artisans et des eaux de ruissellement tandis que le type C est compose de sites avec un systeme
unitaire de collecte des eaux usées des ménages privés, des artisans, des industries et des eaux
de ruissellement. Les résultats sont les suivants :

L es eaux de ruissellement sont |a principal e source de la carbendazime dans les eaux usées tan-
dis que le diuron provient essentiellement des eaux de ruissellement et des industries. Les mé-
nages privés jouent un rdéle important dans les flux de perméthrine et de TBT dans les eaux
uSées.

Pour les filtres UV, les flux par les ménages priveés sont importants mais il semblerait que les
eaux de ruissellement ainsi que les eaux industrielles peuvent aussi étre une source potentielle.
Une différence de consommation des cosmétiques entre le milieu rural destype A et urbain (ty-
pe B et C) est envisageable et peut éventuellement empécher une bonne estimation des origines.



ABSTRACT

Adverse effects on the environment have become amatter of increasing concern considering the
increase of industrialization and of the amount of commercialized chemicals. At present, ap-
proximately 100'000 substances are on the market, 3000 are sold at high volumes. In Europe,
200 to 300 new substances are authorized every year (in Switzerland, approximately 50).

Contamination isinduced by consumption of numerous products frequently applied by private
or professional users. Persistence and ecotoxicity of certain organic compounds contained in
these products might have impacts on the quality of our environment. Knowledge on potential
sources of these substancesisthefirst step in order to limit their release. The project devel oped
within the present PhD thesisaims at determining the sources of certain compounds by applying
material flux analysison the basis of sewage dudge. Presently, alarge number of anthropogenic
organic compounds originating from private households, craft industry, industry and stormwa-
ter isdisposed of into the collector system and ends up in sewage sludge.

Carbendazim, diuron, Irgarol 1051®, octhilinone, permethrin, tributyltin (TBT) and triphenyl-
tin (TPT) comprise numerous applications as biocides and pesticides whilst methylbenzylidene
camphor (4-MBC), octyl methoxy cinnamate (OMC), octocrylene (OC) and octyl triazone (OT)
are used as UV -screens (type UVB) in alarge number of cosmetic products. Their toxic effects
on non-target organisms and their potential for bioaccumulation give rise to environmental con-
cern. These substances are used asingredientsin products of daily use and are disposed of into
wastewater. Due to their physico-chemical properties they are more or less lipophilic and are
likely to persist in sewage sludge. On the basis of the analysis of sewage sludge samples from
well characterized sites (catchments and wastewater treatment plants, WWTPs) it is possible to
determine the sources (private households, craft industry, industry and stormwater).

Thefirst step of this study was the development of analytical methods which allow for quanti-
fication of these compounds in sewage sludge. Due to their different physico-chemical proper-
ties, four different methods were required. These methods have recovery rates ranging between
75 and 106 % and limits of detection in the order of ug/kg dry matter. The analysis of sludge
from 12 sites obtained within 2 sampling periods show that most of the substances are present
in all samples. Mean concentrations were 6,8 ug/kg dm (dry matter) for carbendazim, 9,5 ug/
kg d.m. for diuron, 98,1 ug/kg d.m. for permethrin, 148 ug/lkgd.m. for TBT, 1777 ug/kg d.m.for
4-MBC, 110 pug/kg d.m. for OMC, 4834 ug/kg d.m. for OC and 5517 pg/kg d.m. for OT. Oc-
thilinone was not detected whilst Irgarol 1051® and TPT were found in 7 and 11 samples, res-
pectively.

Thetransfer of these compounds from wastewater into sludge isan important parameter for ma-
terial flux analysis on the basis of sewage sludge. A study on the fate of carbendazime and per-
methrin during wastewater treatment has been carried out on two WWTPs. Whilst removal of
permethrin was high (>94%) up to 70% of carbendazime present in sewage were found in treat-



ment plant effluents. Adsorption is an important process for removal of permethrin. However,
only 4 to 15 % of the load in wastewater was transferred to sewage sludge. Carbendazim is
mainly associated to the aqueous phase and thus, a very small quantity ends up in sludge (ap-
proximately 1%). Therefore, the loads found in sewage sludge are more or less representative
for consumption of the compounds in the catchments according to their physico-chemical pro-
perties. Additionally, it has been shown that the part of permethrine ending up in sludge depends
on the treatment techniques of the WWTPs. Thus, for comparison of the pollutant loadsin sewa-
ge sludge between different sites their fate in the WWTPs has to be known.

The loads per inhabitant of the three well characterized types of sites have been calculated in
order to determine the sources of the substances. Type A comprises sites with a separate sewer
system and a catchment where mainly private households are present. Type B has a combined
sewer system collecting sewage from private households, craft industry and stormwater whilst
type C comprises a combined sewer system which includes effluents from private households
and industry as well as stormwater. The results are as follows:

Stromwater is considered as main source of carbendazim in wastewater whilst diuron originates
mainly from stormwater and from industrial effluents. Private households contribute signifi-
cantly to the loads of permethrine and TBT in sewage.

For UV -screens the loads from private households are al so important but stormwater and indus-
trial effluents are likely to be potential sources as well. A difference in consumption between
rural (type A) and more urban sites (type B and C) is possible which might hamper a proper es-
timate of the sources of UV-screens.

Vi



KURZFASSUNG

Die Beeintréchtigung unserer Umwelt im Zusammenhang mit der Industrialiserung und der
vermehrten Verwendung von chemisch-synthetischen Stoffen gibt zunehmend Anlass zu Be-
sorgnis. Momentan befinden sich rund 100'000 Substanzen auf dem Markt, wovon 3000 in
grossen Mengen verkauft werden. In Europa werden jahrlich 200 bis 300, in der Schweiz etwa
50 neue Stoffe in Verkehr gebracht.

Die Umweltbelastung wird von zahlreichen Stoffen und Produkten verursacht, die in privaten
Haushalten und von Unternehmen haufig verwendet werden. Die Persistenz und die Okotoxizi-
tét von gewissen Substanzen, die in Produkten enthalten sein kdnnen, sind fir unsere Umwelt
problematisch. Die Verminderung der Freisetzung solcher Stoffe setzt die Kenntnisihrer poten-
ziellen Quellen voraus. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation werden die Quellen von Stof-
fen mittels Stoffflussanalyse auf der Basisvon Klarschlamm bestimmt. Tatséchlich gelangt eine
breite Palette von organischen Verbindungen, welche von den privaten Haushalten sowie von
Industrie und Gewerbe entsorgt werden oder im Meteorwasser enthalten sind, ins Kanalisa-
tionssystem und verbleiben im Kl&rschlamm.

Carbendazim, Diuron, Irgarol 1051®, Octhilinon, Permethrin, Tributylzinn (TBT) und Triphe-
nylzinn (TPT) sind Biozide mit vielfaltigen Anwendungen, wahrenddem Methylbenzyliden-
campher (4-MBC), Octylmethoxycinnamat (OMC), Octocrylen (OC) und Octyltriazon (OT) as
UVB Schutzfilter in zahlreichen Kosmetikprodukten eingesetzt werden. Aufgrund ihrer Toxi-
zitét gegenuiber Nicht-Zielorganismen sowie ihres Bioakkumulationspotenzials gelten sie als
Problemstoffe fir die Umwelt. Sie sind in Produkten des taglichen Gebrauchs enthalten und ge-
langen nach ihrer Verwendung ins Abwasser. Sie sind mehr oder weniger lipophil und dirften
in den Schlamm transferiert werden. Die Analyse von Klarschlamm von gezielt ausgewahlten
und eingehend charakterisierten Beobachtungsstandorten (Einzugsgebiet und Abwasserreini-
gungsanlage, ARA) ermdglicht den Nachwels der wichtigsten Eintragsquellen, namlich die pri-
vaten Haushalte, die Industrie und das Meteorwasser.

Der erste Schritt der vorliegenden Studie bestand in der Entwicklung von Analysemethoden,
wel che den quantitativen Nachweis dieser V erbindungen im Kl&rschlamm erlaubten. Aufgrund
ihrer unterschiedlichen chemisch-physikalischen Eigenschaften wurden vier verschiedene
Methoden entwickelt. Die Wiederfindungsraten dieser Anaysemethoden lagen zwischen 75
und 106 % und die Detektionsgrenzen in der Grossenordnung von pg/kg Trockensubstanz (TYS).
Bei der Analyse von Klarschlammproben, welche an 12 Standorten in zwei Beprobungskampa-
gnen entnommen wurden, konnten die meisten dieser V erbindungen in allen Proben nachgewie-
sen werden. Die mittleren Konzentrationen waren wiefolgt: 6,8 pg/kg TSfur Carbendazim, 9,5
pg/kg TSfar Diuron, 98,1 pug/kg TS fur Permethrin, 148 ug/kg TSfur TBT, 1777 pg/kg TSflr
4-MBC, 110 ng/kg TSfur OMC, 4834 pg/kg TSfur OC und 5517 pug/kg TSfir OT. Octhilinon
wurde in keiner Probe gefunden, wahrenddem Irgarol 1051® in 7 und TPT in 11 Proben nach-
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gewiesen werden konnten.

Der Transfer der Stoffe vom Abwasser in den Klarschlamm ist ein wichtiger Parameter fir die
Stoffflussanalyse auf der Basis von Klarschlamm. Eine Untersuchung Uber den Verbleib von
Carbendazim und Permethrin wurde in zwei ARA durchgefiihrt. Die Elimination von Permeth-
rinim Laufe der Abwasserreinigung war relativ hoch (>94%). Bei Carbendazim wurde dagegen
biszu 70% der im Abwasser enthaltenen Mengeim Ablauf der ARA gefunden. Obwonhl die Ad-
sorption an Partikel fur Permethrin eine wichtige Rolle bei der Elimination in der ARA spidlt,
betrug die Fracht im stabilisierten Klarschlamm nur 4 bis 15% der Fracht im Abwasser. Carben-
dazim lag im Abwasser hauptsachlich gel6st vor und gelangte nur zu geringen Anteilen in den
Klérschlamm (ca. 1%). Dies zeigt, dass die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Ver-
bindungen bestimmen, wie gut die Fracht im Kl&rschlamm den Verbrauch im Einzugsgebi et wi-
derspiegelt. Zudem wurde gezeigt, dass die Fracht von Permethrin im Kl&rschlamm durch die
Schlammbehandlung beeinflusst wird. Ein Vergleich der Frachten von Schadstoffen an ver-
schiedenen Standorten ist demnach ohne Kenntnis des Verhaltens dieser Stoffe in der ARA
nicht moglich.

Um die Quellen der Substanzen zu bestimmen, wurden die Frachten pro angeschlossenen
Einwohner der drei eingehend beschriebenen Standortstypen berechnet. Typ A beinhaltet Stan-
dorte, deren Einzugsgebiet mittels Trennsystem entwassert wird. Abwasser fallt hauptsachlich
aus privaten Haushalten an. Typ B weist ein Mischsystem auf, welches Abwasser aus privaten
Haushalten, gewerbliches Abwasser sowie Meteorwasser enthdt. Typ C weist ebenfalls ein
Mischsystem mit Abwasser aus privaten Haushalten, Industrie und Gewerbe sowie Meteorwas-
ser auf. Die Resultate sind wie folgt: fur Carbendazim ist Meteorwasser die Hauptquelle,
wahrenddem Diuron hauptséchlich durch Meteorwasser und industrielles Abwasser eingetra-
gen wird. Die privaten Haushalte spielen fir den Anfall von Permethrin und TBT im Abwasser
einewichtige Rolle. Fir den Eintrag von UV-Filtern sind die privaten Haushalte wichtig. Indus-
trielles Abwasser sowie Meteorwasser konnen alsweitere potenzielle Quellen jedoch nicht aus-
geschlossen werden. Das Verbrauchsprofil an den léndlichen Standorten des Typs A, welches
sich von den B- und C-Standorten unterscheiden durfte, konnte eine korrekte Herleitung der
Quellen von UV-Filtern erschweren.
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INTRODUCTION







|.LE PROJET SEA

|.1. GENERALITES

Dans |’ anthroposphere, région en contact avec les activités humaines, divers processus
engendrés par celles-ci peuvent étre décrits comme un métabolisme (Baccini et Brunner, 1991).
De fagon anal ogue & un organisme vivant, notre société puise les substances vitales a son fonc-
tionnement, les transforme puis en rejette les déchets métaboliques. L’ anthroposphére interagit
donc de fagon permanente avec |’ environnement, source d’ énergie et récepteur des émissions.
Les déchets liés alavoie eau sont ici la base de ce travail. Les substances contenues dans les
produits utilisés par les ménages privés, les industries, I artisanat ou celles rejetées dans |’ at-
mosphére se retrouvent en grande partie dans les eaux usées ou elles seront entrainées vers les
stations d’ épuration des eaux usées (STEPs) viale systeme d’ assai nissement urbain. Laproduc-
tion de composés organiques chimiques pour |’ utilisation domestique et industrielle ne cesse de
croitre. Inévitablement, cette augmentation se répercute sur leur présence et leur concentration
dansleseffluents et lesboues d’ épuration. De méme que des substancesinterdites qui persistent
dans |’ environnement se retrouvent dans les boues. De nombreux polluants organiques (les bi-
phényles polychlorés ou PCBs ; les hydrocarbures aromatiques polycycliques ou PAHSs...) ont
€té mis en évidence dans les STEPs aussi bien dans les boues, les eaux usées que dans les ef-
fluents (Becker van Slooten et al., 1994 ; Thornton et al., 2001 ; Fauser et a., 2003 ; Marttinen
et a., 2003).

Selon les propriétés de ces substances, celles-ci seront dégradées ou transférées aux
boues, ou persisteront dans les eaux épurées, inchangées. Certains composés contenus dans des
produits d’ usage courant peuvent donc s accumuler dans I’ environnement et engendrer des ef-
fets nocifs sur les organismes terrestres et aguatiques. Un modéle métabolique décrivant les
transferts de substances entre les bassins versants et les STEPs a été élaboré a partir de lamé-
thode des flux de substances effectuée par Baccini et Brunner (1991) et de |’ analyse des métaux
lourds dans les boues de station d’ épuration (Chassot, 1995).

|.2. LESBOUES COMME INDICATEUR DU METABOLISME ANTHROPIQUE

Toute activité anthropique influence la composition des eaux usées qui se répercute sur
les boues d’ épuration, reflets de notre société. Chassot (1995) a mis en évidence que les boues
sont appropriées pour |” observation du métabolisme anthropigque a deux conditions: laconnais-
sance des bassins versants et du fonctionnement des STEPS, et |a saisie d' un nombre suffisant
d’ échantillons de boues représentatives. L’ Institut de Recherche en Protection de I’ Environne-
ment et en Agriculture de Liebefeld alancé le projet SEA (Beobachtung des Stoffwechsels der
Anthroposphére im Einzugsgebiet ausgewahlter Abwasserreinigungsanlagen) en 1997. Un ré-
seau d'observation d'environ 30 stations d’' épuration situées dans les cantons de Vaud, Fri-
bourg, Berne, Lucerne, Béle, Argovie et Zurich, a éé mis en place. Chague bassin versant et
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chague STEP ont été caractérisés afin de connaitre tous les facteurs et processus influencant la
présence des polluants dans les boues : type d' activité dans le bassin versant, structure socio-
économique, systeme de désapprovisionnement des eauix, technologie de traitement, production
deboues... A peu prés 200 échantillons de boues d’ épuration ont été analysés en métaux lourds.
Le test en conditions réelles du réseau d’ observation a montré que les flux des métaux lourds
observés dans les boues d’ épuration répondent bien aux émissions dans|e bassin versant (Chas-
sot et al., 1999).

De plus, la facilité d' échantillonnage, I’ effet mémoire par leur stockage et le facteur de
concentration des substances font que les boues sont plus adéquates que les eaux usées et les
eaux épurées pour |’ analyse du systeme.

|.3. LE MODELE METABOLIQUE

Les eaux polluées, de nature a contaminer les eaux dans lesquelles elles seraient déver-
sées, doivent étre raccordées & la station o épuration centrale (loi sur les eaux - LEaux?, article
4.f). Elles sont dénommeées «eaux usees».

L es boues sont donc particuliérement bien appropriées pour améliorer les connaissances
sur l'origine, les flux et la répartition des substances dans I'environnement. L'utilisation des
boues d’ épuration comme indicateur de I’ activité anthropique est possible par I'entremise d'un
modele décrivant les flux entre le bassin versant, la STEP et I’ environnement (figure 1-1). Les
ealx usées ont quatre origines différentes : les eaux domestiques qui englobent les eaux vannes
(toilettes...) et les eaux ménageres (lavage...), les eaux artisanales et industrielles, les eaux de
ruissellement (les eaux pluviales en provenance de surfaces rendues imperméables) et les eaux
claires.

L es substances transportées par |es eaux usées peuvent étre rejetées dans|’ environnement
viales STEPs selon trois voies : celle du sol agricole par I’ épandage des boues, celle de |’ eau
de surface par le rejet des eaux épurées et celle del’ air par les unités d’ incinération des ordures
ménageres (UIOM) et I’ évaporation lors de laphase d’ aération du bassin biologique. En Suisse,
les boues ne sont plus mises en décharge. Le paramétre central du modéle métabolique est le
flux des substances observées dans les boues d'épuration. A |'aide du réseau d'observation il est
possible de recenser leur acheminement versles STEPs viales eaux usées selon les caractéris-
tiques du bassin versant et de déterminer leurs sources. || est ainsi possible de mettre a disposi-
tion un instrument efficace a colts limités pour :

* Ladétection précoce de substances problématiques pour I’ environnement et la détermi-
nation de leurs origines

1. 814.20 Loi fédérale sur la protection des eaux accessible sur : http://www.admin.ch/ch/f/rs/814 20/
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Processus Source Processus Canalisation Processus STEP Processus

____________________________________________ Cible
|
Ménages privés : > 52#]’;5”(1%5 »  Eaux déversées :
| |
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i o . .
A I > Egux de g Boues primaires ¢ Déchets de | Decharge,
Toi : ruissellement 0 el biologiques dessablage | UIOM
orures [ Dégradation . '
A » Eauxusées X |
Précipiiat ' A ;rea;remenr > giaz de |, Production
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Limites du Systéme “Désaprovisionnement des biens aqueux”

Figure 1-1: Modéle métabolique du systéme «désapprovisionnement des biens aqueux»
(Chassot, 1995)

* La contribution aux mesures préventives afin d'observer I'apport de ces substances et
delelimiter

* Laréalisation d'un contréle des mesures prises pour la protection des eaux.

Plusieurs substances ont été analysées atravers le réseau SEA : les muscs polycycliques
(Brandli et a., 2003 ; Kupper et al., 2004), les nitro muscs (Herren et Berset, 2000), les PCBs,
les PAHS, les pesticides organochlorés (Berset et Herren, 1999), les phthalates (Berset et Hol-
zer, 2001), les nonylphénol polyethoxylates, les alkyle benzéne sulfonates linéaires, les élé-
ments du groupe platine et des métaux lourds (Chassot et a., 1999).
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1. OBJECTIFS

Ces derniéres années, I'impact sur |’ environnement de micro-polluants organiques est
considéré d’'importance prioritaire. Cependant les connaissances des sources, flux, comporte-
ments et du devenir dans I’ environnement de certains polluants sont limitées.

Ce projet, mandaté par I’ OFEFP (Office Fédéral de I’Environnement, des Foréts et du
paysage) ains que par 7 cantons (Vaud, Fribourg, Berne, Lucerne, Béle, Argovie et Zurich), a
pour objectif principal I’ étude des flux de certains micro-polluants organiques dans les boues
d’ épuration afin daméliorer le modéle existant décrivant les flux de substances dans I'anthro-
pospheére entre les biens sources (eaux industrielles, privées et de ruissellement) et les biens ci-
bles (boues d'épuration, eaux épurées). Ce modele ayant éé mis en place par |'analyse de
métaux lourds dans les boues d'épuration, il est nécessaire maintenant de travailler avec des mi-
cro-polluants organiques afin d'intégrer d'autres parameétres tels que la dégradation, la volatili-
sation et I influence des propriétés chimiques des substances sur |’ adsorption aux particules des
ealx usées. Etant donné que ce modéle est basé sur lesflux et sur le comportement des substan-
ces dans les STEPs, il est nécessaire de travailler avec des composés chimiquement différents
aux utilisations variées et dont les propriétés diverses vont influencer leur évolution dans les
STEPs et les bassins versants.

Le travail de ce projet porte sur la détermination des flux dans les boues d'épuration de
deux types de polluants organiques : des biocides et desfiltres UV. Ces substances, dont la pré-
sence dans |'environnement peut poser probléme, se trouvent dans des produits usuels (cosmé-
tiques, désherbants, produits vétérinaires...) et peuvent ainsi aboutir viales eaux usées dans les
boues d'épuration. Peu de données sont accessibles sur la consommation et |’ utilisation de ces
produits ; I’ analyse des flux par ce modéle est un moyen de mettre en avant des sources poten-
tielles de contamination.

La plupart de ces substances n’ ont jamais fait I’ objet d' étude dans les boues d’ épuration
et certaines ont été trés peu, voir jamais, analysées dans des matrices environnementales. Ains,
la premiére étape de ce projet a été de développer et de mettre en place des méthodes analyti-
ques fiables pour doser ces substances dans les boues. Puis d' adapter ces méthodes d’ analyse
pour leur quantification dans les eaux des STEPs.

Afin de permettre une corrélation juste entre les quantitéstrouvées dansles boues et celles
utilisées en amont, il est nécessaire de connaitre I’ évolution de ces composés a travers les
STEPs. Letransfert des substances des eaux uséesverslesboues d’ épuration est un paramétre
important pour la modélisation des flux. La deuxiéme étape de ce projet a donc été d’ analyser
ces composes dans des STEPS, au niveau de différents traitements, afin d’ étudier leurs compor -
tementset leur devenir atraverslesdifférentstraitements dela STEP.

A I’ aide des méthodes d’ analyse, des boues d’ épuration ont été analysées afin de déter-
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miner dans une troisieme étape les flux spécifiques des composés dans 12 STEPs du réseau
d’ observation. Lacomparaison des flux en fonction des caractéristiques des sites d’ observation
permettent d’en déduire les sour ces potentielles d'émission de ces composés dans les eaux
usées des STEPs.
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I11.LESCOMPOSESETUDIES

I11.1. LESBIOCIDES
[11.1.1. Généralités

N’importe ou se trouve une source de nutriments ou de moisissures, des organismes com-
me les bactéries, les algues, leslevures, lesinsectes... se développent. Ces organismes peuvent
altérer des matériaux, interférer avec les procédés industriels en endommageant le matériel et
avoir un impact sur la santé humaine. La principal e défense contre ces organismes sont les pro-
duits biocides.

Selon la directive européenne concernant la mise sur e marché des produits biocides (98/
8/CE1), les biocides sont définis comme «les substances actives ou préparations contenant une
ou plusieurs substances actives, qui sont présentées sous la forme dans laquelle elles sont li-
vrées al’ utilisateur, qui sont destinées a détruire, a repousser ou a rendre inoffensifs les orga-
nismes nuisibles, a en prévenir I’action ou a les combattre de toute autre maniere, par une
action chimique ou biologique». Il existe 5 classes de biocides (D'Arcy, 2002) :

* les bactériostatiques qui limitent la prolifération des bactéries

* |les bactéricides qui éliminent les bactéries

* lesfongicides qui protegent de la dégradation par les champignons
* lesalgicides qui protégent de la dégradation par les algues

* lesinsecticides qui détruisent les insectes nuisibles

Ils sont utilisés dans une vaste gamme de produits industriels et domestiques (désinfec-
tant, protecteur du bois, produitsantisalissure...) pour tuer ou inhiber lacroissance d’ organismes
vivants nuisibles. L’ utilisation de biocides se fait dans divers endroits ; dans les hdpitaux, les
laveries, les cuisines, les piscines.... Leur fonction principale étant de détruire des organismes,
ces substances rej etées dans |’ environnement sont susceptibles d’ étre nuisible pour le milieu vi-
vant. Dans le cadre de ce projet, la carbendazime, le diuron, I'Irgarol 1051®, I’ octhilinone, la
perméthrine, le tributylétain et le triphényl étain, aux nombreuses utilisationsindustrielles et do-
mestiques, ont été étudiés.

Le terme biocide référe a une application non agricole. Néanmoins, dans les substances
étudiées certaines, telles que lacarbendazime, le diuron, laperméthrine et le triphényl étain, sont
utilisées comme pesticide (produit chimique destiné a lutter contre les parasites animaux et

1. accessible sur : http://ech.jrc.it/biocides/
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Végétaux nuisibles aux culturesl) dans les produits phytosanitaires.

[11.1.2. Sructure et propriétés physico-chimiques

Letableau 1-1 répertorie les propriétés de ces composés qui font partie de différentes fa-
milles chimiques et biocidiques :

* La carbendazime est un fongicide systémique de la famille des benzimidazoles qui
inhibe la synthése de béta-tubuline,

* Lediuron est un algicide et un herbicide systémique de la classe des phénylurées qui
inhibe la photosynthése par |e blocage du transfert d’ électrons,

* L’Irgarol 1051® est un algicide de lafamille destriazines qui inhibe le transport d’ élec-
trons lors de la photosynthése,

* L’ octhilinone est un fongicide et un bactéricide de la famille des isothiazolones,

» Laperméthrine est un insecticide de lafamille des pyréthroides qui paralyse le systéme
nerveux des insectes en bloquant les canaux sodiques, les transmissions synaptiques et
I’ATPase. La perméthrine est un composé synthétique similaire a I'insecticide naturel le
pyrethrum provenant du chrysanthéme, mais elle reste active plus longtemps par rapport a son
analogue naturel,

* Le tributylétain (TBT) et triphénylétain (TPT) sont des fongicides et algicides de la
famille des organoétains.

A part I’ octhilinone et le diuron qui sont considérés comme moyennement solubles, ces
substances sont difficilement solubles voir pratiquement insolubles (perméthrine) dans I’ eau.
Leurs pressions de vapeur (Vp) suggerent que dans I’ atmospheére elles existent principal ement
sur les matieres en suspension et sont éliminées puis rejetées dans I’ environnement par déposi-
tion seche ou humide. De plus, les constantes de Henry (Hc) déterminées étant faibles (<1), une
évaporation de ces substances de |’ eau devrait ére minime. D’ apres leur coefficient de partage
octanol/eau (logKow), on peut s attendre a une bioaccumulation faible (carbendazime) a élevée
(perméthrine, tres apolaire) dans I’ environnement. Le diuron se décompose a une température
de 180-190 °C. La carbendazime et I’ Irgarol 1051® sont des bases faibles : pKa de 4,53 (Ma-
zellier et al., 2002) et de 5,2 respectivement (KEM I, 1992a). L a perméthrine comporte 4 stéréo-
isomeres (figure 1-2).

1. LePetit Larousseillustré 1999. © Larousse, 1998.
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Tableau 1-1: Propriétés et structuresdes biocides étudiés

Carbendazime (N°CAS: 10605-21-7) M (g/mol) 191,2
H
”\> / Solubilité eau (mg/L) 8 (24°C, pH7) @)
N Log Kow 151apH7 @
o
" O> Vp (mPa) 0,15 (25°C) @
CHy Henry (Pam?3 mol™?) 35.10° 3 (b)
Diuron (N°CAS: 330-54-1) M (g/mol) 233,1
BN o Solubilité eau (mg/L) 36,4 (25°C) i)
)\ Log Kow 1,97-2,75 @(9)()
~
¢ | o Vp (mPa) 1,1.103(25°C) @)
" Henry (Pam3mol™Y) 7,0.10°© (b)
Irgarol 1051® (N°CAS: 28159-98-0) M (g/mol) 253,4
o Solubilité eau (mg/L) 7(25°C, pH7) (d)
Xy Log Kow 3,95 (d)
CH,
(HsOC_ /M )\ | Vp (mPa) 8,8.102(25°C) (d)
N N N CH,
H . Henry (Pam?® mol™) 3,2.10°% (b)
Octhilinone (N°CAS : 26530-20-1) M (g/mol) 2133
s Solubilité eau (mg/L) 500 (25°C) €Y
‘ N (CHz:CHs Log Kow 2,45 @
Vp (mPa) 4,9 (25°C) @
(o)
Henry (Pam?® mol) 2,00.10° (b)
Perméthrine (N°CAS : 52645-53-1) M (g/mol) 391,3
“ o Solubilité eau (mg/L) 0,005 (25°C) ©
Jko o Log Kow 6,5 (e
Cl
/\©/ Vp (mPa) 1,97.10°3(25°C) (f)
HeT ok, Henry (Pam?3mol™?) 0,154 (b)
Tributylétain (N°CAS : 1461-22-9 -TBTCI) M (g/mol) 289,7
frafto Solubilité eau (mg/L) 14100 (9)
C4Hg——Sn Log Kow 3,18-3,84 (9)
CaHo Vp (mPa) 9.102-9 (9)
Henry (Pam?® mol™) -
Triphénylétain (N°CAS: 639-58-7 - TPTCI) M (g/mol) 349,7
Solubilité eau (mg/L) 1-78 (h)
Log Kow 2,02-44 (h)
Vp (mPa) 4,7.102-1,9 9

Henry (Pam?® mol)

() Anonymus, 1997, (b) Calculé: Pression de vapeur (en Pa) X masse molaire/ solubilité (en mg/L), (c) Vers-
chueren, 1996, (d) Ciba-Geigy, 1995, (e) Schimmel et al., 1983, (f) Laskowski, 2002, (g) WHO, 1990b, (h) Fent,

19964, (i) Jirkovsky et d., 1997, (j) Field et al., 2003
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“ZoocH, ~©/ \O —\‘ 'coocH, ~©/ \©
3G, 1R, Trans 1S, Trans
o
“oocH, 'coocH, @ \O
1R, Cis 1S, Cis

Figure 1-2: Sructure des quatre stéréo-isomeres de la perméthrine

L’isomere (1R, cis) suivit de I’isomere (1R, trans) sont les insecticides les plus actifs. La
solubilité dans I’ eau des deux isomeres cis et trans est proche : 0,003 mg/L pour I’isomere cis
et 0,006 mg/L pour le trans (Laskowski, 2002).

L es propriétés des organoétains dépendent du pH, de latempérature et des anions présents
qui déterminent leur spéciation. Dans |’ eau de mer, il est considéré que trois espéces du TBT
restent en équilibre : hydroxyde, chlorée et carbonate (WHO, 1990b). A un pH inférieur a7,0,
les formes prédominantes sont le Bu;SnOH," et le BusSnCl ; apH 8, le BusSnCl, le BugSnOH
et le BugSnCO3 coexistent et & pH en dessous de 10, le BuzSnOH et le BuzSnCO5™ prédomi-
nent.

[11.1.3. Utilisations

L’ Europe est le deuxiéme consommateur de biocides (26 % du marché) précédée par
I’ Amérique du Nord (43 %). Lesdomaines d’ utilisation les plusimportants en 2002 sont donnés
danslafigure 1-3. Il en ressort que I’ utilisation de biocides pour la protection du bois domine
le marché.

Lorsd un inventaire de I’ utilisation des biocides au Danemark en 1998/99 (Lassen et al.,
2001), la consommation des substances actives dans les produits biocides a été estimée entre
3600 et 5 530 tonnes par an. De telles données ne sont pas disponibles pour la Suisse. Néan-
moins, la demande industrielle de biocides en Europe est devancée par I’ Allemagne (25 % du
marché), suivie del’ Angleterre, laFrance et les pays nordiques (15 % du marché). Quatre pour-
cent du marché européen est représenté par la Suisse (Martin, 2002).

Suite aladirective Européenne 98/8/CE un programme de travail a été établi afin defaire
un examen systématique de toutes les substances actives se trouvant sur le marché (Reglement
(CE) N° 2032/2003) dans lequel apparait une liste des substances actives existantes identifiées
ains que les produits les contenants et faisant partie du programme. Le tableau 1-2 donne les
types de produits notifiés pour les biocides étudiés.

Laloi sur lestoxiques en Suisse régit lamise sur le marché des substances toxiques ainsi
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Figure 1-3: Répartition de la consommation européenne des biocides
selon les secteurs (D'Arcy, 2002)

que les produits qui les contiennent. L es substances et produits chimiques doivent faire |'objet
d'une déclaration accompagnée de leur composition, doivent étre classés et étiquetésen fonction
deleur toxicité. Toutes les substances pouvant présenter un risque pour I’ homme et | es animaux
sont obligatoirement déclarées al’ Office Fédéral de la Santé Public (OFSP). L' annexe | page
153 répertorie les domaines d' utilisation ainsi que le type d’ utilisation (professionnel ou publi-
gue) des produits enregistrés al’ OFSP depuis 1970 contenant les biocidesfaisant |’ objet de cet-
te étude (communication personnelle de M Steffen Wengert de I’ OFSP). Des données plus
précises sur les quantités utilisées ains que les produits vendus en Suisse ne sont pas disponi-
bles.

e Lacarbendazime

En 1991, lavente mondial e du bénomyle et de lacarbendazime est estimée a50 % et 20 %
respectivement de la vente totale de fongicide de lafamille des benzimidazoles. La carbendazi-
me est un des fongicides de cette famille le plus utilisé dansle monde (WHO, 1993b). En 1988,
lavente totale de carbendazime est évaluée a 3600 tonnes (IPCS, 1993). Elle est utilisée comme
préservateur de peintures, d enduits, de mastics, de textiles...

e Lediuron

Le diuron est utilisé en agriculture et il est retrouvé dans des produits pour la protection
du bois, pour letraitement de surfaces, letraitement del’ eau et I’ entretien des automobiles, dans
des herbicides pour particulier etc. La vente de diuron comme désherbant urbain pour les rues
et places est interdite en Suisse depuis 1994 (Gerecke et al., 2002, Chévre, 2003). De plus, les
chemins de fer fédéraux (CFF) ont stoppé I’ utilisation du diuron comme herbicide sur lesrails
apartir de 1993 (CFF, 2000).
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Tableau 1-2: Type de produits contenant les biocides étudiées

Désinfectants utilisés dans le domaine priveé et dans le domaine de la santé publique (désin- |P
fection del’air, des surfaces... dans les lieux privés, publics et industrielsy compris les hépi-
taux)

Produits biocides destinés a |’ hygiene vétérinaire P

Désinfectants pour les surfaces en contact avec les denrées alimentaires et |les aliments pour |O
animaux (désinfecter du matériel, des conteneurs... utilisés pour la production, le stockage ou
la consommation...)

Désinfectants pour I’ eau de boisson P

Produits de protection utilisés al’ intérieur de conteneurs (pour protéger les produits manu- |D, C, O
facturés, autres que les denrées alimentaires....)

Produits de protection pour les pellicules (pour protéger les pellicules ou lesrevétements) |D, C, |, O

Produits de protection du bois O,B TBTO
Produits de protection des fibres, du cuir, du caoutchouc et des matériaux polymérisés C1,0P
Protection des ouvrages de maconnerie D,C 1,0
Protection des liquides utilisés dans les systémes de refroidissement et de fabrication C,O0
Produits antimoisissures CoO0
Produits de protection des fluides utilisés dans la transformation des métaux C,O0
Insecticides, acaricides et produits utilisés pour lutter contre les autres arthropodes P

Répulsifs et appéats P

Produits antisalissure D, I

Fluides utilisés pour I'embaumement et lataxidermie P

C: carbendazime, D : diuron, | : Irgarol 1051®, O : octhilinone, P : perméthrine et TBTO : oxyde de bis(tri-
butylétain)

* L'lrgarol 1051®

L’ Irgarol 1051® remplace les organoétains dans les peintures antisalissure. 1l est aussi uti-
lisé danses peintures émulsives, entre autre dans les peintures pour les murs extérieurs. Lacon-
centration de I’ lrgarol 1051® dans les formulations de peinture est de 1,5 a 3 % (Hall et al.,
1999).

e L’octhilinone

Dans I’ étude danoise sur les biocides, 5 produits enregistrés contiennent I’ octhilinnone
comme préservatif de produits finis (préservatif du cuivre, del’ eau dans les systemes de refroi-
dissement, de réchauffement...) et les pourcentages de substance active dans les produits sont
compris entre 0,005 et 0,007 (Lassen et al., 2001). Sharpell (1980) site son application dans le
latex et les peintures al’ huile, comme produit de protection utilisé dans les conteneurs de pein-
ture et pour le traitement des peaux. L’ octhilinone a été récemment introduite comme biocide
dans les procédés de fabrication du papier (Simpson, 2002). Elle est aussi retrouvée dans des

Introduction 13



adhésifs pour papier peint & des concentrations de 5,9 a 133 ug/g (Nakashimaet a., 2000).
* La perméthrine

La perméthrine a été synthétisée pour la premiere fois en 1973 et mise sur le marché en
1977 comme une pyréthroide photostable. A pproximativement 335 tonnes de perméthrine sont
utilisées en 1984 dans le monde contre 600 tonnes en 1983 (WHO, 19904). Elle est retrouvée
dans des nébulisateurs et pulvérisateurs domestiques d’insecticide, des pulvérisateurs pour
chien et chat contre les puces, des insecticides et répulsifs pour protéger les habits contre les
mites etc. (NPFC, 1997).

* Lesorganoétains

En 1980, I’ utilisation mondial e des organoétains était de 30 000 tonnes dont 67 % comme
stabilisateur de PV C, 10 a13 % comme préservatif du bois, 6,6 a 10 % pour les peintures anti-
salissure et moins de 6,6 % pour d’ autres utilisations (WHO, 1990b). En 1996, |a production
mondiale est estimée a 50 000 tonnes par an et |’ utilisation comme biocide des organoétainstri-
substitués est approximativement de 8000 tonnes par an (Fent, 1996a). L’ utilisation du TBT
date de 1950. La production mondiale de TBT est passée de 35 000 tonnes en 1995 a5 000 ton-
nes en 2000. En 1992, en Angleterre, sur un marché total de 1000 tonnes, environ 90 % était
utilisé pour la production de peintures antisalissure, 10 % pour la protection du bois et le reste
(<0,5 %) était utilisé pour le PV C (Anonymus, 2003). La production annuelle en Allemagne est
estimée a 2000 tonnes dont 70 % sont exporteés.

Letributylétain est utilisé dans des polymeresen PV C comme stabilisateur, dans des pein-
tures antisalissure, des produits de protection du bois, de charpente, des textiles et de matériaux
(pierre, cuir, papier), dans les systémes de refroidissement, dans les peintures dispersives et en
agriculture. Letriphénylétain est lui utilisé comme antimite, phytosanitaire (triphénylétain acé-
tate autorisé en Suisse) et dansles peintures antisalissure (Evans et Karpel, 1985 ; Fent, 1996a).
L’ utilisation de peintures antisalissure contenant du tributylétain et du triphénylétain est inter-
diteen Suisse selon |’ annexe 4.13 de |’ ordonnance 814.013 sur |es substances dangereuses pour
I’ environnement mise en vigueur le 1% juillet 1988 (annexe Il page 155), du fait de leur forte
écotoxicité pour le milieu aquatique. Néanmoins dans la communauté européenne, I’ utilisation
des organoétains dans les peintures antisalissure était autorisée jusgu’ en 2003 (directive 2002/
62/CE1) pour les bateaux de plus de 25 m. Une étude sur le lac Léman au niveau du Bouveret,
montre lapossibilité qu’il existe en Suisse une utilisation illicite de peintures antisalissure abase
d’ organoétains (Jaccard, 2002). Dans un projet d’ ordonnance sur la réduction des risques liés
aux produits chimiques (ORRChim), il est mentionné I’ interdiction future de mettre sur le mar-
ché ou d’employer dans des vernis ou pour les eaux industrielles, des produits contenant des
trialkylétains et destriarylétains al’ état «libre». L’ utilisation du TBT danslestextilesrestetrés

1. accessible sur http://www.mer.equipement.gouv.fr/administration/03_internat/09_textes ref/
directive_2002-62.pdf
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vague et peu documenteée, il N’ en n’ est pas moins qu’ un scandale a éclaté en 2000 sur la présen-
cedu TBT ades concentrations de 2,2 ng/g dans les maillots de I’ équipe de football allemande
Borussia Dortmund.

[11.1.4. Toxicité

e Lacarbendazime

Lacarbendazime présente une faible toxicité aigué. Les valeurs de L Dxj (letal dose, dose
tuant 50 % des organismes testés) déterminées sur plusieurs espéeces exposées par différentes
voies sont comprises entre 2000 et 12 000 mg/kg. Des gavages de rats sur 90 jours ont permis
de fixer la dose sans effet observable a 16 mg/kg/j pour une exposition de bréve durée (WHO,
1993b). A I'issue d'une étude d'alimentation ou des rats males et femelles avaient recu 2500 mg
de carbendazime par kg de nourriture, une réduction du nombre des érythrocytes ainsi que du
taux d'hémoglobine et de I'hématocrite a été observée. Aucun effet toxique sur le foie n'a été
constaté. Parmi les rats méles qui avaient recu de la carbendazime araison de 2500 mg, ou da-
vantage, par kg de nourriture, une augmentation peu importante du nombre de casd'atrophie tes-
ticulaire diffuse et de prostatite a é&té observée. Chez le rat, la dose sans effet observable est de
500 mg/kg de nourriture. La carbendazime est potentiellement mutagene mais les informations
actuelles ne permettent pas de mettre en évidence de facon fiable la génotoxicité et la mutagé-
nicité.

e Lediuron

Ladiuron est faiblement toxique pour les mammiféres (LDsg-orale-rat = 3400 mg/kg et
L Dgy-dermale-lapin > 2000 mg/kg, Anonymus, 1997) mais est tératogene a fortes doses (ETN,
19964a). Des effets chroniques attribués a des doses moyennes et fortes de diuron sont une aug-
mentation de la mortalité, un retard du développement, I’ anémie, le changement de la structure
chimique du sang.

*L’lIrgarol 1051®

L’Irgarol 1051® aunefaibletoxicité sur lesmammiféres avec des L Ds orale de 5000 mg/
kg et dermal e supérieure a 2000 mg/kg (Ciba-Geigy, 1995).

¢ L' Octhilinone

Peu de données sont accessibles sur la toxicité de I’ octhilinone. La LDgg pour un test de
toxicité aigué par voie orale sur lerat est de 1470 mg/kg (Anonymus, 1997). Des allergies der-
matites par contact sont diagnostiquées sur I’homme (Mathias et al., 1983).

e La perméthrine
Laperméthrine n'a qu'une toxicité aigué modérée pour les mammiferes, laLDsgg par voie

orale varie considérablement selon les espéces, le poids et |e rapport desisomeres cis/trans (430
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a 4000 mg/kg WHO, 19904). Des études sur des animalix suggerent que la perméthrine serait
plus toxique pour les nouveaux nés que pour I’homme adulte. L’ isomeére cis est plustoxique que
I’isomere trans pour lesrats et les souris (Miyamoto, 1976). L es signes d'intoxication aigué ap-
paraissent en deux heures et persistent jusqu'atroisjours. La perméthrine chez les mammiferes
est rapidement métabolisée et est compléetement éliminée en 12 jours. Elle est faiblement toxi-
gue par voie dermale. A forte dose la perméthrine peu affecter le systéme nerveux. Une dimi-
nution de la fertilité des rates et des effets sur le systeme immunitaire de certains animaux ont
été observés (ETN, 1996b). L’ UKEA (United Kingdom Environment Agency), I’ USEPA (Uni-
ted States Environmental Protection Agency) et le JEA (Japan Environmental Agency) ont clas-
sé la perméthrine comme disrupteur endocrinien (Birkett et Lester, 2003).

 Lesorganoétains

LeTBT et le TPT sont modérément toxiques par voie orale et voie dermale. Pour les sou-
ris et lesrats, la LDsg par ingestion de TBTO est de 44 4 234 mg/kg (WHO, 1990b) et par in-
gestion de TPTOH elle est de 110 a2 209 mg/kg (Anonymus, 1997). Danslasouris, le TBTO est
excrétévialesféces ce qui indique unefaible absorption par e corps. Letemps de demi-vie dans
les tissus de mammiferes est de 23 a 30 jours (WHO, 1990b). L’ UKEA (United Kingdom En-
vironment Agency), I’'USEPA (United States Environmental Protection Agency), I'OSPAR
(Odlo and Paris commission) et le JEA (Japan Environmental Agency) ont classéle TBT com-
me disrupteur endocrinien (Birkett et Lester, 2003).

[11.1.5. Ecotoxicité

e Lacarbendazime

La carbendazime est tres toxique pour le milieu aquatique (tableau 1-3) maisreste faible-
ment biodisponible gréce a sa forte adsorption sur les sédiments. Aprés 7 jours dans un milieu
aquatique en anagrobie, 98 % de la carbendazime est liée au sédiment (WHO, 1993b). Les es-
péces benthiques sont les plus susceptibles d’ étre exposées a la carbendazime.

Cuppen et al. (2000) ont étudié la réponse des macroinvertébrés d’ un microcosme agqua-
tique exposé a différentes concentrations de carbendazime pendant 4 semaines. Lacommunauté
macroinvertébrée est sérieusement affectée par I’ application de la carbendazime. Les macroin-
vertébrés delaclasse desturbellariés (vers plats Dugesia lugubris - Concentration sans effet ob-
servable ou NOEC de 3,3 ug/L), oligochetes (vers annélides Dero sp. NOEC de 3,3 ug/L) et
hirudinées (sangsue Alboglossiphonia heteroclita NOEC de 3,3 pug/L) ainsi que I’amphipode
Gammarus pulex (NOEC de 33 ug/L) et I’ escargot Bithynia tentaculata (NOEC de 33 ug/L)
sont les plus sensibles. Tandis que la population d’ escargots Bithynia diminue, celle d’ autres
gastéropodes augmente en présence de carbendazime. Elle affecte donc lastructure de|’ écosys-
téme aquatique, directement en provoquant laréduction du zooplancton et de macro-invertéorés
et indirectement en stimulant la croissance du phytoplancton (par la réduction des consomma-
teurs) et des macrophytes (par I’ élimination des organi smes pathogenes) (Van den Brink, 2000).
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Une NOEC de 500 pg/L a été déterminée sur I’ algue verte Selenastrum capricornutum et de
13 ng/L pour le crustaceé Daphnia magna (WHO, 1993b). Lorsd’ essais sur latoxicité chronique
de la carbendazime sur un microcosme aguatique extérieur, Cuppen et a. (2000) déterminent
une NOEC sur I’ ensemble de la communauté macroinvertébrée de 3,3 ug/L. Sachant que lors
de cet essai, des NOECs inférieures a 3,3 ug/L (concentration la plus basse testée) ont été dé-
terminées pour trois organismes. Un facteur 10 a été utilisé pour le calcul de la concentration
sans effet prévisible (PNEC) dont la valeur est de 0,33 pg/L.

Tableau 1-3: Toxicité dela carbendazime pour les or ganismes aquatiques (ug/L) et
terrestres (mg a.i./kg PS)

survie 48h Daphnia magna 320
survie 96h , Daphnia magna 91-399
: crustacé
survie 48h Gammar us pulex 1041
survie 96h Gammar us pulex 177 (b)
surv!e 48h turbell arié DugeSfa Iugubr!s 876
survie 96h Dugesia lugubris 134
surv?e 48h oligochéte Dero (.Jllgltata . 980
o |survie 96h Stylaria lacustris 821
=)
S |survie 96h . truite arc-en-ciel — Oncorhyncus mykiss 410
g poisson : (©)
3 |survie 96h poisson chat — I ctalurus punctatus 19
< croissance |72h ague Scenedesmus subspicatus 419 (e
croissance |72h ague Selenastrum capricornutum 1300 (d)
survie 7 Daphnia magna 61
couleuret |7 crustacé 53
. Gammar us pulex
flotaison 21 16 )
réponse aux |25/28] |gastropode |Bithynia tentaculata 8130
stimuli i ' i
el 7 . turbellarié Duges?a Iugubrfs 22
21j Dugesia lugubris 14
survie 28] ver Lumbricus rubellus 6,4 0
survie 56j nématodes 12,6
@ |abondance |16j versdeterre 3,1-65,1
% biomasse 16 versdeterre 1,36-46,0 )
= |survie 14 ver Lumbricus terrestris 0,9
survie 28] ver Lumbricus terrestris 2,6
abondance |16 sem |nématodes omnivores 1,24-9,63 | (h)

a. concentration qui produit un certain effet sur 50 % de la population
(b) van Wijngaarden et al., 1998, (c) Palawski et Knowles, 1984, (d) WHO, 1993b, (e) Anonymus, 1997,
(f) Burrows et Edwards, 2004, (g) Rombke et al., 2004, (h) Moser et al., 2004

L acarbendazime est connue pour safortetoxicité enverslesversdeterre. Deseffetsaigus
(principalement mortalité) sont observés avec des concentrationsalant de 0,9 a5,7 mg d’ingré-
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dient actif (a.i.) par kg de sol, en utilisant différentes espéces de ver, temps de test et substrat.
L es effets chroniques apparai ssent a des concentrations entre 0,6 et 1,9 mg a.i./kg de sol. Une
étude sur I’ effet de la carbendazime sur la diversité des vers de terre dans divers sols, montre
gue le Lumbricusterrestris et Lumbricus rubellus sont les plus sensibles. LaNOEC sur I’ abon-
dance varie de 2,16 a>87,5 kg a.i./ha (Rombke et al., 2004). La population de nématodes et de
vers de terre est affectée de facon significative par la carbendazime contrairement a I’ activité
microbienne (Burrows et Edwards, 2004). La biomasse des vers de terre (Lumbricus rubellus)
est le parametre le plus sensible avec une ECyg de 1,9 ai. mg/kg poids sec (PS) aprés 28 jours
de traitement. Moser et a. (2004) déterminent une NOEC pour |’ effet de la carbendazime sur
I’ abondance des nématodes omnivores de 0,48 a 12,93 mg a.i./kg PS. Les NOECs pour |’ effet
de la carbendazime pendant 16 semaines sur les communautés de collemboles et de mites va-
rient de 0,36 a 87,5 kg a.i./ha (Koolhaas et al., 2004). Weyers et al. (2004) déterminent des
PNECs, selon différentes méthodes, de 0,053 et 0,015 mg a.i./kg PS avec un facteur d’ extrapo-
lation de 10 et une PNEC de 0,254 mg a.i./kg PS avec un facteur d extrapolation de 5.

e Lediuron

Le diuron est un important inhibiteur de croissance du phytoplancton. Les quelques va-
leurs regroupées dans le tableau 1-4 montrent qu’il est moins toxique pour les poissons (sauf
pour lacarpe) que pour lesinvertébrés aquatiques. LaPNEC a été évaluée a6 ng/L avec un fac-
teur d’ extrapolation de 10 (Chevre, 2003).

Tableau 1-4: Toxicité du diuron pour les organismes aquatiques

survie 96h Daphnia magna 400 (b
survie 96h Daphnia pulex 17 900 (©
survie 24h  |crustacé  |Daphnia magna 1400

survie 96h Gammarus fasciatus 700

survie 96h Gammarus lacustris 160 @
survie 48h truite arc-en-ciel— Oncor hyncus mykiss 4300

survie 96h poisson carpe - Cyprinus carpio 610

survie 96h crapet Arleguin — Lepomis macrochirus 5800

survie 96h téte de boule - Fathead minnow 14 200 (b)
croissance |10 ague Dunaliella tertiolecta 10-20 @
croissance |96h Scenedesmus quadricaudata 100 (b)
survie 7 crustacé  |Daphnia pulex 7100 ©
survie 10j poisson téte de boule juvénils- Fathead minnow 27 100

(a) Verschueren, 1996, (b) Flum et Shannon, 1987, (c) Nebeker et Schuytema, 1998
Pour les organismes du sol, des tests de toxicité chronique de 28 jours effectués dans nos

laboratoires sur |es collembol es (Fol somia candida) donne une ECs de 19,7 mg a.i./kg PS pour
lareproduction et de 279 mg a.i./kg PS pour la survie (communication personnelle de Campiche
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S. d'aprés les données de Neddad, 2003) . La NOEC est estimée a 10 mg a.i./kg PS. Ains une
PNEC de 100 ug a.i./kg PS a été estimée avec un facteur 100 d’ extrapolation. Un test de toxicité
aigué sur le ver Eisenia foetida donne une L Csq supérieure & 1000 ug/cm2 (Roberts et Dorough,
1984).

eL’Irgarol 1051®

L’ Irgarol 1051® a une forte toxicité pour les algues et une toxicité plus faible pour les
poissons et crustacés (tableau 1-5). Dahl et Blanck (1996) déterminent lorsd’ un test de 21 jours
une NOEC de 16 ng/L pour la communauté de periphytons marins. Une étude de la toxicité a
court terme de |’ Irgarol 1051® dans le lac Léman met en évidence une toxicité plus faible pour
les macrophytes (concentration la plus basse avec effet observable, ou LOEC, sur I'inhibition
de synthése de 2,5 a 25,3 pg/L) que pour les algues (LOEC de 8 a 80 ng/L) et a long terme
I”Irgarol 1051® provoque un changement de structure de lacommunauté du phytoplancton avec
une NOEC de 7,6 ng/L (Nystrom et al., 2002).

Tableau 1-5: Toxicitédel’Irgarol 1051® pour les organismes aquatiques

survie 48h crustacé Daphnia magna 5300
TA3|survie 96h ooisson truite arc-en-ciel — Oncorhyncus mykiss 790 (©
survie 96h crapet Arlegquin — Lepomis macrochirus 2600
croissance |3 Scenedesmus subspicatus 4,03 (©
b croissance |5j algue Selenastrum capricornutum 1,26
croissance |5 Navicula pelliculata 0,09 (d)
croissance |14j macrophyte|Lemna gibba 1,65

a TA :toxicitéaigué
b. TC: toxicité chronique
(c) Hall et al., 1999, (d) KEMI, 1994

e L’octhilinone

Comme pour |es données toxicol ogiques, peu de résultats de tests écotoxiques sont acces-
sibles pour I’ octhilinone. Néanmoins, ceux rapportés par le Pesticide Manua (Anonymus,
1997) montrent une forte toxicité pour le milieu aquatique (tableau 1-6).

Tableau 1-6: Toxicitéaigué del’ octhilinone pour les or ganismes aquatiques

survie 48h crustacé Daphnia magna 180
survie 96h poisson truite arc-en-ciel — Oncorhyncus mykiss 65
survie 96h crapet Arleguin — Lepomis macrochirus 196

* La perméthrine

La truite arc-en-ciel exposée a une concentration sublétale de perméthrine dans I’ eau
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(0,09 20,35 ug/L) et dans la nourriture (85 a 350 ng/kg) pendant 20 et 40 jours, montre des
changements histologiques au niveau des branchies : séparation épithéliale ou nécrose, fusion
des lamelles branchial es secondaires adjacentes, augmentation du nombre des cellules des mu-
gueuses etc. (Kumaraguru et a., 1982). Solomon et al. (2001) ont analysé la distribution des
données sur latoxicité de la perméthrine pour les organismes aquatiques ce qui donne un 10°me
de centile pour tous les organismes d’ eau douce, les arthropodes et les vertébrés d’ eau douce
d’une valeur de 220, 170 et 1400 ng/L respéctivement. La distribution des données de toxicité
sur tous les organismes montre que |es mollusques sont les moins sensibles tandis que I’ espéce
la plus sensible est un crustacé (A.bahia).

Le tableau 1-7 résume quel ques résultats de tests écotoxiques. Lors d'essais sur terrain et
en utilisation normale, cette forte toxicité potentielle ne se manifeste pas du fait de la forte ad-
sorption du compose par les sédiments et de sa décomposition rapide (WHO, 1990a). Ortego et
Benson (1992) montrent que des intéractions de la perméthrine avec | es acides humiques et flu-
viques peuvent altérer la toxicité de la perméthrine en milieu aguatique. Kaushik et al. (1985)
ont investi I'effet de la perméthrine sur le zooplancton pélagique dans un lac de 10 ha. Le
Macrozooplancton (daphnie et copépodes) sont les plus sensibles. Leur nombre passe de 100-
1000 dans le bassin non traité a 1-10 dans un bassin traité & une concentration nominale de
0,5 ug/L. Chez le microzooplancton (rotiféres) latoxicité aigué ne se manifeste qu’ ala concen-
tration de 50 pug/L. Aprés 30 jours sans traitement, la population de macrozooplancton retourne
alanormale d’un point de vue quantitatif mais la diversité des especes zooplanctoniques reste
réduite. Siegfried (1993) a comparé la toxicité de la perméthrine vis a vis des insectes aquati-
ques et terrestres. Les insectes aguatiques sont généralement plus sensibles avec des LDsg va-
riant de 0,73 a 5,2 ng a.i./mg de poids corporel pour les organismes aguatiques et de 3,9 a 69
ng a.i./mg de poids corporel pour les insectes terrestres. La perméthrine est toxique pour les
abeilles: 24h-L Dgg-orale : 98 ng/abeille (Anonymus, 1997). Un test de toxicité aigué sur le ver
Eisenia foetida donne une L Csq supérieure & 1000 ug/cm2 (Roberts et Dorough, 1984).

 Lesorganoétains

Latoxicité des organoétains a fait I’ objet de multiples recherches dont certains résultats
sont donnés dans les tableaux 1-8 et 1-9. Tandis que la toxicité du TBT est trés bien connue,
celledu TPT est peu documentée. Latoxicité du TBT pour les organismes aguati ques est asso-
ciée alaforme cationique (TBT™) et considérée comme indépendante du contre ion (Maguire,
2000). Le TBT et TPT sont extrémement toxiques pour une grande variété d’ organismes agua-
tiques, avec pour le TPT une toxicité un peu plusfaible que le TBT. Il aététrouvé quele TBT
induisait de grosses déformations physiologiques et anatomiques dans les mollusgues non ci-
blés tels que I’ amincissement des coquilles (Waldock et al., 1996), des anomalies de croissance
des huiitres et |e phénomene imposex (formation du pénis chez les femelles) chez un mollusque
marin. His (1996) détermine laconcentration limite de 20 ng/L au dessus de laguelle on observe
sur les huitres Crassostrea gigas des anomalies dans la formation des coquilles de larve, des
mortalités et une réduction de la croissance des larves. Le phénomene imposex (effet endroge-

20 Introduction



ne) est initié chez Nucella lapillus & une concentration inférieure & 2,44 ng TBT /L et toutesles

femelles sont stériles & des concentrations supérieures a 7,32 ng TBT*/L (Gibbs et Bryan,

1996).

Tableau 1-7: Toxicité dela perméthrine pour les organismes aquatiques

survie 48h Daphnia magna 1,26 @
survie 96h crustacé | Gammarus pseudolimnaeus immature 0,17

survie 3h Daphnia pulex >50000 | (¢)
survie 96h crapet Arlegquin — Lepomis macrochirus 5 @
survie 96h saumon de fontaine - Salvelinus fontinalis 3,2

survie 96h larve truite arc-en-ciel — Oncorhyncus mykiss 0,62 b)
survie 96h poisson adulte truite arc-en-ciel — Oncorhyncus mykisg 3,17-314
survie 48h truite arc-en-ciel — Oncorhyncus mykiss 6-14

survie 96h meédaka - Oryzas latipes 41 d
survie 96h Menidia beryllina 0,62

survie 48 Menidia beryllina 2,86
croissance |96h algue Skeletonema costatum 92 @
survie 21j insecte Brachycentrus americanus 0,17

(a) WHO, 19904, (b) Kumaraguru et Beamish, 1981, (c) Miyamoto, 1976, (d) Baser et al., 2003

Une PNEC de 0,49 ng/L a été déterminée pour le TBT par Selck et al. (2002) avec un
facteur d’ extrapolation de 10, valeur bien en dessous des concentrations environnementales re-
portées. Des effets défavorables sont donc a attendre dans le milieu aguatique.

Tableau 1-8: Toxicitédu TBT (ug TBT*/L) pour les organismes aquatiques (Hall et al.,

1996)

croissance |4h algue Scenedesmus quadricauda 33 TBTO
survie 48h Daphnia magna 343 TBTO
survie 96h |crustacé |Daphnia magna 58 | TBTCI
survie 96h Gammar us pseudolimnaeus 7,6 TBTO
survie 24h gastropode Biomphalaria glabrata 102-205 TBTO
survie 24h truite arc-en-ciel - Oncorhyncus mykiss 57,4 TBTO
survie 96h poisson crapet Arleguin — Lepomis macrochirus 492 TBTO
survie 96h truite arc-en-ciel - Oncorhyncus mykiss 34 TBT

survie 96h truite des lac canadiens- Salvelinus namaycush | 12,6 TBT

survie 120h |crustacé |Daphnia magna 3,3 TBTCI
survie 5j amphibien|grenouille rousse - Rana temporaria 28 TBTF

Dreher (2003) rapporte pour le TBT des ECg entre 12 et 75 mg/kg de sol pour les col-

lemboles Folsomia candida sur une test de reproduction de 28 jours et détermine une PNEC de
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0,12 mg a.i./kg de sol PS.

Tableau 1-9: Toxicité du TPT pour les organismes aquatiques (ug TPT /L)

survie 96h Gammar us fasciatus 62,8 |TPTOH |(c)
survie 48h |crustacé |Daphnia magna 15,7 |TPTOH (b)
survie 48h Daphnia magna 0,27-27|TPTAC
survie 96h larve téte-de-boule - Pimephales 7,1 TPTOH |(b)
survie 96h téte-de-boule - Pimephal es promelas 19 TPTOH ©
survie 96h poisson crapet Arlegquin — Lepomis macrochirus |22 TPTOH
survie 48h truite arc-en-ciel - Oncorhyncus mykiss (28,5 |TPTOH (d
survie 96h truite arc-en-ciel - Oncorhyncus mykiss |14 TPTOH
survie 48h carpe - Cyprinus carpio 476 |TPTOH |(e)

(b) Fent, 19964, (c) Toxnet : http://toxnet.nim.nih.gov, (d) Verschueren, 1996, (e) Anonymus, 1997

[11.1.6. Comportement dans|’ environnement

[11.1.6.1. Dégradation

¢ Lacarbendazime

Abiotique. Laphoto-décomposition de la carbendazime dans|’ eau a été mise en évidence (Mal-
lat et al., 1997 ; Panades et al., 2000 ; Boudinaet al., 2003). A pH 8 le temps de demi-vie est de
21 joursalalumiére du soleil et de 61 jours dans le noir. Le produit de dégradation majeur est
I’ aminobenzimidazole dont |a formation peut étre expliquée par un mécanisme de photohydro-
lyse avec perte du groupe COOCH5 (Mallat et a., 1997 ; Mazellier et al., 2002). La photodé-
gradation de la carbendazime augmente avec le pH et la quantité d’ oxygeéne dissous (Panades
et al., 2000). Mais éant donné sa rapidité a se lier aux sédiments, ce mode de dégradation doit
étre minoritaire dans|’ environnement, ce qui explique sa persistance dans|’ eau et destemps de
demi-vie élevésde 6 a25 semaines (Cuppen et a., 2000). En effet, malgré un coefficient de par-
tage octanol/eau de 1,51, une éude montre qu’ aprés 7 jours, 98 % de la carbendazime se retrou-
ve dans le sediment (WHO, 1993b).

Biotique. La carbendazime est dégradée lentement dans les sols, principalement par les micro-
organismes. Lors d'une étude sur |’ effet de différents facteurs sur la dégradation de la carben-
dazime dans le sol, Gupta et Sharma (1989) trouvent gque la carbendazime persiste pendant
120 jours, lapersistance étant 15 a 20 % plus élevée dans les sol s stérilisés que dansles sols non
stérilisés. L’ aminobenzimidazol e est un des principaux produits de dégradation (figure 1-4), qui
apparait comme instable dans les sols ou il est décomposé trés rapidement, en trois semaines,
par |es micro-organismes (Helweg, 1977).
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Figure 1-4: Chemin de dégradation de la carbendazime dansles
sols proposé par (Helweg, 1977)

Le temps de demi-vie dans le sol n'est pas affecté de facon significative par la quantité
initiale de carbendazime utilisée : Tq;, de 3,1 a 13,9 semaines dans les 15 premiers cm du sol
(Joneset al., 2004). C' est une substance consi dérée comme modérément afortement persistante
avec destemps de demi-vie alant de 1 moisjusgu’ a2 ans selon le type de sol, le pH, latempé-
rature du sol et laquantité d' eau (WHO, 1993b, Gupta et Sharma, 1989). L e temps de demi-vie
dansun sol apH 5,5 est de 26 moistandis qu’ avec un pH de 7,2 il est de 3 mois. La carbenda-
Zzime est adsorbée fortement sur les sols particuliérement sur ceux qui sont acides et qui ont une
forte quantité de matiéres organiques. La baisse de pH dans le sol peut augmenter la présence
de la carbendazime sous forme cationique et ainsi augmenter les interactions avec le sol (Jones
et al., 2004). En milieu aquatique, en aérobie et en anaérobie, des temps de demi-vie de 61 jours
et 743 jours respectivement ont été déterminés (WHO, 1993b).

La carbendazime est tellement persistante, qu’ aprées application elle reste sur le feuillage
et est retrouvée par la suite sur les feuilles mortes (WHO, 1993b).

e Lediuron

Abiotique. Lediuron est relativement stable dans |’ eau a pH neutre avec des temps de demi-vie
de290 et 150 joursapH 7 et 9, respectivement (Farran et Ruiz, 2004). || peut étre hydrolysé par
les acides et |es bases. La dégradation photochimique est partielle créant des produits qui peu-
vent s'accumuler dans I’ environnement. La perte des halogenes du groupement phényle est la
voie principale de la photodégradation du diuron (Volmer, 1998). Exposé alalumiére naturelle
dans I’ eau, il montre une persistance de 75 % aprés 2 mois et son temps de demi-vie est alors
de 93 jours. Le produit de déhalogénation photolytique est |e fénuron (figure 1-5). Les résultats
de toxicité obtenus avec le test Microtox ® (bactérie Vibrio fischeri) montrent que les échan-
tillons dégradés ont une toxicité plus élevée que celle du diuron (Farran et Ruiz, 2004).

D’ autres photoproduits ont é&é misen évidence alasurface du sable et dans!’ eau résultant
deladéchlorination oxydative et réductrice, del’ oxydation au niveau des groupement méthylés,
du couplage des noyaux aromatiques et de la déméthylation (Tanakaet al., 1986 ; Jirkovsky et
al., 1997).

Biotique. 67 a99 % du diuron est dégradé en 10 semaines en condition aérobie par des micro-
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organismes isolés de sédiments et d’ eau d’ étang. Plusieurs mélanges de ces cultures fongiques
et bactériennes dégradent le diuron formant 6 a 7 produits dont le produit majoritaire est |1a 3,4-
dichloroaniline (figure 1-5) (Ellis et Camper, 1982). En condition anaérobie, e diuron subit une
déchlorination réductrice en 3-(3-chlorophenyl)-1,1-dimethylurée (CPDU, figure 1-5) dans les
sédiments en 17 et 55 jours a 25 et 30 °C respectivement, mais pas dans les sédiments stériles
(Attaway et al., 1982). Aprés 55 joursab, 15 et 37 °C, aucune dégradation n’alieu.

La principale dégradation du diuron dans le sol sefait par I’ activité microbienne et enzy-
matique, la dégradation chimique étant insignifiante (Sorensen et al., 2003). Le diuron est un
herbicide persistant avec des temps de demi-vie dans le sol de 30 a 4000 jours (Jury et al.,
1984 ; Anonymus, 1997 ; Field et a., 2003). La dégradation du diuron, entre autre la
désalkylation, est favorisée lorsgue le sol est amendé en fumier et inhibée lorsque le sol est
amendé en boue d' épuration (Doyle et al., 1978). Ce phénomeéne a auss €té observé avec
I atrazine mais aucune explication n’ a été donnée.

AL L0 L

3,4-dichloroaniline

Fénuron CFDU

Figure 1-5: Principaux produits de dégradation du Diuron

*L’lrgarol 1051®

Abioctique. Sa photodégradation est lente, des temps de demi-vie de 36 a 148 jours ont été dé-
terminés dans de |’ eau stérilisée. Le principal produit de dégradation est le GS 26575 (figure 1-
6). L’Irgarol 1051® est stable a | hydrolyse avec un temps de demi-vie supérieur a 200 jours
(Hall et a., 1999).

SCH;

N’ X N
(HaC)sC /l\ )
\H N/ ™~ NH,

Figure 1-6: GS 26575, produit de dégradation de
I"Irgarol 1051®

Biotique. L’ Irgarol 1051® subit une dégradation microbienne lente en milieu aérobie et aucune
dégradation en milieu anaérobie: T, de 201 et 96,4 jours en milieu aérobie et de 8503 et 2050
jours en milieu anaérobie dans | es systémes sédiment/eau de mer et sédiment/eau douce respec-
tivement (KEMI, 1992a). La dégradation microbienne dans le sol est relativement lente : le
temps de demi-vie en condition aérobie est de 101 jours (KEMI, 19924). Des études sur la dis-
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sipation de I’ Irgarol 1051® dans un microcosme marin montre qu’il se dégrade dans|’ eau avec
un temps de demi-vie de 24 jours.

e L’octhilinone

Abiotique. L’ octhilinone est stable alalumiére (Anonymus, 1997).

Biotique. 40 % a100 % delaconcentration initiale en octhilinone (1 ppm) est détruit en un mois
dansdel’ eau deriviére (Anonymus, 1997).

e Laperméthrine

Abiotique . Elle est stable en milieu acide et en milieu neutre, mais hydrolysée en milieu basi-
que (T4, 242 j) avec une vitesse de dégradation plus rapide pour I'isomére trans que I’ isomere
cis. Holmstead et al. (1978) mettent en évidence une photodégradation de la perméthrine dans
I’ eau et ala surface du sol exposé alalumiére. Le clivage de lafonction ester et I’ interconver-
sion cig/trans sont les réactions majoritaires. Ladégradation dansle sol est similaire acelle dans
I’ eau mais plus lente et |a photo-isomérisation moins importante. Lestemps de demi vie de pho-
tolyse dans |’ eau et le sol sont respectivement de 110 et 104 jours (Laskowski, 2002).

Biotique. Les micro-organismes jouent un réle important dans la dégradation. Dans un sol en-
richi en boue d’ épuration, la dégradation de la perméthrine est plus rapide que dans un sol non
amendé, en partie due al’ activité microbienne. L’ interconversion cigtrans est alors de moindre
importance (98 % de la perméthrine récupérée est de configuration cis; Doyle et al., 1981). La
dégradation dans un sol hon amendé est |a conséquence de réactions chimiques. Dans |’ eau, la
perméthrine est dégradée plus rapidement que dans le sédiment ce qui S explique par e fait que
dansle sédiment, la perméthrine adsorbée est moins accessible aux micro-organismes (Sharom
et Solomon, 1981). De plus, I'isomére cis est plus stable que I'isomére trans face a la dégrada-
tion biologique et chimique. Lutnickaet al. (1999) étudient |adégradation des pyréthroides dans
un écosystéme aguatique et trouvent un temps de demi-vie de 1,3 & 3,6 jours. Lee et al. (2004)
identifient les bactéries des sédiments responsabl es de la dégradation de la perméthrine dans la
phase agueuse du sédiment.

La perméthrine est faiblement a moyennement persistante dans le sol. Dans des sols con-
tenant 3 48,5 % de matiére organique, la dégradation de la perméthrine est rapide et donne des
temps de demi-vie de 3 semaines tandis que dans un sol riche en matiére organigque (51,8 %)
apres 16 semaine 75 % de la cis-perméthrine est retrouvée (Williams et Brown, 1979). Dansle
sol riche en matiére organique I’ adsorption sur les particul es organi ques peut expliquer une plus
faible accessibilité aladégradation. La dégradation de la perméthrine dans un sol inondé est in-
compléte et plus lente que dans un sol aéré et la dégradation de I’ isomére trans est plus rapide
dansles deux cas que pour I'isomeére cis (Jordan et Kaufman, 1986). Ainsi la dégradation géné-
rée par un sol aérobie et anaérobie donne des temps de demi-vie en moyenne de 39,5 jours et de
197 jours respectivement (Laskowski, 2002). House et al. (2000) ont étudié le rapport trans/cis
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dansdifférents composants d’ uneriviere (eau, sédiment en suspension et sédiment du fond) afin
d en déduire des temps de rétention. En effet étant donné que I’ isomére trans se deégrade plus
vite que I'isomére cis, plus le temps de s§our seralong, plus la quantité d’isomeére trans sera
faible et ainsi plus le rapport trans/cis sera petit. |1 détermine ainsi que le temps de s&our dans
I’ eau est inférieur acelui dans le sédiment en suspension qui est lui méme inférieur a celui dans
le sédiment du fond avec une estimation de 4-26 jours dans le sédiment en suspension et 103-
125 jours dans | e sédiment du fond. 87 490 % de la perméthrine pulvérisée alasurface del’ eau
est éliminée en 24h (WHO, 1990a).

* Lesorganoétains

Ladégradation des organoétains dans|’ environnement peut étre définie comme une perte
progressive des groupes organiques du cation sn™* selon lafi gure 1-7, qui S accompagne géné-
ralement d’ une diminution de la stabilité et de la toxicité.

RSN — RgSNX —= RyS1X; —= RSX; —» RSnX,

Figure 1-7: Dégradation des organoétains

Abiotique. La dégradation des organoétains a lieu au moyen de plusieurs procédés dont I'irra-
diation UV, |" attague chimique, le clivage thermique et I'irradiation y (Blunden et Chapman,
1982). Ces deux derniers ne sont pas significatifs dans I’ environnement puisque laliaison SnC
est stable a des températures supérieures a 200°C et que lesirradiationsy sont négligeables ala
surface de laterre. L'hydrolyse des dérivés organostanniques se produit a des valeurs extrémes
du pH mais n'apparait guére dans|es conditions qui regnent normalement dans I'environnement.
La photo-décomposition se produit par exposition en laboratoire de solutions a un rayonnement
ultra-violet de 300 nm (et a un moindre degré, a un rayonnement de 350 nm). Dans le milieu
naturel, la photolyse est limitée par lalongueur d'onde du rayonnement solaire et par 1a pénétra-
tion du rayonnement ultra-violet dans I'eau. La présence de substances photosensibilisatrices
peut accélérer la photodécomposition (WHO, 1990b). Le temps de demi-vie dépend de plu-
sieursfacteursdont le pH, latempérature, lasalinité... Le TPT est rapidement désalkylé par les
radiations UV tandis que le TBT montre une dégradation plus lente (Hoch, 2001). Le TBT dis-
sous dans |’ eau distillée N’ est pas dégradé aprés deux mois dans le noir, par contre alalumiere
du soleil il subit une photodégradation lente avec un temps de demi-vie supérieur a 89 jours
(Maguire, 2000) mais dans |’ eau sal ée son temps de demi-vie est de 18,5 jours (WHO, 1990b).
En 21 jours, 42 % de TPT hydroxyde dans I’ eau exposé a lalumiére se dégrade par un clivage
de laliaison carbone-étain (Soderquist et Crosby, 1980).

Biotique. La dégradation environnementale du TBT et probablement du TPT est principale-
ment biologique viala dégradation microbienne et la dégradation par les algues (Fent, 1996a).
La biodégradation dépend de I’ état du milieu, telle que la température (dégradation plus lente
en hiver gu’ en été), son oxygénation, son pH, sateneur en minéraux et ne peut avoir lieu que si
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la concentration, en oxyde de TBT par exemple, est inférieure ala concentration |étale et inhi-
bitrice pour les bactéries. Le TBT est faiblement a moyennement persistant dans |’ eau avec des
temps de demi-vie variant de quelques jours a quelques mois (6 jours &34 semaines) par contre
dans les sédimentsiil parait beaucoup plus persistant avec des temps de demi-vie de |’ ordre du
mois a des années (Maguire, 2000). Dans le sol des temps de demi-vie de 15 a 20 semaines ont
été mis en évidence selon le type de sol (WHO, 1990b). Pour le TBT, la biodégradation aérobie
et anaérobie jouent une réle important dans |’ eau et les sédiments, mais selon les auteurs, ladé-
gradation aérobie est considérée comme plus lente ou plus rapide que la dégradation anaérobie
(WHO, 1990b). Peu de données existent sur la dégradation du TPT mais une biodégradation
lente dans |e sol est observée avec des temps de demi-vie de 20 440 semaines (Fent, 19964).

111.1.6.2. Distribution et mohilité

* Carbendazime

Des valeurs du coefficient de distribution eau/carbone organique (K o) variant de 122 a
9947 (Gawlik et al., 1998 ; Nemeth-Kondaet al., 2002 ; Berglof et al., 2002) ont été déterminées
dansdifférentstypesde sols(texture et pH différents) ce qui correspond aune mobilité moyenne
atresfaible. La carbendazime est plus ou moins fortement liée au sol : de 35 % a plus de 90 %
delaquantité adsorbée n’ est pas désorbable (Nemeth-Kondaet al., 2002). Des études effectuées
sur terrain ou sur colonne montrent que les eaux ruisselant au-dessus ou a travers un sol traité
avec de la carbendazime contiennent moins de 0,4 % de la carbendazime et que celle-ci reste
sur la couche superficielle du sol (WHO, 1993b). Dans des essais en laboratoire et sur terrain,
Jones et al. (2004) ne trouvent pas de carbendazime a une profondeur en dessous de 15 cm.
Koelmans et al. (2000) montrent une faible pénétration de la carbendazime a travers des sédi-
ments, moins de 6 cm en 60 jours avec un K o de 131. Le niveau supérieur du sédiment détient
une concentration élevée en carbendazime aprés 1 jour indiquant un échange rapide entre la
phase solide et la phase aqueuse. Apres 7 jours dans un milieu aquatique anaérobie, 98 % de la
carbendazime est liée au sédiment (WHO, 1993b). Burrows et Edwards (2004) observent que
les résidus de carbendazime extractables du sol n’ évoluent pas en 28 jours mais qu’ entre 28 et
56 jours cette fraction diminue fortement.

* Diuron

Le diuron est moyennement mobile (K. de 480) (Wauchope et al., 1992). L’ adsorption
du diuron sur des sédiments d’ eau douce est corrélée alateneur en matiere organique. Des sé-
diments avec une faible teneur en matiére organique désorbent facilement le diuron (Peck et al .,
1980). Des tests en laboratoire, sur la mobilité du diuron dans un sol, montrent que celui-ci ne
pénétre pas au delade 5 cm (Maka et Lavy, 1977). Le diuron s adsorbe au sol par une combi-
naison d'intéraction hydrophobes, de liaison hydrogénes et par la formation de complexes
(Field et al., 2003).
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e Irgarol 1051®

Des valeurs de K alant de 548 & 2590 (KEMI, 1992a) selon différents types de sols
montrent que |’ Irgarol 1051® atendance a s adsorber fortement aux matieres organiques. Dans
des sédiments marins, Biselli et al. (2000) déterminent desK . variant de 251 a 12 589 avec une
moyenne de 1995. Dans des sédiments d’ eaux douces des K, de 794 a 25 119 ont éte détermi-
nés avec une moyenne de 3162 (Becker van Slooten et al., 2000). L’ Irgarol 1051® a donc un
faible potentiel de mobilité dans les sédiments riches en matieres organiques. Dans I’ eau, il
S adsorbera sur les particules en suspension et se retrouvera principalement dans les sédiments.

* Octhilinone

Les données sur la distribution et le devenir de I’ octhilinone dans I’ environnement sont
lacunaires, The Pesticide Manual (Anonymus, 1997) mentionne juste qu’ elle est fortement ad-
sorbée par le sable et laterre.

e Perméthrine

Dans une expérience de laboratoire sur |” adsorption/désorption de la perméthrine, plus de
95 % de la perméthrine s adsorbe rapidement aux sédiments et reste fortement adsorbée apres
plusieurs ringages a |’ eau. De plus, appliquée en solution a une colonne de sédiments, la per-
méthrine reste a la surface (ne pénétre pas plus que 2 cm) (Sharom et Solomon, 1981). La per-
méthrine est peu mobile dansle sol avec un K. de 277000 rapporté par Laskowski (2002). Une
expérience dans une riviere a permis de mettre en évidence des coefficients de partition (Kd)
entre la phase aqueuse et la phase en suspension des sédiments de 32 a 86630 L/kg pour lacis-
perméthrine et de 12 a 331 L/kg pour la trans-perméthrine. La préférence marquée de la per-
méthrine pour la phase solide est en accord avec laforte hydrophobicité de cette molécule (Long
etal., 1998). Liu et al. (2004) ont étudié la distribution de la perméthrine dans les eaux de ruis-
sellement et deriviére. [lsmontrent une forte adsorption de la perméthrine sur lamatiere en sus-
pension avec des Kd de 1 300 000 et 1 500 000 L/kg pour lacis-perméthrine et de 1 100 000 et
1 600 000 L/kg pour I'isomeére trans. Dans lariviere, 97 % de la perméthrine est adsorbée aux
matieres en suspension. Bromilow et al. (2003) étudient I’ adsorption de la perméthrine dans un
systeme eau/sediment. En 30 jours, 98,2 % de la perméthrine est adsorbée au sédiment, avec un
coefficient d’ adsorption de 343 L/kg.

» Organoétains

Lapersistancedu TBT et du TPT dans I’ environnement a été abondamment résumeée par
Fent (1996a) et Maguire (2000). L es organoétains ont une tendance modérée aforte as adsorber
aux particulesdans|’ eau, lessédimentset le sol. Tandisquele TBT setrouve préférentiellement
dans la phase dissoute dans les eaux de surface, le TPT est essentiellement associé aux particu-
les. 1| aété montré que le TPT acétate est fortement lié au sol et que pendant une période de 6
semaines, 70% du fongicide reste dansles 4 premierscm. Les possibilités delessivage sont donc
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faibles (Fent, 19964). Une étude sur les affluents de STEPs, Fent et Miller (1991) montrent que
I”adsorption du TBT avec les particules en suspension est fonction de la concentration en parti-
cules : plus la quantité de particules en suspension est faible plus le TBT sera dans la phase
aqueuse. En milieu aquatique, les organoétains s adsorbent sur les particules qui sédimentent.
Des expériences montrent une adsorption réversible soit une possibilité de relargage faible,
mai s non négligeable, des organoétains dans la colonne d’ eau (Becker van Slooten, 1994).

111.1.6.3. Bioaccumulation

¢ Carbendazime

Des facteurs de bioconcentration (bioconcentration factor ou BCF) de 23 et 27 ont éérap-
portés dans le crapet arlequin entier (Lepomis macrochirus) pour une exposition de 4 semaines
ades concentrations de 0,17 et 0,018 mg/L. Apres 14 jours dans une eau hon contaminée, plus
de 94 % de la carbendazime est éliminée. Latruite arc-en-ciel (Oncor hyncus mykiss) montre un
BCF plus élevé de 159 (WHO, 1993b) lors d’ une exposition de 96h a une concentration de
45 ug/L. Lefacteur d'accumulation sol/biota varie de 1,0 & 2,5 pour le ver Lumbricus rubellus
(Burrows et Edwards, 2004).

* Diuron

Le potentiel de bioconcentration du diuron est de faible a modéré au vu des valeurs de
BCF de 3 a 74 déterminées dans la carpe (Cyprinus carpio) exposée 6 semaines au diuron
(Toxnetd).

* [rgarol 1051®

L’ Irgarol 1051® s accumule modérément dans | es poissons. Le BCF aprés 28 jours d’ ex-
position dans le crapet arlequin (Lepomis macrochirus) est de 160 et apres 14 jours de phase de
dépuration, le poisson aéliminé 85 % de I’ Irgarol 1051® présent dans latotalité des tissus (KE-
MI, 1992a). Les BCFs dans le méné téte-de-mouton (Cyprinodon variegatus) exposé pendant
35 jours a des concentrations de 36 et 3,6 ug/L sont de 240 et 250 respectivement. Pendant la
phase de dépuration, 50 % de I’ [rgarol 1051® accumulé est éliminé de la totalité des tissus en
moins de 3 jours (KEMI, 1992b).

* Octhilinone

Aucune accumulation n’ est observée dans | es poissons exposés a de |’ eau contaminée en
octhilinone (Anonymus, 1997). Aucune autre information n’ est disponible sur la bioaccumula-
tion de I’ octhilinone.

1. http://toxnet.nim.nih.gov
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* Perméthrine

Un BCF de 1900 chez | es huitres Crassostrea virginica a été mis en évidence par (Schim-
mel et a., 1983). Néanmoins, la perméthrine disparait rapidement, en moins d’ une semaine,
lorsgue les huitres sont remises en eau non contaminée. Le crapet arlequin (Lepomis macrochi-
rus) expose pendant 28 jours ala perméthrine présente un BCF de 558 basé sur la concentration
danslatotalité du poisson. Les BCFsdans lacarpe (Cyprinus carpio) et le méné téte-de-mouton
entier (Cyprinodon variegatus) varient de 330-750 et de 290-620 respectivement (WHO,
1990a). Dans la truite arc-en-ciel (Oncorhyncus mykiss) les facteurs dans le sang, les muscles,
le foie et la graisse sont respectivement de 30, 30, 300 et 400. Aprés une phase de dépuration,
la perméthrine est éliminée avec un temps de demi-vie de 9 a 35h, sauf dans la graisse ou une
|égére concentration de perméthrine reste (WHO, 1990a). L es organi smes aquati ques accumu-
lent donc facilement la perméthrine mais elle disparait relativement rapidement quand les orga-
nismes sont remis en eau propre.

» Organoétains

Sur labase de son coefficient de partage octanol/eau, le TBT ne devrait pas s accumuler,
néanmoins de nombreuses études montrent sa bioaccumul ation dans | es organismes aquati ques.
L es données répertoriées par Maguire (2000) rapportent des BCFs allant jusqu’ a 350 000 pour
les algues et 50 000 pour les poissons. Pour le TPT, Fent (19964) répertorie des BCFs dans les
poissons de 80 a4100. L es données de Fent (1996a) montrent que le TBT et le TPT ont un fort
potentiel pour s'accumuler dans les poissons a I’ éat embryonnaire et larvaire ; |’ assimilation
est rapide, I’ dimination treslente et |abiotransformation quasi nulle. Becker van Slooten et Tar-
radellas (1994) montrent que le TBT s accumule relativement rapidement dans les moules zé-
brées avec un BCF de 900 000 aprés 35 jours . Lors de la phase de dépuration, aprés 26 jours
en eau naturelle, lamoitié du TBT est éliminée.

[11.1.7. Présence dans|’ environnement
e Lacarbendazime

Laprésence delacarbendazime dans|’ environnement peut s’ expliquer par son utilisation
dans divers produits agricoles et biocides mais aussi par le fait que la carbendazime est le mé-
tabolite principal d’ autres fongicides tels que le bénomyle et |e thiophanate-méthyle. Le béno-
myle se dégrade rapidement en carbendazime (figure 1-8) son temps de demi-vie est de 80
minutesapH 8 (Mallat et al., 1997) dans |’ eau et de 19h dans le sol (WHO, 1993a).

CONHCH,CH,CH,CHj

| o
I Koc = 1000-3600
NHCOCH; logKow = 1,36
/ Solubilité eau = 3,6 mg/L (pH5, 25°C)
N

Figure 1-8: Le bénomyle (WHO, 1993a)
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Trés peu de données sont recensées sur la détection de la carbendazime dans|’ environne-
ment. La carbendazime est détectée dans des eaux et sédiments de caniveaux situés prés de
champs sur lesgquel s elle est appliquée. Cing jours apres application jusqu’ a2,9 ug/L et 57,7 ug/
kg de carbendazime persistent dans les eaux et |es sédiments respectivement (Hogendoorn et
al., 2000). Lacarbendazime a été détectée en 1994 en Espagne dansle deltade |’ Ebre a des con-
centrations variant de lalimite de détection (0,2 ug/L) 2200 ug/L (Readman et al., 1997). Dans
une étude au Japon plus récente sur la détermination dans les eaux de robinet et dans les eaux
brutes correspondantes, |a carbendazime a été détectée dans 2 échantillons d’ eau brute a un ni-
veau de 0,1 et 0,3 ug/L (Makihata et al., 2003).

e Lediuron

Lediuron est regjeté dans|’ environnement principalement lors de sa pulvérisation dansles
champs et de son utilisation en zone urbaine comme herbicide, entrainé lors des évenements
pluvieux. Une éude en France rapporte des concentrationsdans|’ air de 190 a 12 800 pg/m3 (Sa
nusi et al., 2000). Aux Pays Bas, le diuron est retrouvé dans 4 échantillons de pluie sur 24, ades
concentrations allant de 18 jusqu’a 32 ng/L (Duyzer et VVonk, 2003).

Dans des échantillons prélevés pres d’ un champ recevant du diuron, celui-ci a été détecté
a des concentrations de 9,5 a 20,7 ug/L dans des écoulements de champs, de 5,2 a 18,2 ug/L
dans des eaux de ruissellement, de lalimite de détection a 1,6 ug/L dans des eaux deriviéres et
de 2,7 & 10,9 pug/L dans des eaux souterraines de puits (Field et a., 1997). Une étude dans le
canton de Vaud en Suisse sur la contamination des cours d’ eau par les pesticides montre que le
diuron est détecté dans 22 sur 78 échantillons en 2000 et 42 sur 65 échantillonsen 2001. Lacon-
centration de 100 ng/L, limite fixée par I’ordonnance fédérale sur la protection des eaux
(OEaux?) est dépassée 6 fois en 2000 et 10 fois en 2001. L es concentrations maximales sont de
429 ng/L et 1184 ng/L en 2000 et 2001 respectivement (Vioget et Strawczynski, 2002). Le diu-
ron aété détecté danslelac de Murten en Suisse ades concentrations prochesde 20 ng/L jusqu’ a
une profondeur de 40 m (Gerecke et a., 2001). En Espagne, dans |e port de Masnou en Catal o-
gne, le diuron est détecté dans 24 échantillons sur 25 jusgu’a des concentrations d’ environ
200 ng/L qui S explique par son utilisation dans les peintures antisalissure (Ferrer et Barcelo,
1999). Aprés application du diuron sur un champ, Field et a. (2003) |e détectent dans des eauix
de surfaces et les eaux sous-terraines (15-36 cm), jusqu’a des concentrations de 28 ug/L et
13 ug/L respectivement. Les eaux de ruissellement durant la saison des pluies éliminent seule-
ment une faible quantité (<1 %) du diuron appliqué.

Dans une étude sur | évaluation du risque d’ herbicide dans les eaux de surfaces Suisses,
Chévre (2003) montre gqu'il existe un risgue chronique pour les espéces les plus sensibles pen-
dant presgue toute la période de mesure des concentrations danslariviére AaMonchaltorf, avec
des concentrations d'environ 20 ng/l mesurées de mars a ao(t et une PNEC de 6 ng/L.

1. 814.201 Ordonnance fédérale sur la protection des eaux - http://www.admin.ch/ch/f/rs/814 201/
index.html
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eL’Irgarol 1051®

Du fait de son utilisation dans|es peintures antisalissure, beaucoup d’ études détectent I’ I r-
garol 1051® a des concentrations inquiétantes dans divers compartiments aquatiques marins.
Hall et al. (1999) ont résumé certaines données. Des échantillons d’ eaux de ports, de marinas et
de plages de la Céte d’ Azur montrent une contamination allant de5 ng/L (LD) a1700 ng/L (To-
losa et Readman, 1996 ; Readman et al., 1993). Dans des sédiments marins cétiers |’ [rgarol
1051® est détecté seulement dans les marinas a des concentrations allant jusqu’a 0,04 ug/g et
il N est pas détecté dans les sédiments prélevés au large (Thomas et al., 2000). En Espagne, dans
le port de Masnou en Catalogne, I’ Irgarol 1051® est trouveé jusqu’ a des concentrations de 325
ng/L environ (Ferrer et Barcelo, 1999). En Suisse, des analyses effectuées dansle lac Leman en
1994/95 et 1999/2000 montrent que les concentrations dans |’ eau n’ évoluent pas beaucoup par
contre les concentrations dans les macrophytes et les sédiments subissent une nette augmenta-
tion ce qui montre une certaine accumulation dans ces compartiments (Becker van Slooten et
al., 2000). Dans la campagne de 1999/2000, les concentrations varient vont jusqu’ a 161,4 ng/L
dans les échantillons d’ eau, jusqu’ a 66,2 ng/g PS (poids sec) dans les échantillons de plancton,
jusqu’a 184,3 ng/g PS dans les échantillons de sédiments et jusqu’a 186,8 ng/g PS dans les
échantillons de moules.

e L'octhilinone
Aucune donnée ne nous est connue sur |’ octhilinone dans I’ environnement.
* La perméthrine

Laperméthrine a été détectée dans différents compartiments environnementaux di fait de
son utilisation en agriculture mais aussi comme biocide dans certaines usines (par exemple
comme antimite dans des usines de textiles).

Yasinet al. (1996) et Hancock et al. (1997) détectent |a perméthrine dans des échantillons
d’ eau, de sédiments, de bryophytes (mousses) et de poissons prélevés dans une riviére recevant
desrejets d’ une usine de textile et d’ une station d’ épuration. Les concentrations dans lariviere
varient de 1,8 a 151 ng/L. Les concentrations les plus faibles se trouvent étre en amont del’in-
dustrie et de la STEP tandis que les concentrations les plus élevées sont en aval de I'industrie
de textile puis de la STEP. Dans les sédiments et |es bryophytes, les concentrations varient de
7,8 4835,3 ug/kg et de 20,8 a 803,2 ng/kg respectivement. Dans ces troismédias, I’isomere cis
setrouve étre toujours en concentration plus élevée avec un rapport cistransen moyennede 1,6,
2,6 et 1,5 respectivement pour I eau, les sédiments et |es bryophytes. Des concentrationsde 53,1
a 6126 ug/kg sont trouvées dans la truite de mer (Salmo trutta) et le goujon (Gobio gobio) avec
un rapport cis/trans variant de 0,67 a 16,16.

House et al. (2000) et Long et al. (1998) ont détecté |a perméthrine dans des échantillons
de sédiments et d’ eaux provenant de différentesriviéres. Les concentrations les plus élevées ont
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été trouvées pour les échantillons provenant des rivieres situées dans un secteur caractérise par
une forte proportion d’ activités industrielles et urbaines. Les isomeéres cis et trans sont détectés
respectivement dans 7 et 6 échantillons sur 23 avec des concentrations allant jusqu’ & 0,37 pg/L
et 0,06 ug/L. Pour les sédiments, 60 % et 53 % des échantillons contiennent de lacis- et trans-
perméthrine respectivement. Dans les sediments du fond, la moyenne des concentrations est de
1392 ug/kg et 189 ug/kg respectivement pour la cis- et trans-perméthrine avec des concentra-
tions variant de 3 a 5451 ug/kg pour le premier isomére et de 3 2567 pg/kg pour le deuxiéme.
Dans les sédiments en suspension, |es concentrations moyennes sont de 4527 et 549 ug/kg res-
pectivement pour lacis- et trans-perméthrine avec des concentrations maximales de 12 553 ug/
kg et 1745 ng/kg respectivement. Cette étude refléte la possibilité pour la perméthrine d’ entrer
dans|’ environnement par lavoie desrejetsde STEPs et d’ industries, par e ruissellement urbain
et le drainage des pluies ainsi que par |’ utilisation en agriculture. De plus, les concentrations re-
trouvées dans les sédiments peuvent causer un impact sur les invertébrés benthiques.

Frank et al. (1991) détectent la perméthrine dans des échantillons de poissons, sédiments
et d’ eaux prélevés apres traitement par voie aérienne de cultures situées le long de ruisseaux.
Six heures aprés |’ application, la perméthrine est détectée dans 2 échantillons sur 12 a des con-
centrations de 17 et 18 ng/L.. Dans les sédiments, aprés 6 h, 3 échantillons sur 12 sont contami-
nés a des concentrations variant de 18,1 a 20,7 ug/kg. Apresunjour, les résidus sont en dessous
delalimite de détection (<5 pg/kg). Sur les 128 poissons analysés, la perméthrine n’ est pas dé-
tectée (LD de 10 png/kg). Une étude allemande détecte la perméthrine dans la poussiere de mai-
son aune concentration moyenne de 3,17 ug/g et un maximum de 267 ug/g (Seifert et al ., 2000).
Une étude plus récente aux USA sur 120 maisons montre que 45 % des échantillons de pous-
siere contiennent la cis-perméthrine et 53 % la trans-perméthrine jusqu’ a des concentrations de
61,9 ug/g et de 98 ug/g respectivement (Rudel et al., 2003).

* Lesorganoétains

Leur importante utilisation, font que les organoétains sont détectés dans de nombreux
compartiments environnementaux, principalement aquatiques (figure 1-9). Les organoétains
peuvent entrer dans I’ environnement selon différentes voies : les rejets des eaux usées de
STEPs, I’ épandage des boues d’ épuration, la déposition atmosphérique, le lessivage lors des
évenements pluvieux, les rgjets industriels et les peintures antisalissure des bateaux (Hoch,
2001). Lorsgue les organoétains sont utilisés dans les peintures antifouling alors celles-ci de-
viennent la source principal e de ces susbstances dans le milieu aguatique.

En Suisse, la contamination en TBT dans les eaux de riviere et les sédiments varie de la
limite de détection (1 &5 ng/L) jusgu’a 26 ng/L et de 4,9 & 12,7 ug/kg PS respectivement avec
une concentration maximale de 250 ug/kg PS de TBT associé ala matiere en suspension dans
I’ eau (Bétscher et al., 1999 ; Fent, 1996a). Entre 1990 et 1993, une surveillance des concentra-
tions en organoétains a été conduite dans I’ eau, les sédiments et le tissu des moules zébrées de
guatre lacs suisses. L’ état de contamination était alors inquiétant avec des moyennes annuelles
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de TBT de 2,5 ug/g PS dans les sédiments et de 36,5 g/g PS dans les moules zébrées (Becker
van Slooten, 1994). Un rapport de la commission internationale pour la protection des eaux du
L éman (2000) montre des concentrations dans|les moules zébréesjusqu’ a9,3 ug/g PS, montrant
une bai sse des teneurs par rapport aux campagnes d’ analyses des années précédentes.

Mammiferes a
Poissons A
Mollusques A
Algues —
Sédiments portuaires A

Sédiments A

Eau douce Y

Eau de mer Ay

| 10'7 | 16'5 | 16'3 | 10"l 1o+‘1

Figure 1-9: Gammes de concentrations du TBT (mg TBT/kg) dans différentes matrices
environnementales (Hoch, 2001)

Le TPT est présent dans les eaux douces de port en Suisse. De 1988 a 1990, jusqu’a
190 ng/L de TPT persistent dans les eaux de Lucerne et Stansstad. Entre 1991/1992, cette con-
centration descend a 90 ng/L (Fent, 1996a). Dans les sédiments de ces ports et les moules zé-
brées, le TPT est trouvé jusqu’ a 380 ng/g et 3880 ng/g PS respectivement. Dans lesriviéres en
Suisse, le TPT est présent a des concentrations variant de la limite de détection (1 a5 ng/L) a
11 ng/L, provenant de I’ agriculture.

[11.1.8. La présence et le devenir des biocides dansles STEPs

Il est difficile de déterminer les applications exactes de ces biocides qui pourraient étre a
I’ origine de leur présence dans les STEPs. Néanmoins le diuron, la perméthrine et les organoé-
tains ont été trouveés dans les STEPs.

* Carbendazime

Aucune donnée ne nous est connue sur la carbendazime dans les STEPs. L’ utilisation
comme préservateur de peintures, d’ enduits, de mastics, de textiles, comme produit phytosani-
taire et ses propriétés physi co-chimique permettent d’ envisager sa présence dansles eaux usees.

* Diuron

Etant donné sa vaste utilisation, il a é&té détecté dans des effluents de STEPs en Suisse et
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en Allemagne. Gerecke et al. (2002) montrent que 60 % du diuron trouvé dans le lac de Grei-
fensee provient des effluents de STEPs. Nitschke et Schussler (1998) déterminent une charge
sur un an de 1640 g et 38 g de diuron dans les effluents respectifs d’ une STEP urbaine et d’ une
STEP rurale en Allemagne. Les concentrations varient de la limite de détection (0,04 ug/L) a1
ug/L. Cequi correspond ades flux par habitant d’ environ 10 ug habtanL. Quatre vingts pour-
cents des apportstotaux en herbicide des effluents de la STEP urbaine est du diuron. Ceci mon-
tre sa forte utilisation en 1998 dans les aires urbaines et sa présence dans les eaux usées. Ains
les effluents peuvent contribuer ala présence du diuron dans les eaux de surface.

* [rgarol 1051®

L’ Irgarol 1051® n’a été trouvé que dans 2 échantillons sur 24 échantillons d’ effluents de
STEPs Suisse, a des concentrations allant jusqu’a 15 ng/L (Ollers et al., 2001).

* Octhilinone

Aucune donnée ne nous est connue sur I’ octhilinone dans les STEPs. Les diverses appli-
cations de I’ octhilinone dans le latex et les peintures al’ huile, produits utilisés pour la conser-
vation de peinture, du bois, pour le traitement des peaux, comme désinfectant, permettent
d’ envisager sa présence dans les eaux usees.

* Perméthrine

Woodhead (1983) a trouvé de la perméthrine dans une STEP traitant entre autre les eaux
usees d'une firme de textile utilisant la perméthrine comme agent antimite. Dans |’ effluent de
lafabrique de textile, dans |’ affluent et I’ effluent de la STEP, la perméthrine est trouvée a une
concentration moyenne de 521 ug/L, 137 ug/L et 5,5 ug/L respectivement. Il détermine un taux
d’ élimination de 95 %. Une étude de 1986/87 sur |a présence de la perméthrine dans 12 STEPs
anglaises, avec différent types de bassins versants, montre que celle-ci est présente dans les
boues a des concentrations moyennes de 3,51 mg/kg PS et 7,67 mg/kg PS pour lacis- et trans-
perméthrine respectivement (Rogers et al., 1989). Lors d’ expérience dans un digesteur en ana-
érobiose, 60 % de la perméthrine est dégradée en moins de 10 jours aussi bien dans |e digesteur
contenant de |’ azoture de sodium que celui n’ en contenant pas (Rogers, 1996). Aprés 30 jours,
87 % et 96 % de la cis-et trans-perméthrine sont éliminées. La dégradation est donc associée a
un phénomene physigque ou chimigue et non aun processus biologique ou d’ adsorption aux par-
ticules en suspension.

» Organoétains

Becker van Slooten et al. (1994) ont étudié la contamination des boues suisses par les or-
ganoétains dans 27 échantillons et montre un niveau de contamination en TBT aux alentours de
200 ng/kg PS. En 1989, la majorité des échantillons (24 sur 27) sont contaminés en TBT aun
niveau inférieure &350 pg/kg PS. Laconcentration maximale était de 2 150 ug/kg PS. Le TPT,
N’ a été détecté que dans 8 échantillons avec une concentration maximale de 2 090 ug/kg PS. En
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1991, les boues provenant des mémes STEPs montrent une contamination en TBT plus basse
avec une concentration maximale de 1 100 ug/kg PS et un seul échantillon est contaminé en
TPT a3 400 ug/kg PS. Fent et Miller (1991) ont étudié plus en détail le devenir du TBT atra-
versune STEP de Zurich. Dans les eaux usées, I’ effluent primaire, I’ effluent secondaire et I ef -
fluent final, le TBT est détecté a des concentrations moyennes de 157-175, 59, 21 et 2 ng/L
respectivement. Durant le traitement, lafraction de TBT associée alamatiere en suspension di-
minue avec la concentration en particules : 88 % et 48 % est associé a la matiere solide dans
I’ affluent et I effluent secondaire respectivement. Le TBT, adsorbé aux particules en suspension
des eaux usées, est éliminé efficacement des eaux usées (élimination de 98,8 %), essentielle-
ment lors de la décantation primaire. La biodégradation par les boues activées est minoritaire.
Une étude en laboratoire montre que le TBT atravers les différents traitements de boue (stabi-
lisation aérobie, anaérobie, mésophilique et thermophilique) subit une dégradation lente (30 %
maximum, Fent et Mller, 1991). Une étude Suisse sur 26 boues d' épuration prélevées en 1995
montre que le TBT est présent dans tous les échantillons avec une concentration moyenne de
1100 ug/kg. Le TPT, a été détecté dans 7 boues avec une teneur moyenne de 500 ug/kg (Fent,
1996b). Dans une étude suisse, des analyses d’ un mélange de boue d’ épuration de 4 STEPs du
canton de Zurich a montré des concentrations de 110 ug/kg PS et 21 ug/kg PS pour le TBT et
le TPT respectivement (Arnold et al., 1998). En France, Bancon-Montigny et al., (1999) trou-
vent le TBT ades concentrations de 71-524 ng/kg PS et ne détecte pasle TPT (<5,8 ug/kg PS).

I11.2. LESFILTRES UV
[11.2.1. Généralités

Les radiations ultraviolettes (UV) sont caractérisées par des longueurs d’ ondes allant de
10 a400 nm, situées avant celles du visible (400 - 780 nm). La Commission Internationale de
I’ Eclairage adéfini trois régions spectrales pour les UV dans lesquelles certaines propriétés bio-
logiques d’ absorption ainsi que des mécanismes d’ interactions biologiques peuvent dominer
(Anonymus, 1992) : les UV C entre 200 et 280 nm, les UV B entre 280 et 315 nm, lesUV A entre
315 et 400 nm.

Méme si I’ atmospheére constitue un bouclier naturel contre lesrayonsUV, lesUVA et les
UVB arrivent tout de méme ala surface de laterre. En effet, ce ne sont que les UV C et une fine
partie des UVB qui sont filtrés par |'intermédiaire de la couche d ozone. L’ absorption des
rayons UV provoque la dissociation de I’ozone Oz en molécule d’ oxygene O, et en atome
d’ oxygene O, et cette réaction de dissociation empéche les radiations d’ une longueur d’ ondein-
férieure 2290 nm d’ atteindre la terre. Les UV C ne sont donc pas présents sur la surface de la
terre et ainsi, ne posent pas de probléme pour la santé humaine (Diffey, 1991). Par contre, les
radiations UV aux longueurs d’ onde supérieures ne sont pas bien filtrées et représentent 10 %
d' UVB et 90 % d' UVA. Letrou dans la couche d’ ozone (28 millons de km? de superficie), qui
recouvre |’ antartique, déborde parfois sur les pays voisins. Par exemple, au Chili, a Punta Are-
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nas, quand le trou d’ ozone stagne au dessus de la ville, le niveau des UVB est 40 % au dessus
delanormale. Le 9 octobre 2003 les autorités chiliennes ont averti les 120 000 habitants de Pun-
ta Arenas de se mettre al'abri. La couche d'ozone, qui avait perdu 50 % de son épaisseur habi-
tuelle, offrait si peu de protection contre les rayons ultraviolets que ce jour-13, il suffisait de
passer sept minutes dehors sans protection pour attraper un coup de soleil.

Cesradiations afortes teneurs énergétiques, endommagent le systéme biologique humain
(mélanome malin de la peaux, cancer non-mélanique de la peau...). L’ Agence Internationale
pour la Recherche sur e Cancer classe comme cancérogeéne lesradiations solaires (groupe 1) en

répertoriant les UVA et UVB comme probablement cancérogenes (groupe 2A) (Anonymus,
1992).

La peau est composee de trois couches : la cornée (10 & 20 um d’ épaisseur), I’ épiderme
(40 2150 um) et le derme (1000 24000 um). Lesradiations UV pénetrent dans la peau jusqu’ a
1 mm (figure 1-10). LesUVB et lesUV A sont différentspar leur intensité, leur longueur d’ onde
mais aussi par leur capacité a pénétrer la peau de fagon plus ou moins profonde. Les UVB pé-
netrent a la fois la cornée et I’ épiderme et sont assez riches en énergie pour causer de fortes
érythémes de la peau. Les UV A, supérieurs a 350 nm, atteignent le derme (Shaath, 1997).

Le but principal dela protection contre I’ exposition aux radiations UV est laréduction de

ces effets aigus (érythéme, inflammation de la cornée) et de ces effets chroniques (cancer de la
peaL).
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Figure 1-10: Epaisseur de pénétration dansla peau par les UV en fonction
des longueurs d’ onde (Shaath, 1997)

QuatrefiltresUV, les plus utilisés dans |es crémes solaires, sont analysés dans le cadre de
ce projet : le 4-Méthyle Benzilidene Camphre (4-MBC), I’ Octyle Methoxycinnamate (OMC),
I’ Octocryléne (OC) et I’ Octyle Triazone (OT).
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[11.2.2. Sructure et propriétés physico-chimiques

Selon la directive européenne 76/768/EEC sur les cosmétiques’, un filtre UV est défini
comme «une substance qui, contenue dans les produits cosmétiques solaires, vise afiltrer cer-
tainsrayons UV afin de protéger |a peau de certains effets nocifs de ces rayons».

Il existe deux catégories de filtres UV : les pigments (oxyde de zinc, dioxyde de tita-
nium...) qui reflétent ou dispersent lesrayons UV et |es absor bants chimiques qui absorbent les
rayons UV. Généralement, plusieursfiltres UV sont combinés dans une méme formulation afin
de recouvrir une plus grande gamme de longueur d’ onde et un plus grand indice de protection.
Les composés étudiés font partie de la deuxieme famille de filtres UV. Les absorbants chimi-
gues sont généralement des composés aromatiques conjugués avec un groupement carbonyle.
I1s absorbent dans une gamme de longueur d’ onde spécifique (soit lesUV A soitlesUVB). L’ ac-
tivité et I’ efficacité de photo absorption desfiltresUV sont étroitement liéesalastructure, aleur
capacité adélocaliser lesélectrons. L’ énergie de délocalisation des él ectrons dans ces mol écul es
correspond aux transitions électroniques associées aux longueurs d’ onde des UVA et UVB
(Shaath, 1997). Ces électrons, appelés électron-m, sont trouvés dans les chaines linéaires, les
composés aromatiques et cycliques, alternant simple et double liaison, comportant ainsi des
électrons de résonance. L’ énergie des radiations UV est adsorbée par la molécule (excitation
photochimique) qui setrouve ainsi dans un état excité de plusfaible stabilité ce qui correspond
aunetransition éectronique d’ une orbitale liante it vers une orbitale antiliante w* . En revenant
ason état initial (le plus stable) elle réémettra cette énergie avec une magnitude plus faible et
donc un effet moins nocif. Un changement de structure sur une molécul e conjuguée change les
caractéristiques d’ absorption au niveau de lalongueur d’ onde du maximum d’ absorption et de
son coefficient d’ extinction molaire associé. Par exemple, plus la molécule est grande et con-
tient de sitesde résonnance, plus elle auraun maximum d’ absorption aunelongueur d’ onde éle-
vée (Cockell et Knowland, 1999).

Les caractéristiques des filtres UV étudiés sont réunies dans le tableau 1-10. Ce sont des
filtresUVB.

L’ effet inductif-répulsif du groupement méthyle en paraainsi quel’ effet mésomeére attrac-
teur du groupement carbonyle de la molécule de 4-M BC favorisent la dél ocalisation mésome-
rique des électrons selon le schéma de la figure 1-11. Les radiations UV induisent une photo-
isomérisation de |I’isomére trans en isomere cis qui ne change pas de facon significative le pou-
voir protecteur de ce filtre UV (Tarras-Wahlberg et al., 1999). En effet, les deux isomeéres ont
le méme spectre d absorption.

L’ OM C appartient alafamille des cinnamates qui ont une insaturation conjuguée alafois
avec les liaisons aromatiques et avec e groupe carbonyle de lafonction ester. Ceci permet une

1. accessible sur http://www.colipa.com/doc/the_cosmetic_directives.pdf
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Tableau 1-10: Caractéristiquesdesfiltres UV étudiés

4-MBC OoMC oC oT

N° CAS 36861-47-9 5466-77-3 6197-30-4 88122-99-0
Formule C18H 220 C18H 2603 C24H 27N 02 C48H 66N 606
Noms Eusolex 6300 Eusolex 2292 Eusolex OC Uvinul T150
commer ciaux Uvinul MBC 95 Uvinul MC80  Uvinul N539T
Masse molaire 254.0 290,0 361,0 8230
(g/mol)
Amax (nm) 2 297-301 310 302 314
A% a 970 +/- 20 850 340-369 1550-1662

lem (EtOH) (A=299 nm) (A=310 nm) (A=302 nm) (A=314 nm)

a. BASF, 2002 - Amax : longueur donde au maximum d’ absorption

e -0,
> ; <

Figure 1-11: Déocalisation des électrons dans la molécule du 4-MBC

délocalisation des électrons selon le schémade lafigure 1-12. Le groupement (-OCH?3) donneur
d’ électrons situé en parafacilite cette délocalisation. Le groupement hydrophobe 2-éthylhéxyle
diminue fortement la solubilité dans |’ eau de cette molécule ce qui larend plus appropriée pour
les formulations de créemes solaires résistantes al’ eau. L’ OMC est sujet a une photoisomérisa-
tion; I'isomere trans, utilisé dans les cosmétiques, s isomérise en isomere cis doucement apres
exposition aux UVB et plus rapidement en présence des UVA. Les deux isomeéres ont le méme
spectre d' absorption néanmoins I’isomeére cis a une absorbance plus faible que I'isomére trans
pour le méme Ao qui Setraduit par une diminution d’ efficacité (Tarras-Wahlberg et al ., 1999).

N

o N 7 o~ _@:<:>:

O

Figure 1-12: Déocalisation des électrons dans |la molécule de|’OMC

L'OT contient trois groupements constitués chacun d’ eux d’ un noyau aromatique substi-
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tué en para par une amine (groupement donneur d’électron) qui favorise la conjuguaison des
électrons avec e carbonyle (figure 1-13). Ces groupements conjugués lui conférent un fort pou-
voir d’ absorption & son A Ce qui permet donc de I’ utiliser en faible quantité dans les cosmé-
tiques tout en obtenant un grand Facteur de Protection Solaire (FPS). De plus, ces groupements
hydrophobes en font une molécule adéquate pour les formulations résistantes a |’ eau.

T -~

Flgure 1-13: Molécule d’ octyle triazone

L es propriétés hydrophobes de I’ OC (figure 1-14) font gu’il est souvent utilisé dans les
formulations résistantes a |’ eau. Etant donné son coefficient d’ extinction molaire relativement
faible, il est utilisé en grande quantité dans|es crémes pour avoir une bonne efficacité d’ absorp-

tion.
- O.
(Y

Figure 1-14: Molécule d’ octocryléne

Selon les propriétés répertoriées dans le tableau 1-11, ce sont des substances avec de trés
forts coefficients octanol/eau et unefaible solubilité dans|’ eau. Comme d’ autres substances uti-
lisées dans les cosmétiques tel s que les muscs, ces composés sont trés lipophiles, il faut s atten-
dre a une bioaccumulation dans I’ environnement.

Tableau 1-11: Propriétésdesfiltres UV
Log Kow Réf.  Solubilitédans!’eau (mg/L) Réf.

4-MBC 1,3mg/L (20°C) a
514 o 0.2 mg/L (20°C) b
OMC 60 0,041 mg/L (20°C) a
61 N 0,2 mg/L (20°C) b
’ 0,04 mg/L (20°C) c

oC 6,9 caculé c o
6.58 N 1,3 mg/L (20°C) b
oT 8,1 a 0,007 mg/L (25°C) a

a BASF 2002 - b. Merck, 2003 c. Haarmann & Reimer , 2002
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[11.2.3. Utilisations

L es premiers produits solaires étaient congus dans|’ optique de nefiltrer queles UV B, qui
sont la cause des érythémes, car onignorait alorsle danger desUVA. Aujourd’ hui, laprotection
des produits doit s’ étendre sur tout le spectre UV, puisque I’ on sait que les UV A provoquent le
vieillissement prématuré et la perte d' dasticité de la peau, la formation de mélanomes et des
cancers cutanés. Quelquesfiltres UV inorganiques sont utilisés maislaplupart sont des compo-
sésorganiques. Du fait de la prise en compte du public des effets de rayon UV sur lapeau, I’ uti-
lisation des créemes solaires augmente.

Laprincipae utilisation de ces filtres UV est dans les crémes solaires pour la protection
de la peau. Maisils sont aussi utilisés dans d’ autres cosmétiques afin d’ éviter la détérioration
des colorants, d’ augmenter la stabilité al’ oxydation des fragrances et des substances actives et
de stabiliser la viscosité des gels et shampoings. Ils sont retrouvés aussi dans des produits non
cosmeétiques tels que les vernis, plastiques et habits (Anonymus, 2001).

L a capacité de ces molécules a pénétrer la peau provoque desirritations. Pour cette raison,
la présence de ces substances dans les cosmétiques est régularisée. En Suisse, lesfiltres UV ne
peuvent étre gjoutés aux cosmétiques qu’ alacondition defigurer dans|’ annexe del’ ordonnance
sur les cosmétiques (OCost) du 26 juin 1995 (révisée le 27 mars 2002) selon des concentrations
maximal es specifiées (tableau 1-12).

Les filtres UV analysés dans cette étude font partie des 6 filtres UV les plus utilisés en
1998 dans les cremes solaires en Suisse (Poiger et al., 2004) : sur 68 produits, le BMDBM (Bu-
tyle Methoxydibenzoylméthane, filtre UVA), le4-MBC, ' OMC, le TDSA (Terephtalydene di-
camphor sulfonique acide), I’ OC et I' OT sont retrouvés dans 81 %, 54 %, 53 %, 28 %, 25 % et
18 % des produits respectivement. Dans I’ ordonnance OCos de 2002-2004, 30 filtres UV sont
autorisés contre 22 en 1995. Une étude sur 47 produits solaires vendus en Suisse en 2001, mon-
tre que pour le 4-MBC, I’OMC et I’ OC les concentrations sont proches des limites autorisées et
gu’ils se retrouvent respéctivements dans 53 %, 81 % et 25 % des produits. Pour I’ OT les con-
centrations se trouvent entre 1-2 % seulement et il est présent dans 19 % des produits. Laquan-
tité totale en filtres UV organiques dans les cremes solaires est comprise entre 5 et 25 % du
produit (Hauri et a., 2003).

Lafigure 1-15 résume le nombre de cosmétiques, autres que les crémes solaires, mis sur
le marché Suisse selon la déclaration contenant des filtres UV (communication personnelle de
Dr. Urs Hauri). Il en ressort que I’ OT est exclusivement utilisé dans les cremes solaires tandis
guel’OMC est aussi lefiltre UV le plus fréguemment utilisé aussi bien dansles crémes solaires
que les autres cosmeétiques.

1. 817.042.1 - Ordonnance du DFI sur les cosmétiques - http://www.admin.ch/ch/f/rs/817 042 1/
index.html
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Tableau 1-12: Concentrations maximales autorisées dansles produitsfinis

Concentrations Concentrations
autorisées en 2000-2001 autorisées en 2002-2004
(9/100 g) (9/100 g)
4-MBC 6 4
oMC 10 10
oC 10 (calculé en acide) 10 % (calculé en acide)
oT 3) 3)

L'OT n’est pas utilisé par le groupe I’ Oréal qui fait partie du principa marché des cremes
solaires. L’ OC et le 4-MBC sont connus pour stabiliser lefiltre UVA BMDBM qui est photoins-
table. Legroupel’ Oréal utilisejustement I’ OC avec des concentrations allant jusqu’ a 10 % dans
ce but (communication personnelle de Dr. Urs Hauri).

B Benzylkonium methosulfate de camphre O Benzophénone-4 @ Benzop-3 combiné
Benzophénone-3 Benzophénone-2 H Benzophénone-1
Butyle méthoxydibenzoylméthane OMBC combiné M OMC combiné
EBOMC E Aucun

7.5 g

20 A

15 t--mmmmmmme -

Nombre d'échantillons

Figure 1-15: Filtres UV dans les cosmétiques (autre que les crémes solaires) selon la
déclaration

Il est difficile de déterminer de fagon précise pour la Suisse le tonnage utilisé de cesfiltres
UV. En effet, il existe sur le marché plusieurs producteurs et vendeurs de ces substances ainsi
gue plusieurs compagnies de formul ation qui opérent en Suisse et en dehors de la Suisse et dont
les produits sont importés et exportés. La consommation annuelle de crémes solaires en Alle-
magne a été estimée a 100g/pers. sur labase de la production de crémes de 8000 tonnes en 1993.
Au Danemark €elle a été évaluée a 60 g/pers. sur la base des ventes de 950 tonnes de crémes en
1999 (Anonymus, 2001). Dans ce rapport, la consommation européenne est considérée comme
étant troisfois celle de I’ Allemagne, le plus grand consommateur de crémes solaires d’ Europe,
ce qui donne une consommation totale pour |’ Europe de 24 000 tonnes soit 63g/pers. La con-
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sommation en Suisse a été estimée de différentes manieres (tableau 1-13).

 Estimation | : La quantité utilisée de chague filtre UV a été calculée al’ aide de la con-
centration et du pourcentage de produits contenant ces filtres UV en 1997 déterminés par Poi-
ger et al. (2004), d’ une consommation de 60 et 100 g de créme par personne et par an et d’ une
population en Suisse de 7 261 000 personnes.

 Estimation Il : Sur la base des résultats de Hauri et al. (2003), une concentration
moyenne en ces filtres UV dans les cremes solaires vendues en Suisse en 2001 a été calculée
(annexe |11 page 156). La quantité utilisée de chaque filtre UV a été estimée a |’ aide de cette
concentration moyenne, du pourcentage de produits contenant ces filtres UV, d'une consom-
mation de 60 et 100 g de creme par personne et par an et d’une population en Suisse de
7 261 000 personnes.

 Estimation 111 : effectuée sur la base du volume des ventes par personne (en monnaie)
des produits solaires en Europe, e prix moyen des cremes et |es teneurs moyennes de ces subs-
tances dans les produits solaires (communication personnel de Christof Studer ; Straub, 2002).

 Estimation IV : Une étude danoise effectuée en 2001/2002 sur 75 produits fabriqués en
Europe et aux USA montre que 49,3 % des produits contiennent I'OMC, 22,7 % le 4-MBC et
I’OC et 4 % I’ OT avec des concentrations moyennes de 5,3 %, 2,9 %, 7,7 % et 1,2 % respecti-
vement (Rastogi, 2002). La quantité utilisée de chague filtre UV a été estimée sur labase de la
concentration moyenne et des pourcentages de produits contenant cesfiltres UV de cette étude,
d’une consommation de 60 et 100 g de créeme par personne et par an et d une population en
Suisse de 7 261 000 personnes.

Lesestimations | et 111 sont relatives aux consommations avant 2001 tandis que les esti-
mations |1 et 1V correspondent aux consommations apres 2001. De ces estimationsil en ressort
gue les filtres UV les plus utilisés sont I’OMC puis le 4-MBC avant 2001 et I'OMC et I'OC
apres 2001. En comparant les estimations | et 11 basées sur les teneurs moyennes de produits
vendus en Suisse, nous pouvons remarguer une augmentation de la consommation des filtres
UV sauf pour I'OT.

Tableau 1-13: Estimation de la consommation (tonne/an) en Suisse defiltres UV

Estimation | Estimation || Estimation [11 Estimation 1V
4-MBC 4-6 6-11 16-20 35
OoMC 6-9 19-32 14-20 11-19
oC 2-3 7-12 5-10 8-13
oT 0,7-1,2 1-2 nd 0,2-0,3

Il est difficile de juger quelle estimation est la plus représentative de la consommation
Suisse. Etant donné que les estimations | et 111 sont basées sur des données datant d’ avant 2001
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et quela prise de conscience des consommateurs pour le danger desradiations UV engendre une
hausse de la consommation, nous pouvons considérer les estimations |1 et 1V comme les plus
représentatives. La consommation de produits solaires peut se faire aussi bien en Suisse qu’'a
I étranger, ses estimations ne tiennent pas compte de ce qui est réellement utilisé en Suisse et de
ce qui peut étre potentiellement rejeté dans I’ environnement. De plus, toute la partie sur la con-
sommation des cosmétiques autres que les crémes solaires (cremes de jour, créemes hydratantes,
schampooings pour les cheveux colorés...) N’ est pas prise en compte dans ces résultats.

[11.2.4. Toxicité

Latoxicitéaigué par voie oral e et dermal e pour toutes|es substances est supérieure 22000
mg/kg (tableau 1-14).

Tableau 1-14: Toxicitéaigué sur lerat

orae 6 400 D
orde 16 000 2
dermale > 10000 2
orale >2 000 D
orale >20 000 2
dermale > 5000 2
oral > 2000 Q)
oral > 67 000 (2
oral >5 000 (D
dermale > 2000 Q)
(1) BASF, 2002, (2) Merck, 2003

Une étude montre une activité oestrogénique et utérotrophique du 4-MBC et del’OMC in
vitro et in vivo par voie orale (Schilumpf et al., 2001) du méme ordre de grandeur que celle ob-
servée pour d’ autres xenoestrogenes. Letest in vivo sur les cellules humaines M CF-7 donne des
valeur de ECgq de 0,77 mg/L et 0,69 mg/L respectivement. Un effet maximum sur la proliféra-
tion cellulaire est observé ades concentrations de 2,54 mg/L (10 uM) et 1,45 mg/L (5 uM) pour
le4-MBC et I’ OM C respectivement. Cesrésultats sont comparabl es a ceux trouvés sur des com-
posés chimiques industriels aux effets oestrogéniques reconnus comme le 4 nonylphénal, le
DDT (Soto et al., 1995). Dans lestestsin vivo par voie orale sur lerat de 6 filtres UV dont le 4-
MBC et I'OMC, le 4-MBC est |le composé présentant le plus d’ activité avec une augmentation
significative du poids utérin a une dose de 119 mg/kg/j et une EDgq de 309 mg/kg/j.

L"homme peut étre exposé aux filtres UV par |’ adsorption dermale et par la chaine ali-
mentaire. L’ absorption par la peau de I’ OMC a é&é mis en évidence dans plusieurs études (L au-
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gel et a., 2001 ; Aghazarian et al., 1999). L’OC, I’OT et I'OMC se retrouve dans la cornée
majoritairement mais aussi dans I’ épiderme aprés une exposition de 16h (Potard et al., 1999).
Labioaccumulation chez I’ homme est mise en évidence par laprésencedel’ OMC dans 2 échan-
tillons sur 6 de lait maternel a des concentrations de 28 et 47 ng/g de lipide (Hany et Nagel,
1995).

[11.2.5. Ecotoxicité

Malgreé lafaible solubilité de ces composés dans |’ eau, des tests d’ écotoxicité ont été ef-
fectués par les fabricants (tableau 1-15). En |” absence des rapports des tests montrant les effets
observeés aux concentrations testées, il est difficile atravers ces données de mettre en évidence
une toxicité pour le milieu aguatique. Une NOEC pour |e poisson Brachydanio rerio de 1 000
mg/L est reportée par BASF (2002) pour I’ OT et I'OMC. Dans les données des fabricantsil est
mentionné que I’ OC et le 4-MBC sont tres toxiques pour les organismes aquatiques et gu’ils
peuvent causer along terme des effets néfastes pour I’ environnement aguatique. Pour des subs-
tances aussi lipophiles que les filtres UV, pouvant s’ accumuler dans la chaine alimentaire, des
tests a plus long terme serait plus appropriés.

Tableau 1-15: Toxicité desfiltresUV sur les or ganismes aquatiques

survie 96h |poisson  |Brachydaniorerio > 0,74 )
immobilisation [48h . |Daphnia magna 0,86
: — crustacé :
immobilisation [48h Daphnia magna <0,8 (©
survie 96h |[poisson |Brachydaniorerio >2150 <4640 )
immobilisation |16h |bactérie  |Pseudomonas putida >10 000
immobilisation [48h |crustacé |Daphnia magna ECp: 1 (©
survie 96h . Leuciscusidus >10 000 (b)
_ poisson : :
survie 96h Brachydanio rerio LCO:>0,5 | (d)
immobilisation |48h |crustacé |Daphnia magna >1002 |(b,)
immobilisation |0,5h |bactérie  |Pseudomonas putida > 10000
survie 96h |poisson  |Brachydaniorerio > 1 000
immobilisation [48h |crustacé |Daphnia magna > 500 (b)
immobilisation |16h |bactérie  |Pseudomonas putida > 10000
croissance 72h |algues Scenedesmus subspicatus > 80

a. au-dessus des limites de solubilité
(b) BASF, 2002, (c) Merck, 2003, (d) Haarmann & Reimer , 2002

Une étude montre que le 4-MBC peut induire des effets oestrogenes pas seulement sur les
rats mais aussi sur les poissons (Holbech, 2003). L’ injection du 4-MBC sur des truites arc-en-
ciel juvénile (Oncorhyncus mykiss) induit une augmentation significative de la concentration de
la vitellogénine, effet que I’ on retrouve avec les xenoestrogenes bisphenol A et octyl phénal.
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Pour des expositions de 10 et de 14 jours au 4-MBC, la EDg est de 200 et 100 mg de 4-MBC
par Kg de poids total respéctivement.

[11.2.6. Comportement dans|’ environnement
[11.2.6.1. Dégradation

Selon le modéele d’ oxydation atmosphérigue (SRC), ces substances se dégradent relative-
ment rapidement dans I’ atmosphére avec des temps de demi-vie de |’ ordre de I” heure (Anony-
mus, 2001). L’OC et I’ OT sont photostables contrairement al’OMC qui, quand il est irradié, il
réagit avec tout ce qui contient une double liaison (communication personnelle du Dr. Urs Hau-

).

Les données des fabricants montrent que seul I'OMC a une bonne biodégradabilité
(tableau 1-16).

Tableau 1-16: Dégradabilité
4-M BC | Pas facilement dégradable (OECD, 302C) (1)
OMC |70-80 % (OECD, 301F) (1) - 71 % (OECD, 301C) (2)
oC <10 % (OECD, 301F) (1)
oT <20 % (301C) (1)
(1) BASF, 2002 (2) Haarmann & Reimer, 2002

111.2.6.2. Distribution et mohilité

Aucune donnée n’ est accessible sur le comportement de ces substances dans|’ environne-
ment.

111.2.6.3. Bioaccumulation

Une détermination selon un test OECD d’ un facteur de bioaccumulation de I’ OMC dans
le poisson adonneé une valeur comprise entre 60 et 430 pour une duréede 5 jours (Straub, 2002).
Dans latruite Oncorhyncus mykiss, le BCF a été évalué entre 100 et 500 et I’ élimination est ra-
pide avec un temps de demi-vie de 1,6 jours (Roche 2001 cité dans un rapport delaRIZA, Ano-
nymus, 20011).

Nagtegaal et al. (1997) détectent en été 1991, dans |’ eau du lac de Meerfelder, le trans-4-
MBC aune concentration de 4 ng/L . Laconcentration danslaperche était de 20,4 ug/kg de pois-
son entier soit un BCF évalué a 5200. Ce qui est tout afait compatible avec son coefficient oc-
tanol/eau élevé.

1. données que la société Roche n’ as pas souhaitée nous transmettre
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[11.2.7. Présence dans|’ environnement

Lesfiltres UV se retrouvent essentiellement dans des produits cosmétiques qui sont ap-
pliqués superficiellement sur la peau. Dans un rapport de I'intitut national de I’ éouration des
ealx usées des Pays-Bas, RIZA (Anonymus, 2001), la pénétration des filtres UV atravers la
peau est considérée de 30 %, 20 % reste sur la peau et 50 % est perdu lors de son utilisation
(transfert aux habits, sable, perte pendant la baignade). L’ entrainement lors de la baignade est
fonction de leur résistance al’ eau, ¢’ est adire de leur hydrophobicité. Leur présence dans|’ en-
vironnement est donc causée soit directement par la baignade soit indirectement par les eaux
usees (perte lors des douches, lavage des vétements).

En 1991, le trans-4-MBC a été détecté dans des gardons provenant de quatre lacs Alle-
mand a des concentrations allant de 0,3 & 3,8 ug/kg defilet (Nagtegaal et al., 1997). Deplus, le
niveau de contamination de la perche et du gardon en 7 filtres UV du lac Meerfelder Maar (Ei-
fel) était comparable acelui en 6 PCBs; 45 ug/kg de poisson entier (soit 2 mg/kg de lipide) pour
laperche (éte 1991) et 6,8 ug/kg de poisson entier (soit 0,5 mg/kg de lipide) pour le gardon (été
1993). De ces résultats il apparait que les filtres UV sont des substances pouvant devenir pro-
blématique pour I’ environnement.

En Suisse, dans le lac de Zurich entre avril et octobre 1998, le 4-MBC et I'OMC ont été
trouvés ades concentrations allant jusgu’ a22 et 26 ng/L respectivement. Danslelac de Hiittner,
le4-MBC, I’OMC et I’ OC sont détectésjusqu’ a des concentrations de 82, 19 et 27 ng/L respec-
tivement (juillet 1998) (Poiger et a., 2004). Les concentrations se trouvent étre les plus élevées
en été alasurface du lac et sur la couche supérieure du fond du lac. Cette derniere localisation
est attribuée ala sédimentation de la matiére en suspension sur laquelle sefixent lesfiltres UV.

[11.2.8. La présence et le devenir de ces composés dansles STEPs

Aucune donnée ne nous est connue sur ces filtres UV dans les STEPs. Néanmoins leur
utilisation dans de nombreux cosmétiques permet d’ envisager leur présence dans|es eaux usées.
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[11.3. RECAPITULATIF

Lesbiocides et les filtres UV sélectionnés pour cette étude représentent des composés
utilisés dans de nombreux et diverses produits d’ usage courant.

L es données bibliographiques permettent de mettre en évidence les problémes d’ éco-
toxicité mais aussi de bioaccumulation et de persistance que peuvent poser ces substances
pour I’ environnement. Ce sont leur résistance a la dégradation et leur forte hydrophobicité
qui ont motivé I’intérét de les étudier. Premierement, ¢’ est ce type de substances qui dégra-
dent laqualité de notre environnement en s’ accumul ant et en dével oppant leur toxicité sur des
organismes non ciblés. |1 est donc nécessaire de maitriser leur rejet et les sources de contami-
nation. Deuxiémement ce sont ces propriétés de forte hydrophobicité et de persistance qui
sont essentielles pour I’ analyse des flux sur la base des boues d’ épuration.

Pour certains de ces composés, il existe peu ou pas de données sur leur présence dans
I” environnement (octhilinone, filtresUV) alors que leur utilisation dans des produits biocides
utilisés par les industries et les particuliers ou dans des cosmétiques font gu’ une contamina-
tion indirecte par les boues d’ épuration et les rgjets d’ effluent est envisageable. Pour d’ autre
substances, commele diuron, la carbendazime et laperméthrine, il asurtout été étudié lacon-
tamination de |’ environnement par les rejets directes de ces substanceslors de leur utilisation
en agriculture mais |’ éude des contaminations par |’ usage de produits biocides ou des sour-
cesindirectes est a approfondir voir a développer. De plus, pour la plupart de ces substances
qui sont rejetées dans les eauix usées, leur devenir atraversles traitements des STEPs est tres
peu, voir pas du tout, documentée. Une étude de comportement de ces composés sur des
STEPs bien caractérisées est donc un élément important pour bien comprendre |’ importance
de leur rgjet dans |’ environnement via les STEPs.

Il est difficile a partir des données existantes de mettre en évidence I'importance d’ une
source de contamination par rapport a une autre sachant que de nombreuses données restent
confidentielles. L’ étude des flux par les boues d’ épuration est donc une approche nouvelle
pour essayer de comprendre les rejets de ces substances dans I’ environnement.
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IV. LES SYSTEMES DE DESAPPROVISIONNEMENT DES EAUX
USEES

IV.1. SYSTEMES D’ ASSAINISSEMENT DES EAUX URBAINES

A lafin du 12'°M€ siecle, une prise de conscience de la nécessité d’ évacuer |es espaces ur-
bains des «eaux noires» enlaidissant les villes, entraine la mise en place de systemes de canali-
sations. Le tout-a-I’égout est alors rejeté directement dans les cours d'eau, vecteurs
d’ épidémies. L’ aménagement de réseaux de collecteurs est renforcé a partir du 141€M€ giecle
maisil faut attendre la fin du 19'€™ sigcle pour observer un progrées de I” hygiene publique et
familiale avec I'installation de la distribution d’ eau potable. De plus, le dével oppement des sta-
tions d’ épuration des eaux usées et les lois obligeant le raccordement a ces STEPs ont permis
d’améliorer la qualité des eaux naturelles. Le taux de raccordement en Suisse était de 10 % en
1964 et atteind actuellement plus de 95 % (figure 1-16).

Taux de raccordement en pour cent

100

u ¥ L L] L] ¥ ¥ L L] L] L] ¥ T L] L] L ¥ L L L]
1964 18968 1972 1976 1580 1584 1988 1982 1886 2000

Figure 1-16: Evolution du taux de raccordement aux stations d’ épuration en Suisse

Les eaux atérées par suite d’ usage domestique, industriel, artisanal, agricole ou autre,
ains queleseaux qui s écoulent avec elles dans les égouts et celles qui proviennent de surfaces
baties ou imperméabilisées, de nature a contaminer les eaux naturelles dans lesquelles elles se-
raient déversées doivent étre raccordées a une station d’ épuration selon la loi sur les eaux
(LEaux du 24 janvier 1991). Les autres eaux, dénommées eaux claires, ne doivent pas parvenir
alastation d’ épuration centrale. Selon L Eaux, sont considérées comme eaux claires : les eaux
de cours d’ eau, de sources, de fontaines, de drainage, de refroidissement, les trop-pleins de ré-
servoirsd eau potable. A I exception des eaux de cours d’ eau et de sources, et selon les cas, cel-
les des fontaines, ces eaux doivent, en principe, étre évacuées par infiltration dans le sous-sol.
Si les conditions|ocales ne permettent pas |’ infiltration, soit pour des questions de zones de pro-
tection des eaux souterraines, soit pour des questions de stabilité des terres ou de perméabilité,
ces eaux peuvent étre évacuées dans les eaux superficielles. Les eaux pluviales provenant des
surfaces béties ou imperméabilisées sont en regle général e classées parmi les eaux non polluées
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s elles s’ écoulent destoits, des routes, des chemins et des places sur lesquels ne sont pas trans-
vasées, traitées ni stockées des quantités considérables de substances pouvant polluer les eaux,
et si, en casd'infiltration, ces eaux sont suffisamment épurées dansle sol ou le sous-sol non sa-
turé, desvoiesferrées, s'il est garanti quel’ on renonce along termeay utiliser des produits phy-
tosanitaires visésal’ annexe 4.3 de’ ordonnance du 9 juin 1986 sur |es substances (Osubstl), ou
s, en cas d'infiltration, une couche de sol biologiquement active permet une rétention et une
dégradation suffisantes des produits phytosanitaires (OEaux?) du 28 octobre 1998).

Deux types de systeme d’ assai nissement existent (figure 1-17) : le systéme séparatif et le
systeme unitaire.

g

Figure 1-17: Systéme séparatif (gauche) et unitaire (droite)

IV.1.1. Le systéme unitaire

Danslesysteme unitaire (figure 1-17, droite), leseaux pluviales et les eaux usées urbaines
sont évacuées dansla STEP par une canalisation commune. L’ avantage de ce systeme est le colt
plusfaible guele séparatif pour la gestion des connectionsverslaSTEP. L’ inconvénient est que
le dimensionnement des canalisations doit étre suffisamment important pour éviter les inonda-
tions et permettre d’ évacuer un débit pluvial important au moins jusqu’ au bassin d' orage. De
plus, lors d’ évenements pluvieux importants dans un tel systéme, le volume d’ eau drainé vers
la STEP peut devenir trop important et ainsi dépasser la capacité de celle-ci. Letrop-plein, com-
posé d’ eaux usées et d’ eaux de ruissellement, est détourné versle déversoir d’ orage puis est soit
partiellement traité soit directement rejeté dans le cours d’ eau récepteur provoquant une pollu-
tion ponctuelle du milieu récepteur. De plus, ladilution des eaux usées avec les eaux de pluie a
un effet sur I’ efficacité du traitement (Thornton et al., 2001).

IV.1.2. Le systéme sépar atif

Dans le systeme séparatif (figure 1-17, gauche), I’ évacuation des eaux usées urbaines

1. 814.013 Ordonnance sur |es substances dangereuses pour I’ environnement - http://www.admin.ch/ch/f/
rs/814 013/index.html

2. 814.201 Ordonnance fédérale sur la protection des eaux - http://www.admin.ch/ch/f/rs/814 201/
index.html
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(ménages privés, artisanats et industries) se fait dans une canalisation distincte de celle des eaux
pluviaes. Ces derniéres sont rejetées directement dans | e récepteur aguatique sans passer par la
station d’ épuration. Le systeme séparatif permet de pallier aux problémes de surcharge de la
STEP lors d' événement pluvieux mais aussi de diminuer le dimensionnement des STEPs et des
conduites d’ eau.

Néanmoins, laqualité des eaux deruissellement est parfoisaussi problématique pour I’ en-
vironnement. Ces eaux apportent une pollution liée au lessivage de surfacesimperméabl es (rou-
tes, toits...) contaminées par la pollution atmosphérique et par la pollution liée aux activités
humaines (industries, circulation routiere...). Une étude sur la contamination des eaux de ruis-
sellement urbaines sur cing bassins versants, trois a Lausanne et deux a Genéve, montre que les
valeurs de lademande chimique en oxygene (DCO) et les matiéres en suspension (MES) dépas-
sent les valeurs limites fixées par |’ ordonnance fédérale sur le déversement des eaux usées, le
reste des parametres se rapprochent des objectifs de qualité des eaux courantes (Rossi et al.,
1996). L es concentrations moyennes en métaux lourds des eaux de ruissellement des cing sites
sont de 116 pg/L pour le cuivre, 13 mg/L pour le chrome et 337 ug/L pour le zinc. Une éude
plus récente sur une zone industrielle de Genéve montre des concentrations médianes en PCBs
et HAPs proches de 25 ng/L et 400 ng/L respectivement (Davoli et a., 2003). De plus, les exi-
gences de I’ Oeaux sur les concentrations en COD (carbone organique dissous) dans le cours
d’eau en aval du rejet sont systématiquement dépassées par temps de pluie. Les exigences liées
aux métaux lourds sont occasionnellement dépassées.

Ainsi, dans le systéme séparatif, le rejet des eaux de ruissellement directement dans les
eaux de surfaces est problématique tout autant que des débordements lors d’ évenements plu-
vieux dans les systémes unitaires et nécessite une gestion cohérente du cycle des eaux urbaines
afin de protéger le milieu récepteur.

IV.2. CARACTERISTIQUES GENERALES DES STEPS

Une STEP est composée de différents systémes permettant un traitement des eaux usées
par des processus chimiques, physiques, mécaniques et biologiques (figure 1-18) :
» Voie eaux : dégrilleur, dessableur, décantation primaire, bassin biologique, décantation
secondaire, filtre sur sable.
» Voie boues : épaississement, hygiénisation, digestion, stockage et élimination.

IV.2.1. Lafiliereeau
IV.2.1.1. Les prétraitements

Les collecteurs des eaux usées véhiculent des matieres trés hétérogénes et souvent volu-
mineuses qui peuvent constituer une géne pour lestraitements ultérieurs. Dés|’ arrivée des eaux
danslaSTEP, celles-ci subissent une phase de dégrossissage qui consiste aextrairede |’ affluent
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Voie eaux Voieboues
Dégrilleur (1), dessableur (2), décantation  épaississement des boues (6), hygiénisa-
primaire (3), bassin biologique (4), tion (7), digestion (8), stockage (9)

décantation secondaire (5)

Figure 1-18: Schéma général d' une STEP

ceséémentsgrossiers par des procédés physiques ou mécaniques. Ces prétraitements consi stent
a:

eun dégrillage. Il est assuré par une grille a nettoyage manuel ou automatique (dégrilleur
mécanique) et permet de protéger la station del’ arrivée de gros objets pouvant boucher lesins-
tallations et nuire aux traitements. Ce traitement est plus ou moins efficace selon I’ écartement

des barreaux et e type de nettoyage. Selon Chassot (1995) la production de déchets peut se si-
tuer entre 0,6 10 L/hab tanL.

eun tamisage. Il assure un dégrillage plus poussé par filtration sur toile, treillis ou téle
perforée a mailles plus ou moins fines.

sune dilacération. Cetraitement consiste a un broyage des matieres solides charriées par
les eaux résiduaires. Ces matieres sont déchiquetées au passage de |’ eau brute sans passer par
une extraction de I’ affluent.

*un dessablage. Il apour objectif d’ extraire, par décantation des eaux, lesgraviers, sables
et particules minérales plus ou moinsfines (> 200 um) afin d’ éviter leur dépbt dansles systémes
de traitements et ainsi une altérations des machines.

eun déshuilage et dégraissage. IIs sont effectués ensembles mais correspondent a deux
phénomenes dissemblables : le déshuilage est une séparation liquide/liquide et le dégraissage
une séparation solide/liquide. Le dégraissage a la source peut étre effectué avec des appareils
(Séparateur de graisse...).

IV.2.1.2. Letraitement primaire

L’ eau résiduaire est une suspension hétérogene de matiéres solides, organiques ou miné-
rales, de nature, de dimension et de densité trés variables. Le traitement primaire est une tech-
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nigue physique de séparation par décantation gravitaire des solides des eaux brutes, processus
faisant appel au poids et au volume des particules. Ainsi, ladécantation primaire permet une éli-
mination par sedimentation des matiéres en suspension décantables (> 50 um). La décantation
S effectue selon un processus dynamique en assurant la séparation solide/liquide en continue.

IV.2.1.3. Les traitements physico-chimiques

L’ élimination des matieres finement dispersées et des colloides, al’ origine de laturbidité
et de la coloration de I’ eau, ne peut étre obtenue en un temps suffisamment court, par smple
décantation. Pour augmenter les performances de séparation des particulesfinesil faut augmen-
ter lagranulométrie des matiéres solides et donc casser I’ éat colloidal par un traitement de coa-
gulation et de floculation qui provoque I’ agglomération des particules fines contigués. Le
processus de coagulation (annulation des charges répulsives de colloides) est provoqué par des
électrolytes minéraux (sel de fer FeCl;, FeCISO,, FeSO4-7H,0...; sel  d’aluminium
Al5(S0,)3,18H50...) tandis que le phénomeéne de floculation («pontage» des particules colloi-
dales par adsorption puis réticulation a la surface) est induit par des polymeéres organiques de
synthese. La séparation des matiéres solides agglomérées se fait soit par une phase de décanta-
tion soit par une phase de flottation.

L’ @imination chimique du phosphore est réalisée au moyen de réactifstelsque les selsde
fer et d’aluminium, de chaux qui donnent des précipités ou complexes insolubles séparés de
I’ eau par des techniques de séparations de phase solide/liquide. Les points d'injection des pré-
cipitants peuvent étre soit directement en amont du décanteur primaire (décantation antérieure),
soit dedans ou immédiatement en amont ou aval du bassin d' aération (décantation simultanée)
soit alasortie de la décantation secondaire avec un filtre situé aprés e complexant (décantation
postérieure).

IV.2.1.4. Letraitement biologique

L e traitement biologique des eaux usées s effectue dans des réacteurs ou des micro-orga-
nismes sont mis en contact avec |’ eau a épurer afin de réaliser I’ éimination des composeés or-
ganiques oxydables et de I’azote ammoniacale. Les micro-organismes épurateurs sont des
bactéries hétérotrophes qui sont introduites sousforme libre en suspension (traitement par boues
activées) ou sous forme fixée. Le réacteur est alimenté de maniére continue ou semi-continue,
les micro-organismes se nourrissant des matieres organiques et transformant les polluants soit
par adsorption ou absorption sur le floc bactérien, soit par conversion en matiére cellulaire, soit
par oxydation en CO, et H,O. L’ épuration biologique peut étre effectuée par voie aérobie ou
anaérobie, mais C'est la voie aérobie (processus plus rapide et plus complet) qui est universel-
lement utilisée.

Ces techniques combinent généralement |’ limination de la pollution carbonée al’ élimi-
nation de la pollution azotée par nitrification (oxydation de I’ azote organique et ammoniacale
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en nitrate). Dans tous les systemes de boues activées concus pour nitrifier, on observe une cer-
taine dénitrification (réduction dissimilative des nitrates en azote gazeux) se produisant au fond
du clarificateur quand le temps de séour devient trop important et qu’il y a passage en anoxie,
ou dans le bassin d’ aération soit par syncopage de I’ aération soit entre deux dispositifs d’ aéra-
tion.

* Traitement par boues activées

Ce procédé a été développé par Arden et Lockett en 1914 au Royaume-Uni (Guettier et
al.). Le principe consiste a développer un floc bactérien dans un bassin alimenté en eaux usées
et en oxygene (pour la prolifération des bactéries) qui est brassé afin d’ éviter ladécantation. Les
bactéries se multiplient et s agglomeérent, en petit flocon qui se déposent dés I’ arrét de |’ aéra-
tion. Les boues sont recyclées de fagon continue, car il a été mis en évidence quel’ épuration est
plus rapide avec des boues dga utilisées. D’ ou I’ expression de boues activées. Le bassin d’ aé-
ration peut étre précédé d’ un décanteur secondaire (ou clarificateur) afin de séparer labiomasse
des eaux traitées. Pour letraitement desfaibles charges, on s arrange a étre en sous alimentation
de boues activées afin que la flore bactérienne consomme ses propres tissus. La production de
boue est minimale mais jamais nulle. Les procédés fonctionnant atres faibles charges sont ap-
pel és aération extensive ou prolongée. Certains constructeurs ont joué sur la propriété des boues
abien résister aux anaérobioses prolongées pour mettre en place un dispositif fonctionnant en
discontinue ce qui permet d’ utiliser le bassin d’ aération comme décanteur secondaire.

* Traitement par culture bactérienne fixée

Plusieurs techniques sont utilisées:

* Les lits bactériens classiques (filtres percolateur) et les lits bactériens modernes dont
I’eau a traiter ruissellent sur des matériaux poreux ou caverneux (a base de scories, coke,
méchefers de faible dimension pour les premiers et a base de matieres synthétiques avec une
surface plus importante pour les seconds) qui sert de support aux micro-organismes et dont une
aération permet un apport en oxygene. Un décanteur secondaire (ou clarificateur) est néces-
saire afin de séparer de I’ eau traitée la biomasse décrochée du lit bactérien sous I’ influence de
I eau ruissel ée.

* Les disques biologiques constitués de plagues circulaires |égérement poreuses, en
polystyréne, servant de support aux micro-organismes. Ces disgues sont montés sur un axe
horizontale de rotation immergé jusgu’ au plan médian dans des cuves traversées par un cou-
rant d’ eaux usees. Lors de I’immersion les cultures bactériennes absorbent les matiéres organi-
gues et lors de |’ émersion, elles absorbent I’ oxygene nécessaire ala métabolisation.

* Leshiofiltres sur lit fixe dans lesquels la réaction biologique de dégradation aérobie et
la clarification par filtration sont réunies. Le systeme est formé d’ un filtre garni en matériau de
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granulométrie adaptée a une filtration efficace et il sert en paralléle, de support a la biomasse
qui est maintenue en aérobiose.

* Les biofiltres sur lit flottant, composé de billes de polystyréne expansé col onisées par
une biomasse active qui est immergée et aérée par injection d’air.

IV.2.2. Lafiliére boue

IV.2.2.1. Epaississement des boues

C’ est la premiére étape de la réduction importante du volume des boues qui est effectuée
par décantation ou sédimentation gravitaire, par flottation, par filtre-presse ou a degré moindre
par centrifugation. Ces techniques peuvent étre combinées ou non al’ gjout de floculants. Cette
étape permet d optimiser I’ exploitation des postes de traitement situés en avale.

IV.2.2.2. L’ hygiénisation

Trois processus sont possibles : pasteurisation a environ 70 °C pendant 30 minutes, dés-
hydratation par séchage thermique partiel ou poussé a une température de 80 a 100 °C ou auto-
clavage a 180-220 °C pendant 30 a 90 minutes. L’ hygiénisation est toujours combinée avec la
stabilisation.

IV.2.2.3. Stabilisation

Lastabilisation consiste aréduire le volume, le pouvoir fermentescible des boues (odeur)
issues de |’ épuration biologique mais aussi a les pasteuriser afin d’ éiminer les germes bacté-
riens pour pouvoir lesvaloriser. Cette éape de traitement produit aussi des gaz utilisables pour
fournir del’ énergie.

*Par stabilisation aérobie. Les boues sont aérées afin de permettre aux micro-organis-
mes aérobies de dégrader |es matiéres organiques. L e taux de réduction des matieres organiques
varie entre 20 et 35 % et est fonction de la durée de stabilisation, de la charge volumique, de la
température et de la nature de la boue. La digestion aérobie peut se faire dans le bassin d' aéra-
tion dans le cas de |’ épuration par «aération prolongée» ou dans un bassin aménagé.

*Par digestion anaérobie. Elle s effectue par fermentation méthanique dans des cuves
fermées (digesteur) et permet d’ atteindre des taux de réduction de matieres organiques de 30 a
50 %. Elle s effectue en deux phases : une phase de liquéfaction pendant laquelle les enzymes
extra et intracellulaire sécrétées par |es bactéries dégradent |es matieres organi ques en mol écu-
les plus simples (acides aminés, acides gras et acides volatils) et une phase de gazéification pen-
dant laquelle les acides volatils sont consommés par d’ autres organismes et transformés en eau,
gaz carbonigque et méthane. La digestion peut étre effectuée dans un digesteur unique pour les
petites charges ou dans un digesteur a deux phases (ou étages) avec une premiére cuve pour la
digestion proprement dite et une deuxieme cuve pour I’ épai ssissement.
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1V.2.2.4. Le conditionnement des boues

L es boues constituent des systemes colloidaux stables qu’il est nécessaire de rompre pour
permettre la déshydratation. Pour ceci, il existe des procédés physiques, chimiques et thermi-
gues. Lesdeux derniers sont les plus souvent misen oeuvre. Le traitement chimique est effectué
avec des selsdefer et d aluminium et éventuellement avec de lachaux ou avec des polyélectro-
lytes (produits polymeériques les plus utilisés). Le conditionnement thermique est effectué par
cuisson de la boue entre 160 et 210 °C pendant 30 a 90 minutes.

IV.2.2.5. Déshydratation des boues

Ladéshydratation constitue la seconde étape de réduction du volume des boues en effec-
tuant une éimination plus ou moins poussée de leur humidité résiduelle de fagon a les amener
al’ éat solide (30 a 40 % de matieres seches). On peut avoir recours a une déshydratation par
drainage par filtration ou centrifugation, par séchage thermique. Un gjout de chaux permet
d’ augmente la déshydratation (10 % de matieres seches).

1V.2.2.6. Elimination finale des boues

L es boues digérées sont stockées avant revalorisation. Le surnageant du stockeur est éli-
miné et rénjecté dans la STEP. Les boues peuvent actuellement suivre trois destinations :

*Valorisation en agriculture. Lesboues peuvent étre utiliséestelle quelle, liquide, ou €-
les peuvent suivre la filiére de conditionnement et de déshydratation. Un séchage thermique
apres la déshydratation permet auss de I’ utiliser sous forme de granulés. La production de
boues d'épuration urbaines dans les pays de I'Union européenne et |la Suisse séléeve a 7,7 mil-
lions de tonnes de matiere seche. La proportion de boues d'épuration éliminée par voie agricole
se situe en moyenne a40 % de la production européenne. En Suisse, 209 000 tonnes de matiéres
seches ont été produite en 1999 dont 84 000 tonnes ont été épandues (Klling et al., 2002). La
proportion épandue diminue au cours des années, sachant que dorénavant, les boues d'épuration
ne pourront plus étre utilisées comme engrai s en suisse mais devront étre incinérées. Le Conseil
fédéral amodifié I'ordonnance sur les substances, avec effet depuisle ler mai 2003. L'interdic-
tion sera appliquée par étapes : les boues d'épuration sont actuellement interdites dans les cul-
tures maraichéres et fourragéres. Pour les autres surfaces fertilisables, le délai de transition
sétend jusgu'en 2006 au plus tard. Les cantons peuvent toutefois le prolonger jusqu'en 2008
dans certains cas.

eIncinération. Latechnique d’incinération est souvent utilisée pour les stations a grande
agglomération urbaine pour lesquelles se posent le probléme de la surface disponible pour
I’ épandage. L’ incinération peut étre effectuée séparément a celle de ordures ménagéres ou com-
binée.

*Mise en décharge. N’ existe plus en Suisse
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IV.2.3. Processus d’ élimination lors del’ épuration des eaux usées

Les composés organiques peuvent étre éliminés des eaux usees par différents processus
dont les principaux sont : les échanges gazeux avec I’ atmosphere, labiosorption sur les matiéres
particulaires et |a biomasse, la dégradation chimique et la biodégradation aérobie ou anaérobie
(Rogers, 1996 ; Siegrist, 1996 ; Alder et al., 1997). Ces processus jouent un role plus ou moins
important selon |’ étape de traitement et |es propriétés des substances.

*Volatilisation. Une partie des composés organiques présents dans les eaux usées sont
assez volatils pour permettre une volatilisation pendant |e traitement des eaux, entre autre pen-
dant I’ aération du dessableur et |’ épuration biologique des eaux. En condition d’ équilibre ther-
modynamique, la répartition entre la phase gazeuse et la phase agueuse est régie par la loi
d’Henry. Plus la constante de Henry est petite, moins le composeé est considéré comme volatil.
Généralement, les composés avec une constante de Henry supérieure & 10" atm molm 3 peu-
vent étre éliminés par évaporation (Thornton et a., 2001). L’ importance de la perte par volati-
lisation pendant |e traitement des eaux usées est déterminée par la constante de Henry et le K,
(Rogers, 1996) :

e H.>10%*ammoltm3et HJ/K,, >10° fort potentiel de volatilisation
« H.<10*ammolm3et H/K,, <10° faible potentiel de volatilisation

*Biosor ption. : Pendant |a sédimentation primaire et secondaire, |es composés hydropho-
bes peuvent s’ adsorber et se partitioner sur les particul es des boues par un procédé physi co-chi-
mique qui peut étre estimé selon le coefficient de partage octanol/eau des substances
organiques. Cette biosorption dépend de plusieurs facteurs dont la surface des particules, I’ affi-
nité des polluants avec lamatiére organique... des corrélations ont été mise en évidence entre le
logK o,y €t la sorption des composés organiques sur les boues d' épuration (Manoli et Samara,
1999 ; Dobbset al., 1989). L es composes peuvent étre groupé selon leur capacité a se biosorber
en fonction de leur K, (Rogers, 1996):

e logKgy <25 faible potentiel de biosorption
e 25<logKqyy <4,0 potentiel de biosorption moyen
* logKqyy >4,0 fort potentiel de biosorption

*Dégradation chimique et biodégradation. Des dégradations chimiques, telles que
I” hydrolyse, peuvent avoir lieu lors de |’ épuration des eaux. De méme que le traitement secon-
daire peut induire des biodégradations aérobiose et anaérobiose. |1 est envisageable que des dé-
gradation anaérobioses ont lieu de fagon limitée avant les traitements dans les canalisation ou
des bactéries peuvent s accumuler sur les parois (Rogers, 1996). Ladégradation photochimique
est d’'importance minoritaire lors de I’acheminement de I’ eau a travers les conduits fermés et
dans les bassins aforte turbidité.
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|. MONITORING SUR LA BASE DESBOUESD’EPURATION

|.1. LE RESEAU D’ OBSERVATION : CARACTERISTIQUES DES SITES

Lessitesdu réseau d’ observation ont été choisis afin de déterminer, d’ aprésle modele mé-
tabolique, les sources des substances provenant des ménages privés, de I'industrie et de I’ arti-
sanat ains que de I’atmosphére et des surfaces ruisselées. Les sites d’ observations (bassin
versant et STEP) sont regroupés en trois types selon les caractéristiques du bassin versant et du
réseau d’ assainissement : type A, type B et type C (figure 2-1). La part des eaux usées domes-
tiques, industrielles et de ruissellement dans les eaux usées a été déterminée a partir du bilan
hydraulique (Kupper et Chassot, 1999). Les caractéristiques des STEPs échantillonnées pour
cette étude sont regroupées dans |’ annexe 1V page 157. Kupper et Chassot (1999) donnent une
description précise de latypologie des bassins versants constituant ce réseau d’ observation dont
un résumé est donné ci-dessous.

[.1.1. Lessitesdetype A

Les sites de cette catégorie ont un réseau d’ assainissement séparatif. Les bassins versants
des STEPs ne comprennent pas d’ entreprise, tres peu d’ artisanats et sont composés de commu-
nes rurales dont le nombre d’ habitants ne dépasse pas 600. Les eaux usées arrivant ala STEP
sont donc principalement les eaux domestiques. De ce fait, les boues d’ épuration contiennent
les substances utilisées par les ménages priveés et conviennent ains ala détermination de la part
de ces derniers dans les flux de micro-polluants.

[.1.2. Lessitesdetype B

Les sites du type B ont un réseau d’ assainissement unitaire et les bassins versants des
STEPs comprennent principalement des ménages privés et le moins possible d’ artisanats mais
ont un caractere urbain plus marqué que les sites de type A et un nombre d’ habitants compris
entre 600 et 8500. Ces sites permettent donc de déterminer la part des eaux de ruissellement
dans |’ apport des micro-polluants organiques dans les boues d’ épuration.

[.1.3. Lessitesdetype C

Les sites de type C sont également assainis en systéme unitaire mais les bassins versants
des STEPs comprennent, en plus des ménages privés, une grande part d’ artisanats et d’'indus-
tries et un nombre d’ habitants supérieur a 7000. Les types de communes sont soit a caractere
campagnard marqué (C2 et C4) soit a caractere urbain marqué (C5, C7, et C12). Les communes
du site C9 se situent entre lesdeux. Ains ces sites sont adéquates pour recenser la part des eaux
industrielles et artisanales dans les flux de micro-polluants dans les boues d’ épuration.
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Réseau eaux usees

SitesdetypeB

anx Réseau unitaire
\ artisanales

SitesdetypeC

Eaux
artisanales et Réseau unitaire
industrielles

Figure 2-1: Les différents types de sites compris dans le réseau d’ observation du projet SEA
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|.2. PRELEVEMENTS DES ECHANTILLONS DE BOUES

Pour les biocides, en janvier/février et mai 2001, des échantillons de boues ont été préle-
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vés sur les 12 premiere STEPs du tableau en annexe 1V page 157. Pour lesfiltres UV, les pré-
lévements ont eu lieu en janvier et juillet 2001 sur les mémes STEPs, et en ao(t et novembre
2003 sur les STEPs de Affoltern aA. et Zurich-Werdhdlzli.

Aprés une homogénéisation par brassage des boues du stockeur, |” échantillonnage est ef -
fectué a plusieurs endroit et différentes profondeurs du réservoir al’ aide d’ une bouteille a deux
ouvertures (figure 2-2). Les différentes aliquotes sont regroupées dans un container métallique
afin de bien homogénéiser I’ échantillon avant de le transférer dans des bocaux en verre pour le
transport. Tout contact avec du matériel en plastique est prohibé lors de I’ échantillonnage. La
détermination de la matiere seche a été effectuée par la station de recherche suisse Agroscope
de Liebefeld, dans une étuve a 105 °C jusgu’ a stabilisation du poids (24h). Les caractéristiques
des échantillons sont en annexe V page 158.

Figure 2-2: Bouteille & deux ouvertures pour |’ échantillonnage des boues dans le
stockeur

|.3. DETERMINATION DES FLUX SPECIFIQUES OBSERVES DANS LES BOUES

La concentration des micro-polluants organiques dans les boues d’ épuration ne fournit
pas assez d'information pour comprendre entierement les rejets des substances dans les eaux
usées. En effet, un apport important de matiéres organiques dans les eaux usées induit une im-
portante production de boues provoquant une dilution des composés dans les boues. Afin de
prendre en compte ces effets, les flux spécifiques annuels par habitant connecté sur une STEP
ont été calculés selon laformule (1) (Chassot, 1995)
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Fsp = %Z; (1)

Fsp: flux spécifique annuel des micro-polluants par habitant connecté ala STEP
(g ou mg habt an?)

C: concentration des micro-polluants dans |es boues (LLg ou mg /kg PS)

P: quantité de boues produites dans I’ année 2001 (kg PS/an)

Cap: équivaent habitants connectés aune STEP

L es parametres importants pour le recensement des flux de substances organiques dans
les boues sont donc |e nombres d’ habitants raccordés et |a quantité de boues produites par an :

* la production de boue annuelle est estimée par la quantité de boue liquide produite
multipliée par la concentration moyenne en matiére seche des boues. De plus, la production de
boues est fonction du nombre d’ habitants et d’industries mais aussi de la technologie d’ épura-
tion des eaux usées (la production des boues augmente avec la performance d’ épuration) et de
la quantité des substances minérales dans les eaux de ruissellement. La variabilité admise sur
la production de boues est de 10% (Chassot, 1995).

* les habitants raccordés est une donnée fixe qui ne prend pas en compte des mouve-
ments de la population et des évolutions au cour de |’ année.
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Il. COMPORTEMENT PENDANT L’EPURATION DESEAUX USEES

[1.1. LA STEP DE MITTLERES EMMENTAL

L’ éude principale a été effectuée sur la STEP de Mittleres Emmenta. Celle-ci a étérete-
nue pour plusieurs raisons : lafacilité d’ échantillonnage sur le site, les mesures fiables des dé-
bits, la coopération du personnel, une technologie standard et moderne ains qu’un bassin
versant connu (site du réseau d’ observation SEA).

[1.1.1. Caractéristiques générales et fonctionnement

La STEP de Mittleres Emmental (Haslei.E., canton de Berne, Suisse) fait partie des sites
de type C du réseau d’ observation. Cette STEP collecte les eaux d’ une population de 22 716
habitants soit apeu prés 9 300 m? d’ eaux usées par temps sec et environ le double par temps de
pluie. Le plan de lafigure 2-3 permet de situer les différents bassins qui composent la STEP.

Figure 2-3: Plan de la STEP de Mittleres Emmental

Un bassin d’ orage de 640 m? est située &’ entrée delaSTEP (b). Le prétraitement consiste
en une éimination des cailloux (a), un dégrillage de 16 mm (c) et un dessablage (d). Ensuite
arrive le décanteur primaire (€) constitué de deux bassins. L’ effluent primaire passe dans un sé&-
lecteur (f) avant de subir le traitement biologique (g) dans lequel est aussi gjouté le précipitant
(FeCISO,) afin d’éiminer le phosphore (i). Aprés une décantation secondaire dans les quatre
clarificateurs (h), I’ eau épurée est déverseée dans lariviere, I'Emme (j). La majorité des boues
activées retourne dans le bassin biologique (boue activée en retour) et une infime partie (1/85)
est injectée dans le décanteur primaire (boue en exces). Les boues issues de |a décantation pri-
maire (boues primaires) sont récupérées et déposées dans un épaississeur pendant une journée
(K). Le surnageant est réintroduit a I’ entrée des eaux usées tandis que les boues épaissies sont
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introduites dans I” hygiénisateur (I) pendant une heure a 60°C (pasteurisation) puis dans le di-
gesteur (m) pendant 30 jours environ. Les boues sont ensuite stockées dans deux stockeurs de
800 m3et 1 500 m3 (n) avant utilisation ou éimination. Les stockeurs sont vidés tous les quatre
mois environ. La digestion des boues produit du gaz (o) utilisé comme source d’ énergie sur la
STEP.

Au cours des différents traitements de la STEP, 96% de la DBO5, (demande biologique en
oxygene), 90% de laDCO, 24% de I’ azote total, 87% de I’ azote ammoniacal et 86% du phos-
phore total sont éliminés de I’ affluent (communication personnelle de Monsieur B. Bangerter,
Office cantonal de la protection des eaux et de la gestion des déchets, Canton de Berne).

[1.1.2. Préévements

Les prélévements ont été programmés sur une semaine en avril 2002. Néanmoins un éve-
nement pluvieux au cinquieme jour ainduit une surcharge au niveau de |’ échantillonneur auto-
matique des eaux usées provoquant son arrét. Les échantillonnages prévus a ce moment |a,
n’ayant pas eu lieu, ont été reportés la semaine suivante. Les sites de prélévements sur la STEP
sont indiqués sur lafigure 2-4.

Eaux usées
FeCl SO, Eaux épurees
|
Degrilleur Décantation v Décantation
Dessableur primaire Traitement biolo- .

gique et chimique

Boues en retour

Boues en exces D Boues activées

Stockeur

Hygiénisation _%.»Digestion %»

1 Surnageant v
v Epaissi sseur T
* .

Déchets v o v I
L
Gaz .

Elimination

LI Débit métres
Echantillonnage sur 24h proportionnel au débit tous lesjours de la semaine
Echantillonnage avant le transfert (9h00), 1 par jour
) Echantillonnage lors du transfert (8h30), 1 par jour et échantillons réunis en un seul
& Un échanti [lonnage dans la semaine
@ Un échantillonnage par jour, échantillons rassemblés : Lu, Ma, Me/Je/Ve, Sa/Di
Flux des eaux
—3 [ ux des boues

Figure 2-4: Plan d échantillonnage sur la STEP de Mittleres Emmental
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11.1.2.1. Eaux usées, effluent primaire et effluent final

Les échantillons des eaux usées, de I’ effluent primaire et de I’ effluent final ont été préle-
vés pendant sept jours. Les prélévements ont été effectués du mardi 9 au matin au dimanche 14
au matin et du dimanche 21 au matin au mardi 23 au matin. L’ échantillonnage de I’ affluent se
déroule avant le dégrilleur et avant le retour des eaux surnageantes de |’ épaississeur, de 7h30 a
7h30 le lendemain, proportionnellement au débit. A chaque fois que 30 240 m3 d’ eaux rentrent
dansla STEP, 50 a 85 ml des eaux usees sont prélevés. Soixante quinze millilitres des eaux de
I effluent primaire et de I’ effluent final sont prélevés a chaque fois que 20 m? d’ eaux passent.
L eséchantillons sont directement récupérés dans une bouteille en verre de 20 litres stockée dans
le noir a4°C.

[1.1.2.2. Boues de |’ épaississeur

Un échantillon a été prélevé chagque jour pendant sept jours du mercredi 10 au dimanche
14 avril au matin et du lundi 22 au mardi 23 avril au matin. L’ échantillonnage est effectué dans
|’ épai ssisseur avant |e transfert des boues vers |” hygiénisateur qui est effectué chaque jour vers
9h. Pour ceci, apres le transfert du surnageant, |es boues sont homogénéi sées pendant environ
25 minutes; I échantillon est prélevé pendant e brassage al’ aide d’ un saut.

11.1.2.3. Boues activées

Elles ont été prélevées chague jour pendant sept jours du mardi 9 au dimanche 14 avril au
matin et du dimanche 21 au mardi 23 avril au matin. Chague échantillon est la combinaison de
plusieurs prélévements effectués dans lajournée au niveau du conduit de transfert des boues en
retour. Elles sont collectées dans un conteneur en aluminium.

11.1.2.4. Boues hygiénisées et boues du digesteur

L es boues hygiénisées et | es boues du digesteur ont été prélevées unefoislejeudi 11 avril
et lejeudi 16 avril respectivement. Plusieurs aliquotes sont récupérées au niveau du robinet des
conduits de transfert dans un conteneur métallique puis homogénéisées avant le transfert dans
des bocaux en verre.

11.1.2.5. Boues du stockeur

Deux échantillonnages ont été effectuésle 11 avril et e 6 novembre selon la méthode dé-
crite au paragraphe |.2.

[1.1.2.6. Surnageant de |’ épai ssisseur

Du mercredi 10 avril au dimanche 14 avril et du lundi 22 au mardi 23 avril au matin, un
échantillon journalier du surnageant a été prélevé. Au moment de I’ unique transfert de lajour-
née (e matin vers 8h30) du surnageant vers les eaux usées, I’ échantillon est prélevé pendant 10

Matériel et méthodes 67



minutes dans une bouteille en verre protégée de lalumiére. Tous les échantillons de la semaine
ont été rassemblés en un seul.

[1.1.2.7. Surnageant du stockeur

Dumercredi 10 avril au samedi 13 avril, lejeudi 16 avril (pasdetransfert le 14 et 15 avril)
et du lundi 22 au mardi 23 avril, un échantillon journalier du surnageant a été prélevé. Au mo-
ment du transfert de lajournée (Ie matin vers 8h30), du surnageant vers les eaux usées, I’ échan-
tillon est prélevé pendant 10 minutes dans une bouteille en verre protégée de la lumiére. Tous
les échantillons de la semaine ont été rassemblés en un seul.

11.1.2.8. Prélevement pour |’ étude de la partition des composés entre |a phase agueuse
et les particules en suspension

Etant donné que la congélation change la structure des particules en suspension dans
I’ eau, la détermination de leur quantité a partir des échantillons en est faussé; une moyenne de
56 mg/L est trouvée pour les eaux épurées congel ées tandis que la détermination sur la STEP
tourne autour de 4 mg/L. Une campagne de préléevement a donc été effectuée sur une journée
(le 4 ao(t 2003) dans les eaux usées, les eaux aprés décantation primaire et les eaux épurées.
L’ échantillonnage des eaux usées differe de celui effectué pour le bilan de matiere. Avant lere-
jet des boues en exces, 0,5 a1 litre d eaux usées est prélevé avec une louche, environ toutes les
heures jusqu’ a minuit puis un prélévement a 6h30 le lendemain matin.

[1.1.3. Débits et temps de s§ our

L es emplacements des débitmeétres permettant |a mesure des débits sur la STEP sont in-
diqués sur lafigure 2-4. Au niveau de I’ entrée des eaux usées, le débit est mesuré continuelle-
ment et toutes les 5 minutes une moyenne, en litres par seconde, est donnée. Le débit des eaux
usées entrant dans|a STEP a été calculé a partir de ces données en prenant compte de la période
d’ échantillonnage de 7h30 a 7h30. Le débit lors de I’ arrét de I’ échantillonneur automatique a
été calculé avant I arrét de celui-ci puis extrapol € sur lajournée. Les débits des boues primaires,
des boues activées en retour et des boues activées en exces ont été donnés par les exploitants de
la STEP. Les autres débits ont été calculés a partir de ceux mesurés en faisant |’ approximation
quelaquantité éliminée par le dégrilleur et letamis est négligeable (26 m® pour le mois d’ avril).
L esdébits mesurés et cal culés sont répertoriésen annexe V1 page 159. Laproduction journaliére
de boue du stockeur a été estimée a partir de la production moyenne annuelle de 510 tonnes PS
entre 1997 et 2001.

Une estimation du temps de s§jour des eaux a été effectuée a partir des volumes des bas-
sins et des débits (annexe VII page 161). Le temps de s§our moyen des eaux dans la STEP est
d’ environ douze heures.
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I1.2. LA STEP DE CHEVILLY
[1.2.1. Caractéristiques générales et fonctionnement

La STEP de Chevilly (VD) fait partie des STEPs échantillonnées pour I’ analyse des flux
dansles boues. C' est une STEP de type A collectant les eaux de 210 habitants et dont le fonc-
tionnement est schématisé dans la figure 2-5. Les eaux useées, aprés un dégrillage, subissent un
traitement biologique dans un bassin a aération prolongée dans lequel aternent descyclesd’ aé-
ration et des cycles de décantation. Lors de la phase de décantation une partie des boues activées
en exces est pompée vers le stockeur. Les boues sont stabilisées par aérobiose.

Surnageant

Boues fraiches en excés

L Eaux épurées

Eaux usées Dégrilleur I

Aération prolongée et
©®  claificateur © ©

—
Figure 2-5: STEP de Chevilly

11.2.2. Prédéevements

L’ échantillonnage des eaux usées, des eaux épurées ains que des boues fraiches a été ef -
fectué pendant une semaine du 3 au 9 avril 2001. L es échantillons des eaux usées ont été préle-
vés avant le dégrilleur proportionnellement au débit. Pour ceci un échantillonneur automatique
prélevetousles 4 pulses, 90 ml d'eau. Environ 5 a8 litres sont récupérés par jour. L’ effluent est
lui prélevé al’aide d' une pompe péristaltique opérant proportionnellement au temps. Chague
jour, 10 fois 3 litres de boues fraiches ont été prélevés directement dans | e bassin d’ aération pro-
longée, vers 9h, lors d’ une phase d’ aération, afin d’ avoir un échantillon représentatif et homo-
gene.

[1.2.3. Débits et temps de s§ our

Les débits ont été mesurés avec |'instrument de mesure installé sur la STEP. Les débits
des eaux épurées sont sUpposés correspondre aux débits des eaux usées présentés en annexe V|
page 159. Le systéme de mesure sur la STEP de Chevilly n’ est pas approprié pour une mesure
extrémement fiable du débit. || est admis que lamesure du débit n’ est pas adéquate pour les eaux
usées ainsi que pour les boues fraiche (communication personnelle de C. Pointet de la SESA).
En effet, les débits des eaux usées peuvent étre mis en doute sachant qu'’ ils correspondent a une
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consommation journaliére de 300 L par habitant alors que la consommation moyenne est géné-
ralement considérée a 150 L/hab. Laquantité de boues fraiches transportée touslesjours du bas-
sin d'aération vers le stockeur a été estimée sur la base de la performance de la pompe et de la
durée de service de la pompe.

Le bassin biologique a un volume de 92 m® et le débit moyen sur la STEP est de 3,7 m®
par heure soit un temps de s&jour de 25h.

[1.3. METHODES D’ ANALYSE DES FLUX DANS LES STEPS

En considérant les flux dans la STEP atravers les différentes unités de traitement, la dé-
gradation et |e transfert des eaux vers les boues des composés peuvent étre mis en évidence.

11.3.1. Taux d’'é@limination et bilan de matiere
11.3.1.1. STEP de Mittleres Emmental

Lavoisier a affirmeé un principe tres important sappliquant a l'énergie : «rien ne se perd,
rien ne se crée, tout setransforme». Cetteloi de conservation s applique aussi au bilan de masse
atraversla STEP. En effet, tout ce qui rentre dans la STEP en ressort soit inchangé (transfert
des eaux verslesboues, rejet dansles eaux épurées) soit transformé (dégradation chimique, bio-
dégradation ou volatilisation) selon leurs propriétés. Le bilan de masse dans la STEP permet
d’ estimer la distribution des substances dans le systéme ainsi que la fiabilité et la représentati-
vité des échantillonnages. 1l fournit un outil pour mettre en évidence soit une dégradation, une
volatilisation soit un probléme sur |’ estimation des flux (Goldstone et Lester, 1991 ; Morris et
Lester, 1994). Par exemple, une différence théorique de 0% entre le flux entrant et sortant du
décanteur primaire, indique qu’il N’y a pas de dégradation chimique ou physique et que I’ élimi-
nation observée dans |’ effluent primaire est due ala partition des polluants sur les boues primai-
res. Au contraire une différence positive, montre un flux sortant plus élevé qu’ un flux entrant et
donc un probleme sur la détermination des flux. Le flux des surnageant n’est pas toujours pris
en compte dans les bilans de masse, surtout dans ceux effectués avec les métaux lourds et les
substances trés hydrophobes dont leur présence dans les eaux surnageantes peut-étre considérée
comme négligeable. Néanmoins, pour nos substances, leur devenir atravers cesflux n’ étant pas
certains, les surnageants ont été analysés et utilisés dans | es bilans de masse, de fagon analogue
aux bilans de masse effectués par Goldstone et Lester (1991) et par Manoli et Samara (1999).
Letaux d’ élimination prend en compte la dégradation chimique et biologique, la sédimentation
ains que lavolatilisation des composés.

Lafigure 2-6 schématise lesdifférentsflux et systemes pris en compte pour lescalculsdes
bilans de matiere et destaux d’ éimination ainsi que les égquations utilisées. Les flux sont calcu-
|és a partir des débits donnés en annexe VI page 159.
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Figure 2-6: Systemes, flux et équations pour les bilans de masse et les taux de dégradation
déterminés sur la STEP de Mittleres Emmental

Le bilan de masse est exprimé en pourcentage de différence entre le flux sortant et le flux
entrant par rapport aux eaux usees (D%). Le taux d’ élimination (Tg%) est calculé par rapport
aux eaux usées pour lafiliére eaux et par rapport aux boues mixtes pour lafiliére boues. |1 per-
met de mettre en avant |’ efficacité de I’ ensemble des traitements par rapport a la quantité en-
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trante dans chaquefiliere. Letaux d’ élimination spécifique (Ts%) est calculé par rapport au flux
entrant dans e systéme considéré et permet de mettre en évidence I’ efficacité de chague traite-
ment considéré, separément.

[1.3.1.2. STEP de Chevilly

Leflux entrant est considéré comme étant uniquement les eaux usées, en estimant que la
guantité dans le surnageant du stockeur est négligeable. Le flux sortant est la somme des eaux
épurées et des boues fraiches. La différence du bilan de masse est donnée par laformule (2) en
pourcentage d’ eaux usées. Laformule (3) ainsi que laformule (4) donnent letaux d’ élimination
des biocides atravers le traitement des eaux et des boues respectivement, sur la STEP de Che-
villy. Les flux sont calculés a partir des débits donnés en annexe V1 page 159.

100 % Fl uxeaux—epuree +Fl UXpoues—fraiches ~ Fl UXeaux —usees (2)
Fl UXequx —usees

100 FI UXeaux — usees ~ Fl UXeaux—epuree (3)
Fl UXgaux — usees

Fl UXpoues—fraiches Fl UXpoues—stockeur (4)

Fl UXpoues— fraiches

11.3.2. Partition des biocides entre les particules en suspension et la phase aqueuse

Les échantillons ont été filtrés sur des membranes de 0,45 um de taille de pores et de
142 mm de diametre (Schleicher & Schuell) sur un systéme Millipore Hazardous Waste Fitra-
tion System. Les échantillons d eaux filtrés et non filtrés ont é&té analyséstroisfois chacun selon
le protocol e décrit dans le paragraphe |11.2. Les concentrations des matiéres en suspension sont
déterminées selon le protocole décrit en annexe V111 page 162.

Laformule (5), basée sur une smplification de I’ équation de I’ isotherme de Freundlich,
est souvent utilisée pour déterminer le coefficient de partition Kp, représentant ainsi la sorption
des composés organiques sur les particules en suspension (Dobbs et al., 1989 ; Chevreuil et al.,
1990 ; Alder et a., 1997).

Kp= — ©)

Kp : coefficient de partition en L/kg
Cps : Concentration de la substance considérée dans les particules en suspension (ug/kg)

C_ : Concentration de la substance considérée dans la phase aqueuse (ug/L)
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I11. LESMETHODESANALYTIQUES

[11.1. PROTOCOLE D’ ANALYSE DES ORGANOETAINS

L’ analyse des organoétains dans |es boues d’' épuration est richement documentée (Fent et
Mdller, 1991 ; Donard et a., 1993 ; Arnold et al., 1998 ; Bancon-Montigny et al., 1999). Les
méthodes utiliséesici ont été dével oppées par Becker van Slooten (1994).

[11.1.1. Extraction des bouesde STEPs

Les boues ne sont pas lyophilisées contrairement au protocole mis en place par Kristin
Becker van Slooten. L’ extraction est effectuée troisfois par agitation mécanique des boues frai-
chesliquides acidifiéesapH 2-3 et d' éther éthylique a 15% de tropolone. Les extraits combinés
sont séchés sur du sulfate de sodium.

[11.1.2. Dérivatisation et purification

Pour permettre leur analyse en chromatographie gazeuse, les organoétains doivent étre
dérivatises afin de former un composeé plus volatile. Cette dérivatisation est effectuée avec du
chlorure de méthyle magnésium (réactif de grignard : CH3;MgCl) selon laréaction suivante:

RSNCl 4_,, + (4=X)CHzMgCl — R,Sn(CHy) , . +(4—x)MgCl,

(4-x)

L’ extrait dérivatisé est purifié sur une colonne remplie avec du Florisil et du gel desilice.

[11.1.3. Détection et quantification

L' analyse est effectuée en chromatographie gazeuse avec un détecteur PFPD (pulsed fla-
me photometric detector) en mode P. Un filtre OG 590 pour les boues (A= 600-1000) est utilisé
pour accroitre la sélectivité en diminuant les interférences provenant des composés soufrés tan-
disqu’un filtre BG 12 (A= 400 nm) est utilise pour les eaux. Le premier filtre diminue la sensi-
bilité par rapport au second. Les conditions chromatographiques d’ analyse sont décrites par
Becker van Slooten (1994).

Une solution étalon d’ environ 10 mg R, Sn*/ml dans |’ hexane est dérivatisée et purifiée
en parallele avec les échantillons, puis diluée avec de |’ hexane acing concentrations différentes
pour vérifier lalinéarité du détecteur sur lagamme d’ étalonnage choisie. Cette derniére est vé-
rifiée avant chague séquence et une solution étalon est injectée tous les quatre échantillons pour
surveiller lastabilité du détecteur et permettre laquantification. Les échantillons sont dilués afin
de se trouver dans la gamme de concentration des cing étalons. Les résultats sont corrigés du
rendement déterminé dans le tableau 2-4 page 87 et référent au TBT et TPT al’état ionique
(BugSn* et Phe;Sn').
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[11.2. PROTOCOLE D’ ANALYSE DES AUTRES BIOCIDES

L es protocoles complets d’ analyse des biocides se trouvent en annexe | X page 163. Etant
donnée la complexité de lamatrice ainsi que les propriétés chimiques tres diverses des compo-
sés sélectionnés deux protocoles distincts ont été nécessaires pour |’ analyse de ces cing subs-
tances.

[11.2.1. Essais préliminaires d’ extraction

Dans lalittérature, aucune méthode d' analyse dans les boues d’ épuration de la carbenda-
zime, du diuron, del’Irgarol 1051® et de I’ octhilinone n’a été trouvée. Deux études portent sur
la perméthrine dans les boues d’ épuration. Son analyse était alors effectuée par centrifugation
et élimination du surnageant, extraction du culot au Soxhlet avec de |’ hexane, élimination du
soufre avec une solution saturée de tetrabutylammonium sulfite et purification sur Florisil (Ro-
gerset a., 1989 ; Kirk et al., 1989). Pour notre étude, les boues brutes ont été gardées pour plu-
sieursraisons :

* Lapartition de certains biocides entre les particules en suspension et |a phase agueuse
n'est pas connue. De plus, la centrifugation effectuée a 3000 tours/min, maximum que les
tubes a centrifuger en verre peuvent supporter (4000 tours/min dans la publication), ne permet
pas une bonne décantation et la phase agueuse reste brune. Une filtration a 0,45 um provoque
un colmatage tandis qu’a 1 um rien n’ est retenu.

 Un séchage dans une étuve risque d’ augmenter les pertes par dégradation et volatilisa-
tion

* Lalyophilisation n’ajamais été utilisée pour I’ analyse de certains de ces composés, son
efficacité n’ est donc pas connue.

Letableau 2-1 résumeles données sur la solubilité de ces biocides dans quel ques solvants
organiques.

Tableau 2-1: Solubilité des biocides dans les solvants or ganiques (Anonymus, 1997 ;
Ciba-Geigy, 1995)

Dichloro Acétate

méthane  d'éhyle autres

Hexane

Carbendazime 0,5mg/L 68 mg/L  135mg/L EtOH : 300 mg/L

Diuron insoluble - - i
Irgarol 1051® 0,4% faible facile EtOH : facile

Octhilinone 64 g/l - > 900 g/L MeOH > 800 g/L
Perméthrine > 660 g/L - - MeOH : 204 g/L
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L"hexane utilisé par Rogers et al. (1989) et Kirk et al. (1989) pour I’ extraction de |a per-
méthrine dans les boues ne peut pas étre utilisé ici par manque de solubilité de la carbendazime
et du diuron dans ce solvant. Un mélange hexane/acétate d’ éthyle (50:50, v:v) a été utilisé mais
des pertes de 35% ont été observées pour I’ octhilinone lors de I’ évaporation du solvant avec
I’ évaporateur rotatif. De plus, I’ extrait contient une interférence génant laquantification del’ Ir-
garol 1051® et dont les purifications mises en oeuvre au paragraphe 111.2.3.1 ne permettent pas
I’ élimination. Ainsi pour ces deux substances un protocole a part a été mis en place avec une
extraction par un mélange pentane/dichlorométhane, solvants qui s évaporent dans des condi-
tions douces.

[11.2.2. Essais préliminaires de purifications

Les extraits de boue sont tres chargés en substances non désirables et une purification sur
cartouche SPE est inefficace voir impossible & mettre en oeuvre (probléme de colmatage des
cartouches lors du passage des extraits bruts).

Lapurifications de lacarbendazime sur chromatographie d’ exclusion stérique (ou gel per-
meation chromatography, GPC), avec du Bio Bead SX3 comme phase, he donne aucun résultat
apres passage de 400 ml de solvant (dichlorométhane/hexane) avec un débit de 5 ml/min. Des
essais sur des colonnes de Florisil non désactivé et désactivé a 2% et 5% d’ eau, montrent que
seulement 15% de la carbendazime est éluée apres passage de 40 ml et 30 ml de mélange hexa-
ne/acétone (80:20, v:v) et (65:35, v:v) respectivement. Honing et al. (1996) rapportent des ré-
sultats identiques avec |I’alumine et propose une purification sur colonne aminopropy! greffée
sur silice. Cette colonne fonctionne bien avec les cing biocides mais n’est pas assez efficace
pour les extraits de boue. Elle sera utilisée pour les extraits des eaux. Par la suite une adaptation
de la purification par lavage basique et acide utilisée par Garrido et al. (1997) a été effectuée,
donnant un extrait «propre» pour la carbendazime.

Afin de simplifier les tests de mise au point des colonnes de purification, les fractions ob-
tenues avec les solutions étalons ont été analysees par HPLC/DAD (annexe X, page 175). Etant
donné des limites de détection élevées avec cette technique, celle-ci n’a pas été utilisée pour
I’ analyse des échantillons.

[11.2.3. Extraction et purification des boues d’ épuration
[11.2.3.1. Le diuron, la carbendazime et la perméthrine

Laboue fraiche liquide est extraite trois fois avec un mélange d’ hexane/acétate d’ éthyle.
Un lavage acide permet de séparer lacarbendazime, base faible se trouvant dans|aphase agueu-
se acide, du diuron et de la perméthrine, composés neutres restant dans la phase organique. La
phase contenant le diuron et la perméthrine reste trés chargée aprés ce lavage acide/base, elle
est donc purifiée sur GPC puis sur une colonne de Florisil et de gel de silice. Le diuron est dé-
rivatisé tandis que la fraction contenant la perméthrine est purifiée, s nécessaire, sur du cuivre
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avant I’ analyse chromatographique. Lafraction acide contenant la carbendazime est neutralisée,
extraite avec |’ acétate d' éthyle puis la carbendazime est dérivatisée.

[11.2.3.2. L' Irgarol 1051® et I’ octhilinone

L’ échantillon de boue fraiche est extrait trois fois avec un mélange de solvant pentane/
dichlorométhane. L’ extrait est ensuite purifié sur colonne de Florisil. Lafraction contenant I’ Ir-
garol 1051® est purifié sur colonne d’ aumine basique tandis que I’ octhilinone est purifiée sur
cartouche LC-NH2.

[11.2.4. Extraction et purification des eaux de STEPs

Un litre d' échantillon est extrait trois fois avec du dichlorométhane selon les méthodes
AOAC pour I'analyse du diuron et de la perméthrine dans les eaux (AOAC, 1993 et 1997).
L’ extrait est sécheé sur sulfate de sodium avant d’ étre purifié sur colonne d’ aminopropy! greffé
sur silice. A part I'lrgarol 1051® et le diuron qui sont récupérés dans la méme fraction, les
autres biocides sont élués danstroisfractions distinctes. Lapremiere fraction qui contient la per-
méthrine est purifiée sur du cuivre afin d’ éliminer le soufre avant son analyse.

[11.2.5. Dérivatisation
111.2.5.1. La carbendazime

La dérivatisation de la carbendazime est nécessaire pour permettre sa détection en chro-
matographie gazeuse (dégradation a 250 °C). Ladérivatisation, adaptée destravaux d’ Anastas-
siades et Schwack (1998), est une alkylation effectuée avec du bromure de pentafluorobenzyl
(PFB-Br). Le protocole complet est en annexe I X page 172. Laréaction de dérivatisation, cata-
lysée par |e carbonate de potassium, est la suivante :

- . N
N H N /CH206F5
\>—N/ F \>—N
BrH,C
H >: o + 2 < > —_— N >: [e]
o F F -2BrH CHCeFs o
CH3 E CH3
~ 4

Deux molécules de pentafluorobenzyl se greffent sur la carbendazime, ce qui permet
d’ avoir une limite de détection trés basse en chromatographie gazeuse avec un détecteur a cap-
ture d’ électrons (GC/ECD). Laréaction est effectuée dans une étude a60 °C afin d’ accélérer la
vitesse de réaction de dérivatisation mais il est impératif, selon Anastassiades et Schwack
(1998), d’ effectuer la dérivatisation a une température inférieur 270 °C afin d’ éviter la dégra-
dation de la carbendazime en 2-aminobenzimidazole. L e spectre de masse du produit obtenu est
donné en annexe X page 184.
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La méthode EPA 8151A1, dimine I’ excés de réactif sur une cartouche SIOH. L’ élution
avec un mélange toluéne/hexane (90:10, v:v) a été remplacée par une élution avec un mélange
hexane/acétone (80:20, v:v) pour permettre larécupération de la carbendazime dérivatisée. Pour
effectuer cette purification, il est nécessaire d' échanger le solvant (I’ acétonitrile) par del’isooc-
tane sans évaporer a sec. Pour ceci, étant donné gque I’ isooctane N’ est pas miscible a |’ acétoni-
trile et gu’il a une densité plus faible, le toluéne est utilisé pour aider a évaporer I’ acétonitrile
presque a sec puislerésidu est redissous dans 1 ml d'isooctane. La stabilité de la carbendazime
dérivatisee est d’ au moins trois semaines (figure 2-7).

Hauteur “+-9,70 ng/ml = 85,30 ng/ml Aire ™ Le 11/10/2001 Le 25/10/2001
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Figure 2-7: Variation de la hauteur de la PFB-carbendazime sur 23 jours (gauche) et
variation de la courbe de calibration en 15 jours (droite)

111.2.5.2. Lediuron

Le diuron n’est pas directement analysable en chromatographie gazeuse puisqu’il se dé-
grade a une température de 180-190 °C. || est donc nécessaire de le dérivatiser afin de le stabi-
liser. Plusieurs dérivatisations existent pour analyser le diuron en chromatographie gazeuse : la
méthylation avec I’ hydroxyde de trimethylanilinium (Tanaka et Wien, 1973) qui ale désavan-
tage de nécessiter une grande quantité de diuron (1ug), la méthylation avec I'iodométhane qui
nécessite une base forte et trés réactive, | hydride de sodium (Scott, 1993) et I’ acylation avec
entre autre I’ anhydride de |’ acide heptafluorobutirique (HFBA), la plus couramment rencontrée
(Brinkman et al., 1984 ; Karg, 1993 ; Charreteur et al., 1996). Un essais d’ acylation a été effec-
tué avec le PFB-Br dans les mémes conditions que pour la dérivatisation de la carbendazime et
analysé en chromatographie liquide avec un détecteur abarrette de diodes (HPLC-DAD) : lepic
correspondant a la carbendazime disparait mais pas celui correspondant au diuron. Cette déri-
vatisation ne fonctionne donc pas avec le diuron. Pour la suite, ladérivatisation avec I'HFBA a
été retenue et adaptée de celle effectuée par (Brinkman et al., 1984) pour |’ analyse des phény-
lurées par GC/ECD dansleseaux de surface et les cultures. Des essais avec des extraits de boues
dopées ont montré qu’il était nécessaire de mettre 40 uL. d' HFBA au lieu de 20 uL pour avoir
une dérivatisation compléte du diuron. L’HFBA est tres sensible aux traces d’ humidité, quel-
gues grains de sulfate de sodium sont donc gjoutés dans |’ extrait avant la dérivatisation. L’ éli-
mination de |’ exces de réactif peut étre effectué avec 1 ml de tampon phosphate a pH 8. Ici, une

1. accessible sur http://www.epa.gov/epaoswer/hazwaste/test/main.htm
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cartouche SIOH a été utilisée afin de permettre une meilleure sélectivité et ainsi une @imination
des interférences résiduelles. Laréaction d’ acylation du diuron avec I' HFBA est la suivante:

HsC CHs cl
\N/
)\ +  (FC0)0
o T/ cl
H

Diuron HFBA

HiC_ _-CHa al
N [ I
O)\N e .

c
o/ \C3F7

HFB-diuron

L e spectre de masse du produit obtenu est donné en figure 2-8. Sa stabilité dans |’ hexane
au réfrigérateur a4 °C est de deux jours.
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Figure 2-8: Spectre de masse de I’'HFBA-diuron

[11.2.6. Détection et quantification

L es conditions chromatographiques sont détaillées en annexe X page 175. Lestaux deré-
cupération donnée dans|etableau 2-4 page 86 sont prisen compte pour laquantification de tous

les biocides.

111.2.6.1. La carbendazime

La carbendazime dérivée est analysée en GC/ECD avec une colonne Rtx 35 (35% phény-
le-65% méthyle) sur un appareil Varian CP 3800 et la confirmation des résultats est effectuée
avec une colonne DB-5 (5% phényle - 95% méthyle) sur un appareil HP 6890 Series. Les échan-
tillons de boues ont aussi été analysés en chromatographi e gazeuse avec un détecteur a spectro-
métrie de masse (GC/MS) sur un appareil Varian 1200 L.

Un millilitre d’ une solution étalon, préparée dans |’ acétonitrile & une concentration voisi-
ne de 2 ug/ml est dérivatisée en méme temps que les échantillons puis diluée a cing concentra-
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tions différentes afin de vérifier la linéarité du détecteur dans la gamme de concentration
choisie. Lafigure 2-9 montre qu’ une solution étalon dérivatisée puis diluée donne le méme ré-
sultat que cette méme solution diluée puis dérivatisée. Lalinéarité du détecteur a notre gamme

B Solution étalon diluée atrois concentrations puis dérivatisée
Solution étalon dérivatisée puis diluée atrois concentrations

Aire
3.5E+06

3.0E+06
2.5E+06 -|

20B+06 7y = 43131x - 43001
1.5E+06 4 R? = 0.9964

1.0E+06 -
5.0E+05 -

0.0E+00 \ \ \ \ \ \ \
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Concentrations (ng/ml)

Figure 2-9: Dérivatisation de solutions étalons de la carbendazime

de concentration est vérifiée avant chague séquence. Une solution étalon est injectée tous les
trois échantillons pour les analyses sur les GC/ECD et tous les deux échantillons pour les ana-
lyses en GC/MS &fin de vérifier la stabilité du détecteur et permettre la quantification.

111.2.6.2. Lediuron

Pour les échantillons de boues, |es analyses sont effectuées en GC/ECD (HP 5890 Serie
[1) avec une colonne de 30 m puisgue le diuron dérivatisé n’ est pas détecté sur des colonnes de
60 m (DB5 et Rtx35). Une solution étalon de diuron a environ 1 ug/ml dans I’ hexane est déri-
vatisée en méme temps que les échantillons puis purifiée sur cartouche SIOH. La linéarité du
détecteur est vérifiée réguliérement. Une sol ution étalon dont la concentration est proche de cel-
le trouvée dans |’ échantillon est injectée apres chagque échantillon. Pour vérifier lanature du pic
et prendre en compte des effets de matrice éventuels, une solution éalon de diuron dérivatise
est ajoutée al’ extrait, aprés une premiere anayse.

Les échantillons d’ eau ont été analysés en HPLC-DAD. Lalinéarité du détecteur dans no-
tre gamme de cing concentrations est vérifiée réguliérement avant chague séquence, et une so-
lution étalon est injectée tous les six échantillons pour vérifier la stabilité du détecteur.

[11.2.6.3. L' Irgarol 1051® et I’ octhilinone

L’ Irgarol 1051® et I'octhilinone ont été analysés par GC/MS sur |’ appareil Varian
1200 L. Lalinéarité est vérifiée avant chaque séquence et une solution étalon est injectée tous
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les quatre échantillons.

[11.2.6.4. La perméthrine

Rogerset al. (1989) et Kirk et al. (1989) analysent la perméthrine dans les boues avec un
GC/ECD munisde colonnesde 25 m et 12 m respectivement recouvertes d’ une phase composée
a 100% de méthyle. Les analyses de ce projet ont été effectuée sur un GC/ECD contenant une
colonne de 60 m de type DB5 (5% phényle, 95%méthyle) sur I’ appareil HP 6890 Series. Les
échantillons des eaux pour I’ étude de la partition de la perméthrine entre I’ eau et les particules
en suspension ont été effectuées en GC-M S-NCI sur un appareil Varian 1200 L dont la grande
sdlectivité fait que lalimite de détection est plus faible qu’en GC/ECD.

Lalinéarité est vérifiée avant chaque séquence dans lagamme des cing concentrations uti-
lisées et une solution étalon est injectée tous | es six échantillons en GC/ECD et tous les 2 échan-
tillons en GC-MS-NCI &fin de vérifier |a stabilité des détecteurs

L es échantillons de boue d’ épuration prélevé en mai on été analysés en GC/ECD sur une
colonne DB5 de 60 m puis sur une colonne plus polaire Rtx35 (35% phényle-65% méthyle) de
60 m aussi. Il S est avéré que cette derniere n’ était pas adaptée. En effet, |es concentrations ob-
tenues sur la Rtx35 sont systématiquement plus élevées que celles obtenues sur la DB5, slre-
ment due alaprésence d’ uneinterférence (figure 2-10). A lasuite de ¢a, I’ échantillon contenant
la quantité la plus importante de perméthrine a été confirmée par GC/MS-EI (HP 5971 A), dont
lalimite de détection n’ est pas adaptée pour les autres échantillons. Une confirmation qualita-
tive de la présence de la perméthrine dans les boues, un an et demi aprés |’ extraction, a été ef-
fectuée pour les échantillons de janvier par GC/MS-NCI, suite al’ acquisition de I’ appareil.

Concentrations Perméthrine O DB5
micro-g/kg PS B Rtx35

280
245 4
210 A
175 ~
140
105

70 ~

35 ~

All Al12 Al5 Al6 Bll B14 B16 B25 C2 C4 C5 (9
STEP

Figure 2-10: Comparaison des analyses sur deux colonnes de polarité différentes

I11.3. ANALYSE DESFILTRESUV DANSLESBOUESDE STEPs

Beaucoup de méthodes ont été dével oppées pour I’ analyse de ces composés dans les cos-
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meétiques afin de vérifier les teneurs par rapport aux normes ainsi que pour tester leur stabilité
(Ikedaetal., 1989; Ikedaet al., 1990 ; Meijer et Loden, 1995 ; Hauri et a., 2003). Ces méthodes
ne sont pas applicables avec une matrice comme les boues d’ épuration. La mise au point de la
méthode est basée sur lestravaux de Nagtegaal et al. (1997) et Poiger et a. (1999). Poiger et al.
(1999) extrait I'OMC, le 4-MBC et I’ OC des sédiments, apres centrifugation et élimination du
surnageant, avec un mélange hexane/acétone (50/50, v/v). Pour des raisons analogues a celles
citées précédemment, les boues ont été extraites brutes. Lors des analyses des muscs (substan-
ces aux logKow proches de ceux des filtres UV) dans les boues (Kupper et a., 2004), il a été
mis en évidence qu’ au dessus de 3% de matiéres séches, la récupération des muscs avec une
extraction a I’ hexane en était affectée. Cette limite maximum de matiére seche a été retenue
pour la suite des analyses. Nagtegaal et al. (1997) utilise un mélange éther de pétrole/acétate
d’ éthyle pour extraire ’OMC et le 4-MBC des poissons et |’ extrait est purifié sur une colonne
de gel deslilice.

[11.3.1. Extraction et purification

Trois types de solvants ont été testés : pentane, pentane/acétate d’ éthyle (70/30, v/v) et
pentane/éther diéthylique (50/50, v/v). Pour chaque essai, 45 g de boue a 4% de matiéres séches
ont été dilués avec 15 ml d’ eau MilliQ afin d’ obtenir 60 g de boue a 3% de matieres seches. Ces
boues ont été extraites troisfois avec 20 ml de solvant pendant 30 minutes. Pour chaque type de
solvant, deux répliquas ont été effectués. Lafigure 2-11 compare les teneurs obtenues avec ces
trois solvants. Comme nous pouvons le constater, |e pentane n’ est pas du tout approprié pour
I’ extraction de I’ OT et de |’ OC dans les boues liquides. Par contre, le mélange pentane/acétate
d éthyle (70/30, v/v) permet de déterminer une concentration quatre fois plus élevée (114 ng/g
de boue) que celle obtenue avec I’ extraction au pentane (20 ng/g boue) pour I' OT. L’améliora-
tion de I’extraction de I'OC avec les mélanges de solvant pentane/éther et pentane/acétate
d’ éthyle est moins prononcée gque pour I’ OT. Néanmoins |le mélange pentane/éther diéthylique
(50/50, v/v) permet d extraire deux fois plus d OC que le pentane seul. Pour le 4-MBC et
I’OMC il n'y a pas de différence entre les trois solvants testés. Le mélange pentane/éther dié-
thylique (50/50, v/v) adonc été retenu par lasuite: il donne de meilleurs résultats que le mélan-
ge pentane/acétate d’ éthyle pour |’ extraction de I'OC et s évapore plus facilement (35 °C a
pression atmosphérique).

Trois sd’ extraction ont été effectués sur une boue a4,5% de matiére seche. Quarante
grammes de boues ont été mélangées avec 20 ml d’ eau MilliQ:

* Essal 1: trois extractions successives avec |e mélange pentane/éther (50/50, v/v)

 Essal 2 : une extraction avec le mélange pentane/acétone (50/50, v/v) et deux extrac-
tions avec le mélange pentane/éther (50/50, v/v) ; ces trois extraits sont réunis tandis qu’ une
derniére extraction analysée séparément est effectuée avec le mélange éther/dichlorométhane
(80/20, viv)
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OPentane
Pentane/acétate d'éthyle (70/30, v/v)
Pentane/éther diéthylique (50/50, v/v)

Concentrations (ng/g boue brute)

oT 4-MBC omMC ocC

Figure 2-11: Comparaison des teneurs obtenues avec trois solvants d’ extraction sur
un échantillon de boue de la STEP de Mittleres Emmental (BE)

* Essai 3: une extraction avec le mélange pentane/acétone (50/50, v/v), deux extractions
avec le mélange pentane/éther (50/50, v/v) et une extraction avec |le mélange éther/dichloromé-
thane (80/20, v/v); ces quatre extraits sont rassemblés puis une derniére extraction analysée
séparément est effectuée avec e mélange éther/dichlorométhane (80/20, v/v).

En comparant |es teneurs obtenueslorsdes essais 1 et 2 (figure 2-12), |" utilisation du sol-
vant pentane/acétone pour la premiére extraction permet d améliorer |’ extraction del’ OT et de
I’OMC de 11% et 18% respectivement mais une perte est observée pour le 4-MBC. || ressort
auss decet squelestroisextractions ne sont pas suffisantes puisgu’ il reste un quantité non
négligeabl e de ces substances récupérées lors de la quatrieme extraction analysées séparément.
En g outant une extraction finale avec un mélange éther/dichlorométhane (80/20, v/v), larécu-
pération des quatrefiltresUV est alorsaugmentée de 5 a 17% par rapport atrois extractions suc-
cessives avec le mélange pentane/éther (50/50, v/v). Ces pourcentages peuvent étre considérés
du méme ordre de grandeur que les variations dues aux méthodes néanmoins|aquantité obtenue
dansle dernier extrait analysé séparément est négligeable et permet de considérer cette extrac-
tion comme adéquate.

Ainsi pour lasuite des analyses |’ extraction est effectuée selon les conditions de I’ 3
et les extraits sont purifiés sur une colonne de gel desilice. Le protocole détaillé est donné dans
I”annexe X1 page 188.

[11.3.2. Détection et quantification

L’ annexe X1I page 190 donne les conditions détaill ées pour |’ analyse chromatographique
desfiltresUV.

Le4-MBC,I’OMC et I'OC sont quantifiés en GC-MS-EI sur |’ appareil Varian 1200 L.
Le4-MBC et I’'OMC sont commercialisés sous la forme isomérique trans. La calibration a été
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Figure 2-12: comparaison des teneurs obtenues avec trois extraction différentes sur
un échantillon de boue de la STEP de Affoltern a.A (ZH)

effectuée avec cet isomere et extrapolée al’isomeére cis, de facon comparable a celle de Poiger
et a. (1999) pour I’ analyse dans les eaux et sediments.

L’OT aun poids moléculaire beaucoup trop élevé pour permettre sa quantification par
chromatographie gazeuse. Cette substance adonc été analysée par HPLC-DAD puisles concen-
trations des échantillons prélevés en été ont été confirmées par des analyses en HPLC/MSIM Y/
ES" effectuées par M Lucien Kerhoas (INRA, Versailles).

Pour tous les filtres UV, le taux de récupération déterminés dans le tableau 2-4 page 86
sont pris en compte dans les calculs de quantification.

[11.4. CONTROLE QUALITE DES METHODES
[11.4.1. Généralités

Un blanc analytique pour chague méthode a été effectué avant leur utilisation afin de vé-
rifier qu’il Ny a aucune interférence avec les produits utilisés qui pourrait géner les analyses.
Nagtegaal et al. (1997) et Hany et Nagel (1995) mentionnent une contamination des solvants
organiques par lesfiltres UV mais les solvants actuel s utilisés ne montrent aucune trace de nos
substances.

Avant chagque analyse, la vaisselle en verre est rincée a |’ acétone et |’ hexane bidistillés.
Puis un dernier ringage avec un solvant pur (hexane ou dichlorométhane) est analysé pour véri-
fier quelavaisselle est exempte de contamination. De plus, pour lesfiltres UV, qui sont utilisés
dans des cosmétiques des gants sont utilisés lors des manipulations.
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[11.4.2. Conservations des échantillons

Tous les échantillons ont été congelés dans des barquettes en auminium apreés |’ échan-
tillonnage afin d’ éviter toute dégradation lors de leur entreposage. L’ échantillon est sorti la
veille au soir de I’ analyse afin de permettre une décongélation jusgu’ a température ambiante
pour |’ extraction. Lors de la conservation des échantillons par congélation a-20 °C, des pertes
peuvent étre causées principalement pas deux processus:

* Le phénomene de congélation et de décongélation n’étant pas instantanée (minimum
12h), une volatilisation ou une dégradation peut avoir lieu pendant cette période.

* La congéation change la structure des particules avec une augmentation de leur taille
ce qui provogue une diminution de I’ accessibilité des substances adsorbées, piégées dans ces
particules, par le solvant d’ extraction. En effet, Dabrowski et al. (2002) observent lors de la
congélation de sédiments, que la quantité de particules de taille comprise entre 10 um et 25 um
diminue de 25% tandis que la fraction comprise entre 25 um et 90 um augmente. Brandli et al.
(2003) observent, lors de la congélation des muscs dans les boues d’ épuration, une perte plus
importante avec les échantillons congelés qu’ avec les échantillons réfrigérés. Ce changement
de structure est nettement observable lors de la manipulation des échantillons : un échantillon
frais reste homogeéne tandis qu’ un échantillon congel € décante tres rapi dement.

Il a été montré, dans plusieurs matrices, une bonne conservation des organoétains lors de
la congélation des échantillons (Becker van Slooten, 1994). De plus, lors des essais de mise au
point d’ analyse des biocides dans |es boues, un échantillon de boue naturellement contaminé en
perméthrine et carbendazime a été analysé une fois avant et une fois aprés congélation, aucune
différence n’ a été observée (< 5%). Pour la suite, il a été considéré une bonne conservation des
biocides dansles boues congelées. L’ effet de lacongélation a été testé sur un échantillon d’ eaux
usées pour la carbendazime, le diuron, I’ Irgarol 1051®, I octhilinone et 1a perméthrine. Lesfil-
tres UV, ayant des propriété physico-chimiques voisines de celles des muscs, la conservation
desfiltres UV a été testée sur un échantillon de boue.

111.4.2.1. Conservation des biocides dans |es eaux

A 9 litres d’' eaux usées prélevées sur la STEP de Mittleres Emmental sont gjoutés 9 ml
d une solution étalon de biocides préparée dans I’ acétone. L’ échantillon est homogénéisé puis
mis au repos pendant une heure. Huit barquettes contenant 0,5 L de cet échantillon dopé, ont été
congelées. Quatre répliquas de un litre ont été extraits tout de suite selon |e protocole décrit au
paragraphe 111.2.4. Les échantillons congelés ont été analysés 7 jours aprés. Un test non para-
métrique unilatéral de Wilcoxon-Mann-Whitney a été effectué sur les données des deux groupes
d’ analyses (congel é et non congel€) afin de savoir si les différences observées doivent étre con-
sidérées comme significatives et ainsi étre prises en compte dans les déterminations. Les résul-
tats sont présentés en tableau 2-2.
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Tableau 2-2: Tests de congélation des eaux usées

Non congelé (n=4) Congelé (n=4) D Wilcoxon

C(ngl) ¢y C(ngl) cCV Ups o
Carbendazime 119 12 120 10 +0,8 8 0,557
Diuron 1207 2 1229 3 +1,9 4 0,171
Irgarol 1051® 55 10 50 9 -89 3 0,100
Octhilinone 271 4 227 8 -16,4 0 0,014*
Cis-perméthrine 11 5 10 8 -4,2 5 0,243
Trans-perméthrine 20 4 18 5 -6,5 2 0,057

a. pourcentage de différence entre non congelé et congelé
b. coefficient de variation en pourcentage
* différence significative au seuil o de 0,05

Aucune perte significative n'est observée pour

la carbendazime,

le diuron,

I’lrgarol 1051® et la perméthrinelorsqu’il y a congélation des échantillons d’ eau. Pour I’ octhi-
linone, une perte significative (c<0,05) de 16,4%. Cette perte est donc a prendre en considéra-
tion par lasuite. Cette perte est attribuée a une possible volatilisation de I’ octhilinone lors de la

congélation/décongélation de I’ échantillon.

111.4.2.2. Conservation des filtres-UV dans les boues

Un échantillon de boue naturellement contaminé en filtre UV a été analysé avant et apres
congélation. L’ analyse des échantillons congel és a été effectuée 5 jours apres celles des échan-
tillons non congel és. Un test non paramétrique unilatéral de Wilcoxon-Mann-Whitney a été ef-

fectué sur les données des deux groupes d’ analyses.

Tableau 2-3: Tests de congélation des boues

Non congelé Congelé a Wilcoxon
C(hg/g) cvP n¢ C(nglg) CV  n Uobs o
4-MBC 205 3 3 201 2 4 -2 3 0,200
OMC 1,7 12 4 14 13 3 -17 0 0,028*
oC 821 5 4 749 7 4 -9 2 0,057
oT 722 11 4 581 4 4 -20 1 0,029*

a. pourcentage de différence entre non congelé et congelé
b. coefficient de variation en pourcentage

¢. nombre d'analyse

* différence significative au seuil o de 0,05
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Aucune perte significative n’est observée pour le 4-MBC et I'OC. Pour I'OMC et I'OT,
les pertes de 17% et 20% respectivement sont considérées comme significatives (0.<0,05) et
doivent étre prises en compte lors de la détermination quantitative de ces deux filtres UV dans
nos échantillons de boue. La perte de I’OMC peut étre attribuée a une dégradation au moment
de lacongél ation/décongél ation étant donné sa biodégradabilité. Par contre, I’ OT étant peu bio-
dégradable et ayant un logKow trés élevé, cette perte s' explique plus par le phénoméne de pié-
geage dans les particules en suspension.

[11.4.3. Taux derécupération

Pour déterminer les taux de récupération de chaque méthode, des dopages d’ échantillons
de boues d’ épuration et d’ eaux usées ont été effectués. La concentration dans |’ échantillon de
départ est déterminée par plusieurs analyses. L e dopage sefait a quatre concentrations différen-
tes soit & 50%, 100%, 150% et 200% environ de la concentration déterminée dans |’ échantillon
initiale soit a5, 10, 15 et 20 fois la limite de détection s I’ échantillon ne contient pas la subs-
tance.

Pour ceci, la boue est placée dans un tube a centrifuger puis 0,25 ml (dopage a50%) a 1
ml (dopage a 200%) de la solution de dopage préparée dans|’ éthanol ou I’ acétone est introduite
par pesée. L’ échantillon est homogénéisé par agitation puis mis au repos pendant une heure a
température ambiante pour lesbiocides et une nuit au réfrigérateur (4°C) pour lesfiltresUV. Le
dopage des échantillons d’ eau se fait directement dans I’ ampoule a décanter avec une pipette
graduée de 1 ml. Les échantillons sont homogénéisés en secouant puis mis au repos pendant
15 minutes a température ambiante. Ces échantillons dopés sont extraits, purifiés et analysés
comme décrit dans les protocoles précédents (paragraphe I11).

L es quantités déterminées expérimental ement, exprimées en fonction des quantités théo-
riques (quantitéinitiale + quantité gjoutée) donne une régression linéaire dont la pente (formule
(6)) et I écart type de la pente (formule (8)) permettent de déterminer le taux de récupération
(formule (7)) et son écart type (formule (8)). Cette méthode de détermination du taux de récu-
pération est utilisé par les laboratoires impliqués dans |la certification de matériaux pour |’ Insti-
tute of Reference Materials and Measurements (IRMM). Les régressions linéaires sont
présentées en annexe X111 page 198.

Yi—=Y)(Xi =X

. Z( I=Y)( |2 ) (6)
3 (Xi=X)
R = mx10° (7)
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. Jz(vi )22 (Xi —X)? ®

(N=2)Y (X —X)2

m: pente de ladroite de régression (in-  X: moyenne des valeurs théoriques

dépendante des unités)
Yi: valeurs mesurées

Xi: vaeurs théoriques récupération

N: nombre de paires de valeurs
Y R: taux de récupération (%)
Y: moyenne des valeurs mesurées Sm: écart type deladroite et du taux de

Ces méthodes d’ analyses donnent des taux de récupération convenable pour toutes les

substances étudiées (tableau 2-4). Cestaux de récupération sont prisen considération lorsdela

guantification.

Tableau 2-4: Concentrationsinitiales (Co), taux derécupération (R) et écart type (Sm) du

taux derécupération des biocides et desfiltres UV dans lesboues et |es eaux usées

Boues (6,9% PS) 3,8 85,4 9,6
Eaux usées 42,3 914 10,5
Boues (6,9% PS) 5,3 99,5 39
Eaux usées 2476 87,9 6,1
Boues (6,9% PS) 0 95,0 10,1
Eaux usées 0 108,4 56
Boues (6,9% PS) 0 76,9 1,4
Eaux usées 30,0 119,4 6,2
Boues (6,9% PS) 176,8 78,5 9,7
Eaux usées 27,5 96,2 8,2
Boues (6,9% PS) 155,1 82,3 9,7
Eaux usées 53,7 99,9 8,2
Boues (5,9% PS) 120,8 106,5 18,6
Boues (5,9% PS) 444 914 8,4
Boues (4,5% PS) 4240 94,6 131
Boues (4,5% PS) 442 101,2 105
Boues (4,5% PS) 20 804 87,5 7,5
Boues (4,5% PS) 16 540 75,0 7.7

a. Concentrations dans |es boues d’ épuration en pg/kg PS et dans les eaux usées (ng/L) avant

dopage

[11.4.4. Limite de détection et limite de quantification

Ceslimites définissent les quantités minimales qu’il est possible de détecter et de quanti-
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fier dans les échantillons. La limite de détection et lalimite de quantification sont considérées
comme étant égales aux concentrations pour lesquelles on observe respectivement un pic égal
atroisfoiset cing lahauteur du bruit defond. Ceslimites ont été déterminées en prenant compte
du bruit de fond des échantillons, du volume ou du poids des échantillons mis en oeuvre lors de
I’ extraction, du taux de récupération des méthodes et du volume final del’ extrait avant injection
en chromatographie. Les limites de détection obtenues permettent de détecter tous les biocides
dans les échantillons de boues, exceptés I’ octhilinone (tableau 2-5).

Tableau 2-5: Limitesdedétection (L D) et de quantification (L Q) desbiocides (ng/kg boue
brute) et desfiltresUV (ug/kg PS) dansles boues et des biocides dans les eaux (ng/L)

ECD Varian 1,7 2,8 0,25

Boues ECD HP 38 6.3 0.25
GC-MS 15,9 26,5 0.5

o e | ECD Varian 022 0,36 0,50
AXUSES  "ECDHP 0,49 0,82 0,50
Boues ECD HP 515 35,9 0,50
Eaux usées | HPLC-DAD 956 | 1593 | 0,50
Boues MSEl 658 | 1096 | 025
Eaux usées | MSEI 30 50 0.25
Boues MSEl 1625 | 2709 | 025
Eaux usées | MSEI 146 23,0 0,50
o ECD HP o1 152 0.5
MSNCI 50 83 0.25

e e | ECDFP 0,78 130 0.25
MS-NCI 0,29 0,48 0.5

N ECD HP 8.7 145 0.25
oues MS-NCI 56 93 0.25
e e | ECOFP 0.75 125 0.5
MSNCI 033 0,54 0.25

Boues PFPD 323 538 0,40
Boues PFPD 201 335 0,40
Boues MSEl 44 73 0,50
Boues MSEl 25 a1 0,50
Boues MSEl 6.3 105 0,50
Boues HPLC-DAD 574 95,7 0,50

a. Volumefina del’extrait avant injection

Pour les échantillons d' eaux ces limites de détection permettent de détecter la carbenda-
zime, la perméthrine et le diuron. Les limites de détection des filtres UV (tableau 2-5) permet-
tent leur détection dans les boues.
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111.4.5. Répétabilité

Au cours des essai s de congél ation décrits au paragraphe I11.4.2, les échantillons de boues
non dopées (filtres UV) et d' eaux usées dopés (biocides) ont été analysées plusieurs fois ce qui
apermis de déterminer un écart type des méthodes présentés dans le tableau 2-2 et |e tableau 2-
3. Pour lesbiocides, lorsdes sde dopage, une boue non dopée a été analysée plusieursfois,
les résultats des coefficients de variation sont dans | e tableau 2-6. Ces méthodes d’ analyse mon-
trent une répétabilité acceptable.

Tableau 2-6: Déter mination du coefficient de variation de la méthode d’analyse de la
carbendazime, du diuron et de la perméthrine dansles boues

n CV%
Carbendazime 4 7
Diuron 32 7
Cis-perméthrine 3 18
Trans-perméthrine 3 19

a Détermination deux fois par HPLC et
une fois par GC-ECD
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RESULTATSET DISCUSSION







|. MONITORING SUR LA BASE DESBOUESD’EPURATION

|.1. CONCENTRATIONS DES BIOCIDES DANS LES BOUES

Tous les composes ont été détectés a des concentrations de I’ ordre du pg/kg de matiere
seche (annexe X1V page 201), exceptée |’ octhilinone qui n’est pas présente dans ces échan-
tillons (LD de 162,5 ng/kg de boue brute) .

La carbendazime et le diuron sont détectés dans tous les échantillons, a des concentra-
tions faibles (figure 3-1). Les teneurs de la carbendazime varient de 1,6 a 21,3 ug/kg PS avec
une moyennes de 6,8 ug/kg PS tandis que les teneurs du diuron varient de 0,6 a 43,6 ug/kg PS
avec une moyenne de 9,5 ng/kg PS Leur présence dans les boues peut provenir de leur utilisa-
tion comme phytosanitaire mais aussi comme biocide dans le milieu urbain. Pour ces substan-
ces, aucune étude ne recense leur présence dans les boues d’ épuration.

Concentrations OJanvier M Mai
(ng/kg PS)

Carbendazime Diuron
B0 - -

B0 o mm oo =

All A12 Al15 Al6 B1l B14 B16 B25 C2 C4 C5 C9 All A12 A15 Al6 B1l B14 B16 B25 C2 C4 C5 C9

Figure 3-1: Concentrations en carbendazime et diuron dans les boues d’ épuration des sites
d’ observation en janvier et mai 2001

L’Irgarol 1051® est trouve dans seulement sept échantillons sur vingt-quatre a des con-
centrations inférieures a 30,4 ug/kg PS (figure 3-2). Aucun site de type A, avec un systeme sé-
paratif d’ assai nissement des eaux usées, contient del’ Irgarol 1051®. Cette substance est utilisée
comme algicide dans des peintures émulsives pour les murs. Sa présence dans les boues peut
étre le résultat soit de I’ entrainement dans les canalisations, lors d’ événements pluvieux, par le
ruissellement des eaux sur des surfaces traitées soit une contamination ponctuelle due ala mau-
vaise utilisation et maintenance du matériel contenant I’ Irgarol 1051®.

Lesdeux isomeéres de laper méthrine ont été détectés dans tous les échantillons de boues
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d’ épuration avec des teneurs allant de 7,2 & 133,6 ug/kg PS et une moyenne de 55,3 ug/kg PS
pour la cis-perméthrine et avec des teneurs variant de 2,9 a 102,5 ug/kg PS et une moyenne de
42,8 ug/kg PS pour latrans-perméthrine (figure 3-2). La présence de la perméthrine peut aussi
s expliquer par son utilisation dans les phytosanitaires. Mais de nombreuses utilisations de la
perméthrine dans des produits biocides peuvent étre la cause d’ un rejet directe dans les eaux
usées.

Concentrations . . L S .
(mg/kg PS) OJanvier (cis) Ojanvier (trans) Emai (cis) @ mai (trans)

250

Irgarol Perméthrine

200 - m oo
150 - - - - o m oo
100 --- - mm oo

I e e

Lol o

All A12 Al15 Al6 B1l B14 B16 B25 C2 C4 C5 C9 All A12 A15 Al16 B1l B14 B16 B25 C2 C4 C5 C9

Figure 3-2: Concentrations en Irgarol 1051® et perméthrine dans les boues d’ épuration des
sites d’ observation en janvier et mai 2001

Dans lamgjorité des cas, la concentration de I'isomére cis est supérieure acelle de I’iso-
meére trans. Le rapport cig/trans de 1,5 est comparable a celui trouvé dans d’ autres matrices en-
vironnementales: 1,6 dans!’ eau, 1,5 danslesbryophytes (Hancock et al., 1997). Cerapport peut
s expliquer par une plusfaible dégradabilité de|’isomere cis par rapport al’ isomere trans. Dans
I’ eau et les sédiments, |’ isomere cis est plus stable ala dégradation biologique et chimique que
I’isomeére trans (Sharom et Solomon, 1981). Le rapport des deux isomeéres varie dans les formu-
lations commerciales en fonction desfabricants mais aussi en fonction du type d’ utilisation : par
exemple un rapport de 0,6 est utilisé pour I’ agriculture, un rapport plus élevé dansles antimites
et un rapport plusfaible est retrouvé dans|es préparations vétérinaires (WHO, 1990a ; Toxnetl).
Mais étant donné que le rapport cis/trans dépends aussi de la dégradation, il ne peut pas étre uti-
lis€ comme marqueur pour identifier les sources de la perméthrine dans les boues d’ épuration.

L es concentrations de perméthrine trouvées dans cette étude sont plus faible d’ un facteur
100 par rapport acelle rapportées par Rogers et al. (1989). Cette différence peut s expliquer par
lefait que dans |’ étude anglaise, les bassins versants contiennent des usines de textiles utilisant

1. accessible sur http://toxnet.nim.nih.gov,
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la perméthrine comme antimite tandis que dans notre cas, ces sources ponctuelles de perméth-
rine ne sont pas présentes sur nos sites. Cette différence peut aussi résulter d’ un usage différent
de laperméthrine entre les deux pays maisaussi d’ une baisse de la consommation entre 1989 et
2001. En effet, WHO (1990a) rapporte une production mondiale de 860 tonnes en 1980, 600
tonnes en 1983 et 335 tonnes en 1984, ce qui montre une baisse de la consommation au cours
des années (des données plus récentes ne nous sont pas connues). Et enfin, latechnologie utili-
sée pour le traitement des eaux usées et des boues, peut jouer un réle dans la dégradation de la
perméthrine.

De tous les composés, les concentrations les plus élevées sont celles du TBT variant de
19 4648 pg TBT /kg PS avec une moyenne de 147,8 ug TBT /kg PS (figure 3-3). Le TPT est
lui détecté dans onze échantillons & des concentrations en dessous de 40 ug TPT*/kg PS, excep-
té pour un seul échantillon du site A11 qui détient une concentration de 282,6 pug TPT/kg PS
en janvier.

Concentrations OJanvier M Mai
(ng/kg PS)

TBT TPT

600

450 - -----m - ool ool oo

300 +

150 ~

All Al12 A15 Al16 B1l1l B14 B16 B25 C2 C4 C5 C9 All Al12 A15 Al16 B1l1l B14 B16 B25 C2 C4 C5 C9

Figure 3-3: Concentrationsdu TBT et TPT dans|es boues d’ épuration des sites d’ observation
en janvier et mai 2001

Etant donné que I’ acétate de triphényl étain est autorisé en Suisse en agriculture (deux
produits commercialisé en suisse e contiennent : Fentin Super et Maneb Combi St), saprésence
dans les STEPs peut s expliquer par quelques pratiques agricoles : pulvérisation pendant I’ ap-
plication de produits agricoles sur les cultures suivit d’ une évaporation puis d une déposition
seche ou humide sur les surfacesimperméables ou suivit d’ un ruissellement sur lasurfacetraitée
puisd’ une élimination versles canalisations pendant | es évenements pluvieux. Stab et al. (1994)

1. liste des phytosanitaires autorisés en Suisse http://www.blw.admin.ch/pflanzenschutzverz/
pb_home_d.html
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amontré qu’ aux Pays-Bas, le TPT utilisé dans les cultures de pommes deterre, se retrouve dans
les eaux de pluie prélevées aplus de 20 km du champ. L’ évaporation du TPT du champ de pom-
me de terre est considérée comme un des moyen de transport important du TPT. La concentra-
tion élevée danslesbouesdu site A11, qui est caractérise par un systeme séparatif de collection
des eaux usées localisé dans une aire rurale, peut s expliquer par un rejet impropre a la suite
d’ un lavage d’ équipements agricoles ou d’ une élimination de produits contenant du TPT. Cette
contamination peut étre considérée comme ponctuelle puisgu’ elle semble limitée dans|le temps.
En effet, le stockeur n’a pas été vidé entre les échantillons prélevés en janvier et mai, |’ échan-
tillon de mai montre une concentration bien plusfaible que celletrouvée danslaboue dejanvier.
Néanmoins une dégradation favorisée par |es température plus douces de mai par rapport ajan-
vier peut aussi cacher une contamination réguliere en TPT.

Les quantités de TBT sont voisines de celles observées en 1989 et 1991 par Becker van
Slooten et al. (1994) qui trouvent une contamination des boues vers 200 ug TBT /kg PS (entre
50 et 400 pg/kg PS) mais avec deux concentrations tres élevées de 1937 et 2151 ug/kg PS, soit
trois fois plus élevées que les concentrations maximales trouvées dans nos échantillons. De
méme quele TPT n’ est pastoujours présent dans nos échantillons, en 1989 et 1991 il est détecté
dans 9 échantillons sur 54. Méme si |a concentration maximum de 282 ng/kg PS est plusfaible
d’un facteur 12 par rapport acelle trouvée en 1989/91, il existe encore des contaminations ponc-
tuelles élevées en TPT. Une étude plus récente effectuée en France (Bancon-Montigny et al.,
1999) montre des concentrations similaires aux notres (71-225 ug TBT /kg PS).

|.2. CONCENTRATIONS DES FILTRES UV DANS LES BOUES

Lesquatrefiltres UV sont détectés dans tous les échantillons de boue d’ épuration aun ni-
veau de contamination de I’ ordre du ppm (figure 3-4 et figure 3-5). Lefiltre UV le plus faible-
ment concentré est I'OM C avec des teneurs variant de 12 & 392 pug/kg PS et une moyenne de
110 ug/kg PS. Lesfiltres UV avec lesteneurs les plus élevées sont I'OC et I'OT avec des va-
leurs variant de 322 a18 738 ug/kg PS pour I’ OC et de 685 a 27 736 ug/kg PS pour I' OT et une
moyenne de 4834 et 5517 ug/kg PS respectivement. Le 4-M BC est détecté a des concentrations
allant de 148 24976 ug/kg PS avec une moyenne de 1777 ug/kg PS. Le 4-MBC et I' OMC sont
commercialisés sous la forme trans qui s'isomérise en isomeére cis avec la lumiére. Dans les
boues, en moyenne, 4% du 4-MBC et 40% de I’OMC sont sous forme cis (annexe XV page
202). Cesrésultats sont en accord avec I’ isomérisation cig/trans de ces composés dans |’ eau qui
est plus rapide pour I'OMC que pour le 4-MBC (Poiger et a., 1999). Aucune information n'a
€té trouvée sur ces substances dans les boues d’ épuration. Leur présence dans les boues n’ est
pas étonnante éant donné que ce sont des substances largement utilisées dans les cremes solai-
res mais auss dans des cosmeétiques, pour préserver la peau et les substances actives des effets
néfastes des rayons UV . De plus, se sont des substances tres hydrophobes avec des coefficient
de partition octanol/eau compris entre 5,1 et 8,1 ce qui induit un fort potentiel de biosorption
aux particules en suspension. Les concentrations sont données en annexe XV page 202.
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Selon les estimationsfaites sur laconsommation de cesfiltres UV dansles crémessolaires
(tableau 1-13, page 43), le filtre UV le plus utilisé, I'OMC, avec une consommation de 14 a
20 tonnes par année, est retrouvé en bien plus faible concentration dans les boues d’ épuration
par rapport aux trois autres substancestandis quele moinsutilisé, I' OT, avec une consommation
inférieure a 2 tonnes par année, se retrouve étre au contraire le plus concentré dans les boues
d épuration. L’ OT est lasubstanceslapluslipophileavec unlog K, de 8,1 et de plus, elle mon-
tre une résistance alabiodégradation et elle est photostable. Lesvaleursdel’ OT, éonnamment
élevées, du méme ordre de grandeur que I’OC, par rapport a sa faible utilisation, 7 a 20 fois
moins utilisés que I’ OC, montre bien sa forte persistance. L’OMC détient aussi un log K, re-
lativement élevé, mais montre au contraire une biodégradabilité facile et une photodégradation
ce qui explique sa quantité moindre dans les boues par rapport aux autres filtres UV qui eux ne
sont pas ou tres peu dégradables. De méme, I’OC qui est moins fréguemment utilisé dans les
créme solaires que I’OMC et le 4-MBC seretrouve étre en forte concentrations dans les boues.
Comme I’ OT, il est photostable et difficilement biodégradable.

Concentrations O Hiver B Eté Concentrations
MBC (ng/kg PS) OMC (ng/kg PS)
6000 450
MBC OoMC

- 400
4500 - [ 350

- 300

- 250
3000 -

- 200

- 150
1500 - 100

- 50

0 - -0

All A12 Al15 Al6 B11 B14 B16 B25 C2 C4 C5 C7 C9 Ci2 All A12 Al15 A16 B11 B14 B16 B25 C2 C4 C5 C7 C9 Ci2

Figure 3-4: Concentrations du 4-MBC et de I’ OMC dans les boues d’ épuration des sites
d’ observation en janvier et juillet 2001 (A1l a C5 et C9) et en ao(t et novembre 2003 (C7 et
C12)

Les échantillons des STEPs C7 et C12 ont été prélevés en 2003 tandis que les autres
STEPs ont été échantillonnées en 2001. L’ été 2003 a été particulierement caniculaire par rap-
port acelui de 2001. Pour le 4-MBC et I' OMC, les concentrations dans |es boues des STEPs C7
et C12 ne sont pas spécialement plus élevées que dans les échantillons des STEPs C2, C4, C5
et C9 prélevés en 2001 (figure 3-4). Par contre, les concentrations de I’ OC et de |’ OT dans les
boues échantillonnées en 2003 sont bien plus élevées que celles des sites de type C échantillon-
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nées en 2001, d un facteur 4 environ (figure 3-5). L’ utilisation plus importante des cremes so-
laires en 2003 par rapport a 2001, et donc un rejet plus élevé dans les eaux usées, peut étre
combinée soit aune fréquenced’ utilisation del’ OT et del’ OC dansles cremes solaires plus éle-
vée quelesautres filtres UV en 2003 par rapport a 2001 soit alaprésencedel’ OT et I' OC dans
les cremes solaires les plus utilisées actuellement en Suisse.

Concentrations

(ng/kg PS)
30000

O Hiver W Eté

0]

24000 - -~ === m e

18000 -

12000 -

6000 -

0,

All A12 A15 Al6 B1l B14 B16 B25 C2 C4 C5 C7 C9 Ci2 All A12 A15 Al6 B1l B14 B16 B25 C2 C4 C5 C7 C9 Ci2

Figure 3-5: Concentrationsde |’ OC et de |’ OT dans les boues d’ épuration des sites
d’ observation en janvier et juillet 2001 (A1l a C5 et C9) et en ao(t et novembre 2003 (C7 et
C12)

Dans le bassin versant du site C7, une recherche dans |le Kompass (2003/2004) sur lafa-
brication de produits cosmétiques, capillaires pour la peau et pour I” hygiéne dentaire (n°32 200
et 32 201), montre gu’ une entreprise de fabrication de préparations pour la protection solaire,
crémes, lotion, huile, shampooing et laques est recensée. Ains, les concentrations plus impor-
tantes trouvées dans cette STEP peuvent étre la cause de ces rgjets industriels.

Aucun lien n’a été observé entre les concentrations trouvées et la présence de piscines
danslebassin versant (annexe XV page 202). LessitesB14 et B16 n’ ont pas de pi scine pourtant
leurs concentrations sont voisines de celles observées sur lessitesB11 et B25 contenant des pis-
cines dans les bassins versants. De plus, pour les sites contenant une piscine, aucune augmen-
tation N’ aété trouvée entre les concentrations d’ hiver et cellesd’ éé. Lergjet desfiltresUV lors
des douches en piscine doit étre associé a une dégradation abiotique.
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[.3. IMPACT DE L’'EPANDAGE DES BOUES SUR LES ORGANISMES DU SOL

En considérant que 84 000 tonnes de matieres seches ont été épandues en Suisse en 1999
(Kdlling et al., 2002) et en prenant les concentrations moyennes trouvées dans nos échantillons
de boues, alorslacharge totale annuelle dans les boues épandues est de 0,6 kg de carbendazime,
0,8 kg de diuron, 8,2 kg de perméthrine, 12,4 kg de TBT, 149,3 kg de 4-MBC, 9,2 kg d OMC,
406,1 kg d'OC et 463,4 kg d' OT. Afin d' évaluer le risque écotoxicologique d’ un épandage de
ces boues en agriculture, il est intéressant d’ estimer la concentration dans la couche supérieure
du sol. Pour ceci, laformule (1) proposée par la Commission Européenne (2003) pour détermi-
ner la concentration initiale dans le sol juste apres épandage a été utilisée pour notre calcul de
PEC (Predicted environmental concentration : concentration estimée dans I’ environnement).

PEC = C — CbouesXAPF)Lboue (1)
sol = DEPTH, x RHO,

Cqy : concentration environnemental e estimée dans le sol (ug/kg PS)
Choue Concentration dans les boues (ug/kg PS)

APPL,,c : épandage de boue (kg PS/m? x an)
DEPTHg,, : profondeur de labour (m)

RHO, : densité du sol humide (kg/m?3)

Selon la modification du 26 mars 2003 de I’ ordonnance sur les substances dangereuses
pour I’ environnement (Osubst), 1,7 tonnes (PS) de boues d’ épuration peuvent étre épandue par
an sur un hectare de sol agricole. On considere le cas | e plus défavorabl e en prenant les concen-
trations maximales, trouvées dans nos échantillons de boues d’ épuration, une profondeur de la-
boure de 20 cm (valeur proposée par la Commission Européenne, 2003, pour un sol agricole
servant & des cultures réservées a1’ homme) et une densité de 1700 kg/m?3. Le tableau 3-1 donne
les résultats des PEC calculées. Pour la perméthrine, le TBT et lesfiltres UV il n’ existe pas de
données sur latoxicité des organismes du sol pour permettre une évaluation de la PNEC.

Le calcul effectué ci-dessus permet donc de déterminer la quantité de ces substances
gu’ apporte un seul épandage annuel selon la quantité maximales autorisées en Suisse. |l ne
prend pas en compte la dégradation, I’ accumulation et |es apports autres que I’ épandage (dépo-
sition seche ou humide, vaporisation agricole...). Ces PEC ont été comparées aux PNEC déter-
minées au paragraphe I11.1.5 page 16.

L es concentrations des biocides dans le sol ainsi que leur impact restent faibles. Pour la
carbendazime, le diuron et le TBT, dont nous avons une valeur de laPNEC, le calcul aboutit a
un facteur de risque treésfaible. De plus, si on compare la PEC de la carbendazime a celles esti-
mées par Weyerset a. (2004) et Burrows et Edwards (2004) de 1,228 et 0,76 mg a.i./kg PSlors
de la vaporisation de la carbendazime dans des champs de culture, I'impact de I’ épandage des
boues sembl e négligeable par rapport al’ utilisation des phytosanitaires. Pour la perméthrine, les
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temps de demi-vie dans un sol en aérobiose et en anaérobiose sont estimés a 39,5 jours et 197
jours (Laskowski, 2002). De plus, dans un sol enrichi en boue d' épuration, la dégradation est
plus rapide que dans un sol non amendé, en partie due a I’ activité microbienne (Doyle et a.,
1981). Le temps de demi-vie maximum du TBT dansle sol est de 140 jours (WHO, 1990b). On
ne s attend donc pas a une accumulation dans le sol de la perméthrine et du TBT, leur dissipa-
tion dans le sol peut étre considérée comme totale avant |’ épandage suivant. La concentration
estimée du TBT dans le sol est six fois plus faible que celle estimée par Becker van Slooten et
al. (1994) qui avait d§amontré que |’ épandage des boues ne devrait pas poser un probléme éco-
toxicologique en ce qui concerne le TBT. La PEC calculée est du méme ordre de grandeur que
les concentrations trouvées par Dreher (2003) lors d' une étude en conditions réelles et en con-
ditions s d’ épandage de boues sur des parcelles de terrains. Sur 13 sites, le TBT est trouvé
dansle sol de 8 sites a des concentrations variant de 0,2 a 1,4 ug/kg PS.

Tableau 3-1: Concentration prédite dans le sol (PEC) apr es épandages des boues (ug/kg
PS) et facteur derisque (PEC/PNEC)

a estimées au paragraphe I11.1.5 page 16

Pour lesfiltres UV, aucun test écotoxicologique sur les organismes du sol n’ a été réper-
torié ainsi qu’ aucune donnee sur les ty/, dans le sol. Néanmoins, sachant que I’OC et I'OT ne
sont pas biodégradables en test standard (tableau 1-16 page 46) une accumulation dans le sol et
dansles organismes du sol n’ est pas exclue. Connaissant leur forte hydrophobicité, une adsorp-
tion aux particules du sol devrait éviter leur entrainement vers les eaux souterraines. Leur pro-
priétés voisines aux muscs laisse penser a une évolution similaire. Dans |’ étude de Dreher
(2003) sur I’ analyse de sol recevant I’ épandage de boues, les muscs sont retrouvés dans le sol
de 6 sites sur 13 & des concentrations allant jusqu’ a 5,3 ug/kg PS.

Par rapport a d’ autres substances analysees dans les boues d’ épuration du méme réseau
d’ observation, la carbendazime et le diuron sont les substances aux teneurs les plus faibles
(figure 3-6). La perméthrine, le TBT et I’OMC sont a des concentrations voisines des PCBs
(Berset et Holzer, 1999). Par contre lesautresfiltres UV sont en plusforte concentration que les
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PCBs et lateneur en OC et OT sont proches de celles des HAPs (Berset et Holzer, 1999) et des
muscs polycycliques (Kupper et a., 2004). Ainsi, I’ effet écotoxicologique desfiltres UV et des
biocides déterminés dans cette étude S g oute acelui des autres composés que |’ on retrouve dans
les boues. Dans le milieu aquatique un effet additif des écotoxicités est observée (Silvaet a.,
2002). De part leurs teneurs élevées par rapport aux autres substances, les filtres UV peuvent
jouer un réle important dans la qualité des sols apres épandage. L es phtalates (Berset et Hol zer,
2001), le nonylphénol et les alkyles benzéne sulfonate linéaires (W.Giger, données non pu-
bliées) sont les composés aux teneurs les plus é evées.
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Figure 3-6: Teneurs moyennes, minimales et maximales (ug/kg PS) de micropolluants
organiques déterminés dans des boues du réseau d’ observation

|.4. PARAMETRES INFLUENCANT LA CONCENTRATION DES POLLUANTS ORGANIQUES
DANS LES BOUES

Il ne peut pas étre exclu que certains parameétres liés aux techniques d’ épuration des eaux
useées influencent la concentration de ces composés dans les boues, autre que e type de site, e
transfert eau/particules en suspension et les dégradations éventuelles lors du traitement des
eaux. On peut imaginer entre autre, que le temps de résidence des boues dans e stockeur, letrai-
tement des boues ainsi que la période de prélevement peuvent influencer les teneurs.

.4.1. Traitement des boues

L hygiénisation peut influencer la présence de composés dans les boues. L’ hygiénisation
permet d’' éliminer |’ activité microbienne et donc la dégradation microbienne. Mais par I’ aug-
mentation de la température on peut imaginer qu’elle favorise une dégradation des composés
organiques, les dégradations chimiques endothermiques sont activées par un apport de chaleur,
ou encore qu’ elle peut avoir des effets sur la structure de la matrice.
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Pour mettre en évidence une dégradation éventuelle lors de |” hygiénisation des boues, les
teneurs trouvées dans les boues hygiénisées subissant aussi une stabilisation par anaérobiose
(STEPs des sites B25, C2, C4 et C5), ont été comparées aux teneurs trouvées dans les boues
stabilisées par anaérobiose maisnon hygiénisées (STEPsdessitesB11, B14 et C9). Untest non-
paramétrique bilatéral de Wilcoxon-Mann-Whitney a été effectué pour vérifier si la différence
est significative. Les concentrations de la perméthrine dans les boues non-hygiénisées (moyen-
ne de 346,3 ug/kg PS) sont significativement supérieures a celles dans les boues hygiénisées
(moyenne de 159,5 ug/kg PS) a un niveau de confiance de 95% (U=0, o =0,014). Néanmoins,
aucune différence significative n’a été trouvée sur le rapport des isomeéres alors qu’ on pourrait
S attendre a un rapport cis/trans plus élevé dans les boues hygiénisées sachant que I’isomére
trans se dégrade plus vite a travers les processus chimique et biologique. Pour les autres com-
posés, auss bien les biocides que lesfiltres UV, aucune différence significative n’ est observée,
bien que pour I’OC la moyenne des concentrations dans les boues hygiénisées est plus faible
que dans les boues non hygiénisées (figure 3-7).
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Figure 3-7: Comparaison des teneurs en biocides et filtres UV dans|es boues hygiénisées (H)
et non-hygiénisées (n-H)

Nous pouvons auss envisager que la stabilisation des boues influence les teneurs selon
gu’ elle soit effectuée par aérobiose ou anaérobiose. Etant donné qu’ aucune STEP des sites de
type A ne stabilise les boues en anaérobiose, la comparaison aérobiose/anaérobiose interfere
avec lacomparaison entre les sites A et les sites B/C. |1 n’est donc pas possible de vérifier I'in-
fluence du type de stabilisation avec nos données.
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|.4.2. Période d’ échantillonnage

Un test non-paramétrique unilatéral de Wilcoxon pour échantillons appariés a été effectué
afin de comparer les concentrations obtenues en hiver avec celles obtenues au printemps (bio-
cides) et en été (filtres UV). Pour les biocides utilisés dans les produits phytosanitaires (diuron,
carbendazime, perméthrine) leur application agricole est surtout effectuée au printemps, ainsi
on pourrait s attendre a une augmentation de leur teneurs dans les boues d’ épuration de janvier
amai. Pourtant aucune différence significative n’est a noter entre ces deux périodes pour ces
substances (tableau 3-2). Leur rejet dans les boues et donc dans les eaux usées n’est donc pas
cause principalement par leur emploi comme phytosanitaire mais par des utilisations constantes
tout au long de I’ année. Une autre explication pourrait étre que les températures plus élevées en
mai qu’ en janvier provoguent I’ augmentation de la dégradation de ces composés dans les eaux
usées au cours de leur acheminement versles STEPs et pendant |’ épuration palliant ainsi I’ aug-
mentation de flux. Pour le TBT toutes les concentrations de janvier sont supérieures a celles de
mai pour une méme STEP et ceci de facon significative. Deux hypothéses pourraient expliquer
ce phénomene :

* le TBT est plus utilisé en hiver qu’ au printemps, néanmoins dans les utilisations recen-
sees (peinture antisalissure, protection du bois, textiles, PVC) aucune ne préte a étre utilisé
plus en hiver. Au contraire, les peintures antisalissure sont surtout utilisé au printemps.

* Une meilleur conservation du TBT tout au long de son cheminement vers les boues
gréce aux températures basses.

Tableau 3-2: Concentrations moyennes et médianes (ug/kg PS) trouvéesen été et en hiver
et valeursde T calculées selon le test de Wilcoxon pour échantillons appariés?

Hiver Eté/printemps

. . Tobs
Moyenne Médiane Moyenne Médiane

Carbendazime 7.3 49 6,3 51 31
Diuron 11,2 6,7 7,7 59 30
Perméthrine 91,7 84,6 104,4 89,7 25
TBT 227,2 166,0 68,5 45,0 0**
4-MBC 1730 2106 1823 1231 52
OoMC 105 105 115 78 48
oC 4273 3269 5395 3432 26
oT 3906 3366 7129 4132 11+

a Toos=17pourn=12-Tyo5=25pour n=14
* significativement différent au seuil oo de 0,005
** gignificativement différent au seuil o de 0,0005

Une étude de marché sur les cremes solaires en Allemagne montre que 66% des cremes
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sont achetées principalement entre mai et ao(t, qui sont aussi les mois pendant lesquels elles
seront principal ement utilisées (Anonymus, 2001). Les activités estivales impliquent une appli-
cation des cremes solaires sur une plus grande partie du corps que pour les activités hivernales
(visage, mains) d’ou une utilisation plus élevée en été qu’en hiver. Pour les autres cosmétiques
(shampoing, gel douche, creme hydratantes) leur utilisation peut étre considérée comme cons-
tante au cours de |’ année. Une augmentation de |a présence des filtres UV dans les boues entre
I” hiver et le printemps est donc envisageable sachant gu’il y aun transfert des cremes de lapeau
vers les habits et donc un entrainement dans les eaux usées lors des lessives mais aussi qu’ une
partie des cremes appliquées reste sur la peau et est entrainée lors des douches. |l apparait
gu’une différence significative est observée uniquement pour I'OT (tableau 3-2) entre les
échantillons prélevés en hiver et en été (0=0,05). Ce qui montrerait, qu'a part I’ OT, ces subs-
tances sont utilisées de fagon réguliére au cours de |’ année. Leur présence dans les cosmétiques,
un des principal moyen de rejet dans les eaux usées, expliquerait cette tendance. En effet, I'OT
N’ est pas utilisé en dehors des crémes solaires tandis que I'OMC et le 4-MBC sont retrouvés
dans des cremes hydratantes pour le visage et les mains, des stick pour les lévres, des sham-
pooings pour cheveux colorés, des gels douche, des laques.... Néanmoins, dans les échantillons
prélevés en hiver, les moyennes et |es médianes sont rel ativement identiques montrant une dis-
tribution homogenes des valeurs tandis qu' une différence importante est trouvée entre les
moyennes et les médianes pour les échantillons prélevés en été, surtout pour I'OMC, I'OC et
I’OT montrant I’ asymétrie de la distribution des teneurs influencée par des valeurs extrémes.

1.4.3. Temps de s§our dansle stockeur

Un test non-paramétrique bilatéral de Wilcoxon-Mann-Whitney a été effectué pour véri-
fier si la différence du temps de s§our des boues selon le type de site est significative : temps
de s§our moyensde 203, 87 et 65 jours pour lessitesdetype A, B et C. Il enressort que letemps
de sgjour des boues dans le stockeur des sites de type A est significativement bien plus élevé
que celui des sites de type B (Ups=15, o =0,002) et C (Ugns=15, o =0,002). Ladifférence des
concentrations trouvées entre les sites des type A et les deux autres types de sites peuvent étre
la cause du temps de s§jour des boues dans le stockeur mais aussi du type de bassin versant.
Ainsi, pour étudier I’ influence du temps de s§jour, sur chaque site, lateneur danslabouelaplus
jeune a été comparée a la teneur dans la boue la plus vieille, avec un test de Wilcoxon pour
échantillon apparié. Pour lacar bendazime, lediuron, la per méthrine aucune différence signi-
ficative n’ est observée. Le manque de lumiére ainsi que le milieu anaérobiose du stockeur in-
duisent une stabilité de ces substances dans les boues pendant |es temps de s&our observés.

Pour le TBT, les concentrations sont significativement (0=0,01) plus élevées dans les
boues les plus jeunes (moyenne de 242,0 ug/kg PS) par rapport aux boues les plus vieilles
(moyenne de 68,9 ug/kg PS) montrant bien une influence du temps de s&jour (tableau 3-3).

Une dégradation du TBT doit donc s amorcer dans le stockeur malgré les conditions ana-
érobiose. On pourrait s attendre a ce que plus la différence du temps de s§jour est grande, plus
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Tableau 3-3: Influence du temps de s§our (jour) sur lesteneursen TBT

Tpssgour  Période?
«ieux»  prélévement

Période®  Tpssgour

orélévement  «eune» Con. ug’kg PS Con. uglkg PS

All j 110 125,0 > 22,9 230 m
Al12 j 70 180,4 > 172,2 190 m
A15 j 120 115,9 > 23,6 230 m
A1l6 j 120 193,0 > 43,8 230 m
B11 j 40 505,1 > 82,8 60 m
B14 j 40 138,0 > 19,0 60 m
B16 m 30 24,2 < 38,5 60 j
B25 j 90 648,5 > 137,0 190 m
Cc2 j 60 323,8 > 46,2 120 m
C4 j 90 165,8 > 102,6 190 m

a j:janvieretm: mai

la différence des teneurs est élevée. Ce qui n'est pas le cas. Dans les STEPs des sites A11 et
A12, ladifférence de temps de s§our est identique mais la différence dans les teneurs est plus
marquée sur le site A11 que A12. Nous remarquons, qu’ aux temps de séjour «jeunes» est asso-
ciéelapériode de prélévement «hiver» sauf pour le site B16. Le site B16 aauss une concentra-
tion plus élevée en hiver qu’en été mais le temps de s§our est inverse par rapport aux autres
sites, ¢’ est pour I’ échantillon de mai que le temps de s§our est e plus petit. Ainsi, deux effet
sont cumulés : celui du temps de s§jour et celui de la période de prélévement

L es teneurs moyennes dans les boues les plus vieilles, moyenne de 1855 ug/kg PS pour
le 4-MBC, 4665 ug/kg PS pour I'OC et 5947 ug/kg PS pour I’OT sont plus élevées que les
teneurs dans les boues |es plus récentes, moyenne de 1173 ug/kg PS pour le 4-MBC, 3665 ug/
kg PS pour I'OC et 3941 ug/kg PS pour I'OT. La différence est significative uniquement pour
le4-MBC et I’ OC (0.=0,05, tableau 3-4).

La encore nous remarquons qu’ aux temps de séjour «vieux» est associé majoritairement
la période de prélévement «été». Ainsi, les quantités plus élevées dansles échantillons «vieux»
par rapport aux «jeunes» peuvent étrela cause d’ un apport plus élevé en été par rapport en hiver.
Mais pour ces deux substances, il a éé montré précédemment aucun effet de la période de pré-
lévement. De plus, sur les sites B16 et C5, les boues les plus vieilles ont été prélevées en hiver,
période ou I’ utilisation de crémes solaires est moins importante. Ainsi les teneurs plus élevées
dans les boues vieilles seraient la conséquence d’ une accumulation non compensée par la dé-
gradation.

Pour I'OM C, lesteneurs dans |es boues jeunes (moyenne de 111 ug/kg PS) sont plus éle-
vées gue dans les boues vieilles (moyenne de 78 pug/kg PS) mais pas de facon significative.
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L’OMC qui est lefiltre UV le plus biodégradable doit se dégrader dans le stockeur et ainsi les
apports plus importants en été peuvent étre masqués par un temps de séjour plus élevé. Ce qui
expliquerait que nous n’ observons pas d' augmentation des teneurs en été par rapport en hiver
alorsquel’OMC est un desfiltres UV le plus utilisé dans les cremes solaires.

Tableau 3-4: Influence du temps de s§our (jour) sur lesteneursen 4-MBC et OC

Période?  Tps sejour Con. ughkg PS Tpssqour  Période®
prele\/ement «jeune» «leux» prele\/ement
281 > 2
4MBC  A11 h 110 8 53 280 e
oC 847 < 900
- 217 < 998
4MBC 12 h 70 270 e
oC 1408 < 1590
- 657 > 62
4MBC  a15 h 120 300 e
oC 1189 < 2483
148 < 197
4MBC 16 h 120 290 e
oC 322 < 535
- 51 <
4MBC g9 h 40 > 886 90 e
oC 6438 < 7859
2067 < 2314
4MBC g4 h 40 45 e
oC 6299 < 6928
- 1341 < 3117
4MBC g6 e 45 60 h
oC 2583 < 4400
2814 < 3340
4MBC  pgo5 h 90 250 e
oC 7763 > 4280
- 2146 > 14
4MBC 4 h 90 6 0 180 e
oC 1831 > 1799
121 < 2 1
4MBC (g e 40 08 00 h
oC 1596 < 1802
- <
4-MBC c7 h 1 1656 4976 o
oC 10034 < 18738

a h:hiverete: été

Ainsi, il n’est pas évident de mettre en avant un effet possible de la durée du stockage des
boues sur les teneurs sachant qu’il y a aussi un effet de la période d’ échantillonnage. Néan-
moins, I’ influence de la durée de stockage sur la concentration dans les stockeurs n’ est pas ex-
clue.

106 Résultats et discussion



Résultats et discussion 107



II. COMPORTEMENT DES BIOCIDES PENDANT L’'EPURATION DES
EAUX USEES

[1.1. FILIERE DES EAUX
I1.1.1. Concentrations dans les eaux
11.1.1.1. STEP de Mittleres Emmental

Dans les échantillons des eaux usées collectés pendant une période de sept jours en avril
2002, la carbendazime et les deux isomeéres de la perméthrine ont été détectés dans tous les
échantillons avec des concentrations médianes respectivement pour la carbendazime et la per-
méthrine de 645 ng/L et de 161 ng/L dans les eaux usées, de 693 ng/L et 127 ng/L dansles eaux
apres décanteur primaire et de 381 ng/L et de 17 ng/L dans les eaux épurées (tableau 3-5).

Tableau 3-5: Concentrations (ng/L) dela carbendazime et de la perméthrine dansles
eaux usées (e.u.), les eaux apres décanteur primaire (e.d.p.) et les eaux épurées (e.e.)

La moyenne et la médiane de la car bendazime sont a peu prés identiques montrant une
distribution symétrique des concentrations pendant la semaine. Pour la perméthrine la moyen-
ne est plus élevée que la médiane (sauf pour les eaux épurées), ce qui montre un décalage des
teneurs vers des valeurs élevées : jeudi et vendredi, concentrations quatre fois plus élevées que
le reste de la semaine (annexe X VI page 203). La seule étude permettant une comparaison est
celle de Woodhead (1983) effectuée en 1981 sur I’ analyse de la perméhrine dans la STEP de
Mittleres Emmental recevant des eaux usées d'usines de textile. Les concentrations sont plus
importantesd’ un facteur 700 et 150 pour les eaux usées et | es eaux épurées respectivement, avec
des médianes de 115 000 et 2 500 ng/L .. Ces résultats sont en concordance avec ceux des boues
dont les teneurs sur nos sites d’ observation étaient beaucoup plus faibles (facteur 100) par rap-
port a celles rapportées par Rogers et al. (1989) montrant une utilisation différente de la per-
méthrine entre les bassins versants (pas d'usine de textile utilisant la perméthrine comme
antimite dans nos sites), entre la Suisse et I’ Angleterre, et, entre les années 1980 et 2000.

L’ octhilinone et I’ rgarol 1051® n'ont pas été détectés (LD de 3,0 et 14,6 ng/L respec-
tivement). Lediuron est présent a une concentration de 411,8 ng/L dans |’ échantillon des eaux
usées du samedi et a une concentration en dessous de la limite de quantification (<159,3 ng/L)
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dans celui du lundi. Dans les eaux épurées du samedi, le diuron est détecté a une concentration
inférieure alalimite de quantification.

[1.1.1.2. STEP de Chevilly

Le carbendazime, e diuron et la perméthrine ont été analysés sur la STEP de Chevilly en
avril 2001. Le diuron n’a é&té détecté dans aucun des échantillons des eaux usées tandis que la
carbendazime et les deux isomeéres de la perméthrine sont présents dans tous (annexe XV1 page
203) avec des concentrations médianes de 17 et 148 ng/L respectivement (tableau 3-6). Com-
paré aux eaux usées de Mittleres Emmental, le niveau de concentration de la perméthrine est
du méme ordre de grandeur tandis que celui de la carbendazime est 40 fois plus faible. Dans
les eaux épurées, la carbendazime est détectée dans tous les échantillons avec une méediane de
10 ng/L tandis que la perméthrine est détectée dans seulement 3 échantillons sur 7.

Tableau 3-6: Concentrations (ng/L) dela carbendazime et de la perméthrine dansles
eaux usées (e.u.) et les eaux épurées (e.e)

Quand la perméthrine n’ a pas été détectée, la moitié de la valeur de lalimite de détection
(0,4 ng/L) a été utilisée pour la suite des calculs ainsi que lamoitié de lavaleur de lalimite de
guantification (0,7 ng/L) a été utilisée quand la perméthrine a été détectée a des valeurs infé-
rieure alalimite de quantification. Les flux ont été calculés uniquement pour la carbendazime
et la perméthrine a partir des débits donnés dans | e tableau 3 en annexe VI page 159.

[1.1.2. Coefficient de partition

L’ étude du coefficient de partition entre la phase aqueuse et les particules en suspension
atraversle systeme de traitement des eaux de Mittleres Emmental, a été effectuée sur lacarben-
dazime et la perméthrine, seules substances détectées dans les échantillons d’ eaux usées. Les
concentrations présentées dans le tableau 3-7 sont des moyennes sur trois déterminations par
échantillon. Les concentrations des particules en suspension sont de 320 mg/L pour les eaux
usées, 117,3 mg/L pour les eaux aprés décanteur primaire et 7,7 mg/L pour les eaux épurées
(moyennes sur trois déterminations).

Letaux d’ élimination delacar bendazime entreles eaux usées et les eaux aprés décanteur

primaire (15%) ainsi qu’ entreles eaux apres décanteur primaire et I’ effluent final (42%) est bien
plusfaible queletaux d éimination des particules en suspension (63% et 93% respectivement).
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De plus, le pourcentage de carbendazime associée a la matiére en suspension est faible dans les
ealx usées et les eaux apres décanteur primaire (~ 4%) et les coefficients de partition de la car-
bendazime varient de 130 a 63 500 L/kg entre les eaux usées et |es eaux épurées. Ces résultats
suggerent que la carbendazime, étant faiblement associée aux particules en suspension, n’est
pratiquement pas éliminée avec les particules en suspension lors de la décantation. Néanmoins,
dansles eaux épurées la concentration de la carbendazime dans les particul es en suspension est
élevée (tableau 3-7, 2857 ug/kg), comme si la carbendazime au cours du temps et des traite-
ments se lie avec les particules. La carbendazime est une substance peu polaire ce qui concorde
avec safaible biosorption sur les particules en suspension.

Tableau 3-7: Concentrations et masse de la carbendazime et de la perméthrine dansla
phase aqueuse et solide des eaux. Coefficient de partition (Kp) dansles eaux usées (e.u.),
les eaux apres décanteur primaire (e.d.p.) et les eaux épurées (e.e.)

144

130 | 109 45 1 1 - 1 1 -

5 6 22 50 17 LD 66 27 LD

4 5 33 99 95 - 99 96 -

130 | 470 | 63500260000 160000 - |290000 192500y -

Concentrations dans les eaux non-filtrées

Concentration dans les particules en suspension

Quantité fixée sur les particules en suspension dans 1L d'eau
Quantité dissoute dans la phase liquide dans 1L d’eau
Proportion associée ala matiére en suspension

CPaoooTe

Contrairement a la carbendazime, les taux d’' élimination de la perméthrine atraversle
traitement primaire (61%) et atravers|e traitement secondaire (96%) sont trés proches des taux
d’ élimination delamatiére en suspension (63% et 93% respectivement). De plus, 99% delaper-
méthrine dans les eaux est associée a la matiére en suspension. Ces résultats concordent bien
avec les coefficients de partition élevés calculés pour la perméthrine ; entre 160 000 et 290 000
L/kg. La préférence marquée de la perméthrine pour |a phase solide est en accord avec laforte
hydrophobicité de cette molécule (logK ,, de 6,5). Une expérience dans une riviere apermis de
mettre en évidence des coefficients de partition variant de 32 a 86630 pour la cis-perméthrine
et de 12 a 331 pour latrans-perméthrine (Long et al., 1998). Dans des eaux de ruissellement et
deriviére, les coefficients de partition ont été évalués entre 1 100 000 et 1 600 000 L/kg (Liu et
al., 2004). Les valeurs trouvées dans la STEP se situent entre ces valeurs et nous remarquons
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auss un coefficient [égerement plus élevés pour I’isomeére trans que pour |’ isomére cis. Com-
paré ad’ autres substances trés hydrophobes comme les PCBSs, ce coefficient de partition est trés
élevé. En effet, Morris et Lester (1994) déterminent de la méme maniére un coefficient de par-
tage variant de 2 000 a 35 000 pour les PCBs dans |’ affluent et I’ effluent final.

Ainsi, I'éimination de la per méthrine semble étre principalement gouvernée par I’ éli-
mination des matieres en suspension. L’ élimination sur la STEP, des particules en suspension
contenues dans les eaux usées devient alors un facteur limitant I’ élimination de la perméthrine.
En effet, éant donnée que la perméthrine est a 99% associée aux particules en suspension, plus
I’ élimination des matiéres en suspension sera efficace, plus!’ éimination de la perméthrine sera
élevée.

Gudllil et al. (2001) déterminent les caractéristiques des eaux usées d’ une STEP urbaine
pendant quatre mois et montre que la fraction particulaire qui est la fraction décantable, ne re-
présente que 45% environ des eaux usées, tandis que lafraction colloidale et lafraction soluble
représentent 31% et 24% respectivement. Marttinen et al. (2003) montrent que la moitié de la
matiére en suspension est sous forme dissoute soluble (<0,1 um) et qu’ en une heure seulement
8 a23% des particulesinférieures a4l um décantent contre 98% des particulesavec un diamétre
supérieur. Lorsque nous avons déterminé lafraction associée aux particul es et laquantité de par-
ticules en suspension, un filtre de 0,45 um a été utilisé. Ce filtre retient aussi bien la fraction
entierement décantable que la fraction dont la décantation n’ est pas totale en une heure. Ains,
dans les 99% de la perméthrine associée aux particules en suspension, une partie est associée
aux particules décantable (61%) et une partie est associée a la partie non décantable (39%).

La proportion de carbendazime associée a la matiere en suspension augmente de 4% a
33% quand elle passe des eaux usées aux eaux épurées et donc que la concentration en matiére
en suspension diminue. Pour la perméthrine, la proportion associée aux particules reste prati-
guement constante.

L a biosorption des composeés organiques sur |es particul es solides dans les eaux usées est
corrélée au coefficient de partition octanol/eau (Dobbs et al., 1989, Manoli et Samara, 1999).
C’ est la combinaison de deux phénomenes : |’ adsorption sur la surface des particules et ladis-
tribution entre la phase agueuse et lamatiére organique (Wang et al., 1993) qui permettent d’ ex-
pliquer la différence de sorption entre la carbendazime et la perméthrine. Le processus de
distribution s explique par le fait que la matiere solide des eaux usées contient un fort pourcen-
tage de matiéres organigques composées d’ un méange complexe de microorganismes morts ou
vivants. Aing, les polluants organiques pénétrent atraversles parois cellulaireslipidiques de la
matiére organique. Lorsgue le logK,, est supérieure a 3 (perméthrine), il est considéré que la
biosorption est dominée par cette partition. LorsquelelogK,, est inférieure a3 (carbendazime),
alors les deux phénomeénes coexistent. La présence de certains composés peuvent affecter le
phénomene d’ adsorption par un processus de compétition entre les composés. Si I’ adsorption
est le processus dominant de la biosorption des composés sur la matiere solide, alors |’ effet de
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compétition peut devenir significatif et donc induire une diminution de la biosorption en rédui-
sant |” adsorption. Pour les composés avec un logK ,, inférieur a 2,7, Wang et al. (1993) mon-
trent qu'il y a un effet évident de compétition. La concentration du/des composés entrant en
compétition influence le degré de compétition. En solution diluée, lacompétition est considérée
comme négligeable.

Ainsi, la sorption de la carbendazime est gouvernée par les deux processus étant donné
son logK ,, de 1,51. De plus, elle peut se retrouver en compétition pour les sites d’ adsorption
sur les particul es des eaux usées. Son coefficient de partition est donc faible. Par contre, les eaux
épurées peuvent étre considérées comme une solution diluée des eaux usées et donc ce phéno-
meéne de compétition disparait ce qui explique un coefficient de partition plus élevé. La per-
méthrine a un logK,,, de 6,5 donc la biosorption est dominée par la partition entre la phase
solide et la phase agueuse. |l n'y a pas de phénomeéne de compétition, la biosorption est rapide
et constante. Dans une expérience de laboratoire sur I’ adsorption/désorption de la perméthrine,
plus de 95% de la perméthrine s adsorbe rapidement aux sédiments et reste fortement adsorbée
apres plusieurs rincages al’ eau (Sharom et Solomon, 1981).

Ladistribution des composés entre les particules en suspension et la phase agueuse joue
un réle important lors des traitements sur la STEP. Les composés trés apolaires, comme la per-
méthrine, vont rester sur laphase solide tandis que les composés moins apolaires, comme lacar-
bendazime, vont rester dans |a phase aqueuse. Plus un composé est sorbé sur laphase solide plus
I’ élimination par les traitements mécanique (sédimentation) sera efficace. On s attend donc a
avoir un transfert de la perméthrine vers les boues mixtes tandis que la carbendazime sera es-
sentiellement transférée vers le bassin biologique. De plus, lors du rejet des eaux épurées dans
le récepteur aguatique, la carbendazime devrait étre essentiellement dans la phase agueuse tan-
dis que la perméthrine sera essentiellement sur les particules en suspension et donc sur les sédi-
ments.

[1.1.3. Flux journaliers par habitant dansles eaux usées

Lesflux de la carbendazime sur la STEP de Chevilly restent relativement constants, au
cours de la semaine, avec une moyenne de 4,7 + 0,9 ug hab3j* (figure 3-8). Sur la STEP de
Mittleres Emmental, les flux observés varient de 38 a 381 ug hab'j avec une moyenne de
235 ug hab™j1. Ainsi I’ utilisation de produits contenant de la carbendazime est uniforme pen-
dant lasemaine sur le site de Chevilly tandis que sur le site de Mittleres Emmental elle est irré-
guliére. Lesflux par habitant sont beaucoup plus élevés sur laSTEP de Mittleres Emmental que
sur celle de Chevilly d’ un facteur 40 environ. Lesite de Chevilly est detype A, avec un systeme
d’ assainissement séparatif tandis que le site de Mittleres Emmental est de type C, avec un sys-
téme d’ assainissement unitaire. Etant donné qu’il n'y a pas eu de prélevement en période plu-
vieuse sur la STEP de Mittleres Emmental, ces flux dans les eaux usées ne sont pas causes par
les eaux de ruissellement. La différence de flux entre Mittleres Emmental et Chevilly, corres-
pond donc a une utilisation différente dans les bassins versants.
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Figure 3-8: Flux dans les eaux usees de la carbendazime

Les flux de la carbendazime dans les eaux usées peuvent provenir de la carbendazime
mais aussi du bénomyl qui se dégrade en carbendazime tres rapidement dans I’ eau; de 180 mi-
nutes a pH 7 a80 minutes a pH 8 avec une température extérieure de 11 a15 °C (Mallat et a.,
1997). De plus, le bénomyl et la carbendazime ont des propriétés physico-chimiques sembla-
bles. Le bénomyl est utilisé comme phytosanitaire, comme il N’y a pas eu d’ événements plu-
vieux lorsdel’ échantillonnage, on ne s attend pas ase qu’il soit lasource de carbendazime dans
les eaux usees sauf par desrejetsimpropres. Néanmoins, lorsde I’ arrivée des eaux usées et lors
des prélevements, le bénomyl est probablement entiérement dégradé en carbendazime. De nom-
breux produits enregistrés al’ OFSP sont réservés a une utilisation professionnelle de la carben-
dazime (industrie, artisanat, science et agriculture). Par exemple des produits contenant la
carbendazime sont enregistrés® pour des domaines d’ utilisation tels que les produits pour lapro-
tection du bois avec desteneurs de 0,01% a 7,5%, |es coul eurs/vernis/peintures avec desteneurs
allant de 0,0001% a9%, lalutte antiparasitaire avec uneteneur 7%, les produits chimiques pour
laphotographie avec des teneurs de 7% et les produits de traitement de surface avec desteneurs
variant de 0,02 & 5%.

Les flux de la perméthrine sur la STEP de Chevilly restent relativement constants au
cours de lasemaine (moyenne de 52 g habj 1) tandis que sur la STEP de Mittleres Emmental,
une contamination ponctuelle est observéejeudi et vendredi, avec unflux 4 a5 foisplusélevé :
minimum de 40 ug hab™3j et maximum de 262 pug hab™4j ™ (figure 3-9). La perméthrine est,
entre autre, utilisée dans des produits de désinfection dansle domaine privé, public et industriels
(tableau 1-2 page 13) ce qui peut expliquer cette contamination ponctuelle dansla semaine. Par
exempl e des produits contenant la perméthrine sont enregistrés! pour desdomaines d’ utilisation
tels que les insecticides de ménage avec des teneurs jusqu’ a 6,3%, les répulsifs avec des con-
centrations de 2 a 4% et les produits de nettoyage avec des teneurs de 0,05 a 0,1%. Les flux sur
les deux STEPs sont du méme ordre de grandeur (environ 40 ug hab™j"}) avec un rapport cis/
trans de 0,6 en moyenne.

1. Enregistrements effectués depuis 1999
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Figure 3-9: Flux dansles eaux usées de la perméthrine

Mais ces résultats ne se basent que sur une semaine de prélévement. Des prél évements sur
plusieur mois permettraint de mieux mettre en avant les rejets ponctuels ou continus dans les
eaux Usees.

[1.1.4. Flux journaliers

11.1.4.1. Flux dans les eaux usées, les eaux aprés décanteur primaire et les eaux épu-
rées

Sur la STEP de Chevilly (figure 3-10), une baisse significative des flux entre les eaux
usées et les eaux épurées est observée aussi bien pour la perméthrine qu’a un degrés moindre
pour la carbendazime : médiane de 1 mg/j et de 0,6 mg/j pour la carbendazime et médiane de 9
mg/j et de 0,1 mg/j pour la perméthrine dans les eaux usées et les eaux épurées respectivement
(annexe XV1I page 204).

Sur la STEP de Mittleres Emmental, la diminution des flux de la perméthrine est aussi
significative au cours des traitements : médiane 1551 mg/j, 1075 mg/j et 127 mg/j dansles eaux
usees, les eaux aprés décanteur primaire et les eaux épurées respectivement. Cette évolution est
par contre moins prononcée pour la carbendazime : médiane de 4963 mg/j, 5489 mg/j et
2654 mg/j dans les eaux usées, les eaux apres décanteur primaire et les eaux épurées respecti-
vement. En effet, selon lesjours de lasemaineg, il N’y a pas une baisse systématique des flux de
la carbendazime entre les eaux des différents traitements. Un test unilatéral non-paramétrique
de Wilcoxon pour échantillon apparié a éé effectué afin de vérifier lasignifiance del’ évolution
de la carbendazime dans la STEP de Mittleres Emmental. A un seuil o de 0,05, la baisse des
flux pour la carbendazime est significative seulement entre les eaux apres décanteur primaire et
les eaux épurées. Précedemment, il a été montré que la carbendazime est faiblement liée aux
particul es en suspension dansles eaux usées ce qui expliquedonc lefait qu’il n'y apasune bais-
se significative des flux lors de la décantation primaire. Les flux dans les eaux apres décanteur
primaire et dans les eaux épurées supérieurs aux flux dans les eaux épurée peuvent s expliquer
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par un rejet impropre de bénomyl dans | es canalisations qui malgré sa dégradation rapide arrive
dans les eaux usées de la STEP et se dégrade plus ou moins vite atravers les traitements.

Flux (mg/j) Carbendazime
1.4 e.u.
1.2 -
Oe.e.
Ma Me Je Ve Sa Di Lu
Flux (mg/j) Perméthrine
25
Ee.u. trans
20
Ee.u. cis
15
Je.e. trans
10 Me.e. cis
5
O 1 1 T 1 1 1 T 1 T

Ma Me Di Lu

Figure 3-10: Variation sur une semaine des flux dans |es eaux usées (e.u.) et les eaux épurées
(e.e.) de Chevilly

La baisse des flux de la perméthrine est pratiquement identique quelgue soit I’isomere
considéré. Sur Mittleres Emmental. Le rapport cis/trans desisomeéres de laperméthrine varie de
0,28 20,85 dans tous les échantillons d’ eaux mais au cours des différents traitements la diffé-
rence n’est pas trés prononcée : moyenne de 0,60 pour les eaux usées, de 0,58 pour les eaux
apres décanteur primaire et de 0,74 pour les eaux épurées. Sur la STEP de Chevilly, cette évo-
lution du rapport cis/trans est plus marquée, il passe de 0,57 dans les eaux usées a 1,01 dansles
eaux épurées. Un test unilatéral non-paramétrique de Wilcoxon apparié montre que la différen-
ce entre les eaux aprés décanteur primaire et les eaux épurées de Mittleres Emmental ainsi
gu’entre les eaux épurées et les eaux usées de Chevilly, est significative a un seuil o de 0,05.
Etant donné que la biosorption des deux isomeéres sur les particules en suspension est pratique-
ment identique, cette évolution du rapport des deux isomeres montre qu’ une dégradation, plus
rapide pour |’ isomere trans par rapport al’isomere cis, a eu lieu entre les eaux aprés décanteur
primaire et les eaux épurées de Mittleres Emmental et entre les eaux épurées et les eaux usées
de Chevilly. Cesrésultats sont comparables aux connaissances dans e compartiment sol. En ef-
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fet, il a éé montré que dans un sol inondé aussi bien que dans un sol aéré, la dégradation de
I’isomeére trans est plusrapide quel’isomere cis (Jordan et Kaufman, 1986). Le rapport desiso-
meres dans les eaux apres décanteur primaire de Mittleres Emmental est identique a celui des
isomeéres dans les eaux usées de Chevilly. Par contre, a travers les traitements biologiques,
I’ évolution desisomeres est différentes puisque le rapport dans les eaux épurées de Chevilly est
plus élevé que celui dans les eaux épurées de Mittleres Emmental. La dégradation est donc
moins prononcée sur Mittleres Emmental que sur Chevilly. Cette différence s explique par un
temps de sgjour dans le bassin biologique et le clarificateur de Mittleres Emmental (~7h) bien
plus faible que dans le bassin a aération prolongée de Chevilly (25h), ce qui laisse moins de
temps ala dégradation. De plus, I’ &ge des boues est plus élevé sur Chevilly (20 jours) que sur
Mittleres Emmental (5jours). Or, plus les bactéries s&ournent longtemps dans le systeme, plus
labiomasse est diversifiée ce qui rend alors possible |a biodégradation de composés difficiles a
décomposer (Siegrist, 1996).

Flux (mg/j) Carbendazime
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6000 - Oe.e.
4000 -
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0 _ =
Ma Me Je Ve Sa
Flux (mg/j) Perméthrine
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6000 - )
Be.u.cis
5000 +
4000 - De.d.p. trans
3000 - Oe.d.p. cis
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Figure 3-11: Variation sur une semaine des flux dans les eaux usées (e.u.), les eaux apres
décanteur primaire (e.d.p.) et les eaux épurées (e.e.) de Mittleres Emmental

[1.1.4.2. Impacts des surnageants en retour

L e niveau de contamination est identique entre le surnageant de |’ épai ssisseur et celui du
stockeur (tableau 3-8) avec un niveau de contamination voisin de 200 ng/L pour la car benda-
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zime et de 600 ng/L pour la perméthrine. Par rapport aux concentrations moyennes dans les
ealXx usées, les concentrations trouvées dans les surnageants sont bien plus faibles pour la car-
bendazime (moyenne eaux usées de 667 + 284 ng/L) et Iégérement plus élevées pour la per-
méthrine (moyenne eaux usées 301 + 262 ng/L). Les rapports cis/trans des isomeéres de la
perméthrine sont de 0,97 et 0,84 pour le surnageant de I’ épaississeur et les surnageant du stoc-
keur respectivement, |égerement plus é evés gue dans|es eaux usées. Cerapport montre le début
d’ une dégradation chimique ou biologique.

Les flux de ces surnageants, ne représentent que 0,1 a 0,8% des flux dans les eaux usees
et leur somme ne représentent que 1% de ces flux. Ils sont donc négligeables et ne doivent pas
influencer |e bilan de matiére ni de dégradation. Les eaux usées ont été prélevé avant le retour
des surnageant. Les flux plus élevés de carbendazime apres le décanteur primaire par rapport
aux flux dans les eaux usées ne sont donc pas entierement expliqués par le flux des surnageants
en retour.

Tableau 3-8: Proportion desflux dansles surnageants par rapport aux flux dansles eaux
usées

a Concentrationenng/L - n=1
b. Flux moyen en mg/j
¢. Pourcentage par rapport au flux des eaux usées al’ entrée

[1.1.5. Processus d’ dimination lorsde |’ épuration des eaux usees

Afin de déterminer les taux d’ élimination, les formules de la figure 2-6 page 70 ont été
utilisées en prenant les flux moyens de la semaine.

Sur la STEP de Mittleres Emmental, le taux d’ élimination de la carbendazime est signifi-
catif uniguement entre les eaux apres décanteur primaire et les eaux épurées tandis que pour la
perméthrine tous les taux d éimination sont considérés comme significatifs (tableau 3-9). Le
traitement primaire est négligeable dans le processus d' élimination de la car bendazime, ¢’ est
en partie le traitement secondaire qui est responsable de son élimination des eaux usees (23%).
Néanmoins son efficacité est limitée avec un taux de dégradation spécifique de 24%. Son coef-
ficient de partition eau/particules étant faible, le processus maeur d' éimination de la carben-
dazime est |ladégradation. Lestraitements des eaux usees misen oeuvre sur Mittleres Emmental
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permettent par contre une bonne élimination de la perméthrine (moyenne de 94%) ce qui est
un résultat similaire a celui trouvé par Woodhead (1983) avec un taux d’ élimination moyen de
95%. Trente pourcent du processus d’ élimination est effectué par le traitement primaire tandis
gue lereste de I’ élimination correspond au traitement biologique et clarificateur qui ont une ef-
ficacité de 92% sur la dégradation de la perméthrine. Les taux d’ élimination des deux isomeres
est identique.

Tableau 3-9: Flux journalier et taux d’éimination sur la STEP de Mittleres Emmental

E.U. E.d.P E.E.
GE) Ts®moyen £ G \ 6 + 25%* 24 £32%
-§ Traitement Traitement
5 Primaire secondaire
S Tefmoyen £ G 6 + 25%* + 23+ 33% 29+ 37%
o |Tsmoyen+G 31+ 18% 92 + 4%
:% Traitement Traitement
= Primaire secondaire
o)
o |Tgemoyen+O 31+ 18% + 63 £ 16% 94+ 4%
a Taux d' éimination spécifiqueéu traitement cohsidéré 7
b. Flux en mg/jour
¢. Taux d' éimination calculé par rapport au flux des eaux usées
* non significatif, O : écart-type

L es performances cal culées sur la STEP de Chevilly (tableau 3-10), indiquent que le bas-
sin a aération prolongée permet une éimination de la carbendazime deux fois plus efficace
(51%) que le traitement biologique de Mittleres Emmental (24%). Le temps de s§our (25h) et
I’ &ge des boues (20 jours) sur la STEP de Chevilly, qui sont bien plus élevés que sur la STEP
de Mittleres Emmental (7h et 5 jours respectivement), sont les facteurs déterminant dansle pro-
cessus d' élimination, permettant une meilleure dégradation. L’ élimination de la per méthrine,
guelque soit I'isomeére, est pratiquement totale (99%), celle-ci N’ est pas détectée dans 4 échan-
tillons d’ eaux épuréessur 7 (LD de 1,5 ng/L).

Ces résultats sont en accord avec les propriétés physico-chimiques de ces composés.
Comme décrit précédemment dans |’ introduction (paragraphe IV.2.3 page 57) les composés or-
ganiques peuvent étre éliminés des eaux usees par différents processus dont |es principaux sont
: les échanges gazeux avec |’ atmosphere, la biosorption sur les matieres particulaires et la bio-
masse, la dégradation chimique et la biodégradation aérobie ou anaérobie (Rogers, 1996 ; Sie-
grist, 1996 ; Alder et al., 1997). Ces processus jouent un réle plus ou moins important selon
I étape de traitement et |es propriétés des substances.
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Tableau 3-10: Flux journalier (mg/j) et taux d’élimination sur la STEP de Chevilly
E.U. E.E.

~ 5L 1%

Traitement
secondaire

Traitement
secondaire

a. Taux d élimination spécifique au traitement considéré

o)
E
d
°
T
o
3
O

Perméthrin

Pour la carbendazime et |a perméthrine, la constante de Henry est bien inférieure & 10
atm molm3 (108 pour la carbendazime et 10°® pour la perméthrine) et les rapports HJ/K o,
valent 10°° pour la carbendazime et de 1013 pour laperméthrine. La perte par volatilisation des
ces composés lors de I’ épuration des eaux n’ est donc pas un processus envisageabl e.

LacarbendazimeaunlogK,, de 1,51 apH 7, son potentiel de biosorption est donc faible.
Ce qui est vérifié avec lesrésultats des flux entre les eaux usées et le décanteur primaire qui ne
diminuent pas de fagon significative, et avec le coefficient de partage eau/particules en suspen-
sion qui est faible (130 L/kg). Des expériences dans un milieu aguatique anaérobiose montrent
gu’ aprés 7 jours, 98% de la carbendazime est liée au sédiment (WHO, 1993b). Le temps de sé-
jour pendant lequel 1a carbendazime est en contact avec les particules doit influencer la partition
de cette substances sur les particules en suspension de méme que la composition des eaux. Le
logKow de 6,5 de la perméthrine montre selon les critéres de Rogers (1996) une forte biosorp-
tion potentielle de la perméthrine aux particules en suspension. Ce qui est en accord avec une
baisse significative des flux entre les eaux usées et |es eaux aprés décanteur primaire et |e coef-
ficient de partage eau/particules en suspension élevé (>170 000 L/kg).

En milieu aguatique, aérobiose et anaérobiose, des temps de demi-vie de 61 jours et 743
jours respectivement on été déterminés pour la carbendazime (WHO, 1993b) tandis que pour la
perméthrine, Lutnicka et al. (1999) trouvent un temps de demi-vie de 1,3 & 3,6 jours dans un
écosystéme aguatique. La dégradation observée dans les bassins biologiques de Chevilly et de
Mittleres Emmental sont donc reliés a cette vitesse de dégradation. En effet, é&ant donné que la
dégradation de la carbendazime est lente, plus e temps de s§our dans le bassin biologique sera
long pluscelle-ci seradégradée. Pour laperméthrine, étant donné son fort coefficient de partage,
la sorption au floc bactérien doit jouer un réle important dans son élimination au cour du traite-
ment biologique. Le temps de s§our a donc peu, voir pas, d'influence sur I’ éimination de la
perméthrine lors du traitement biologique. I a été montré précédemment que le taux d’ élimina-
tion de la perméthrine était voisin du taux d’ élimination des particules en suspension aussi bien
pendant le traitement primaire que pendant le traitement secondaire.
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[1.1.6. Concentrations dans le récepteur aquatique de la STEP de Mittleres
Emmental

Selon le Technical guidance document (TGD) de la Commission Européenne (2003), la
concentration locale dans |’ eau, lors du rejet des effluents de STEP, peut étre calculée selon la
formule (2) et laformule (3). S on considere que le méme rejet alieu pendant toute I’ année, et
gue I’ apport par d’ autres voies est négligeable alors nous obtenons directement la PEC.

PEC = Coeit
- 6 (2)
(1+ Kpgygp X SUSPg,, x 107°) x DIL
DIL = EF + FI 3)

EF

PEC : concentration prédite de la substance dans |’ eau lors de I’ émission (ng/L)
Cgi - concentration dans |’ effluent (ng/L)

KPgsp : Coefficient de partition eau/particule en suspension (L/kg)
SUSP,, : concentration de la matiére en suspension dans lariviere (mg/L)

DIL : facteur de dilution
EF : débit de I’ effluent (L/j)
Fl : débit du récepteur aquatique (L/j)

L e débit du récepteur aquatique est de 4860 L /s, correspondant au débit atteint pendant au
moins 347 jours. La concentration de la matiere en suspension est considérée égale ala valeur
par défaut proposée par la Commission Européenne (2003) de 15 mg/L. Les coefficients de par-
tition déterminés dans |’ effluent final pour la carbendazime (63 500 L/kg) et dans I’ effluent
apres décanteur primaire pour la perméthrine (170 000 L/kg) ont été utilisés. Pour le débit de
I effluent, une moyenne de ceux déterminés lors de la semaine de prélévement a été utilisé
(7953 m3/j). Le calcul a été effectué avec les concentrations maximales et moyennes trouvées
dans I’ effluent soit respectivement 982 ng/L et 464 ng/L pour la carbendazime et 32 ng/L et
18 ng/L pour la perméthrine.

Lesrgetsdelacarbendazime (tableau 3-11) dans |e récepteur aquatique ne pose visible-
ment pas de probleme écotoxicologique (facteur de risque de 0,028 maximum avec la PEC
maximale). Le temps de demi-vie delacarbendazime dans|’ eau est de 6 a 25 semaines (Cuppen
et a., 2000), sa persistance est donc moyenne. Dans un microcosme d'eau douce, apres une
journée de contamination de I’ eau, les quatre premiers centimetres du sédiment montrent une
concentration en carbendazime élevée (Koelmans et al., 2000). De plus, untiersdesrejetsdela
carbendazime des eaux épurées seretrouvent liés aux particules en suspension. Ainsi, malgré sa
toxicité pour les organismes aquatiques et sa persistance, la carbendazime étant peu biodispo-
nible, le risque écotoxique pour les organismes non-benthiques est faible. Par contre, les orga-
nismes les plus exposés sont |es organismes benthiques. En milieu anaérobiose, la dégradation
de la carbendazime est lente avec des temps de demi-vie de 743 jours (WHO, 1993b).
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Tableau 3-11: Concentrations estimées dansle récepteur aquatique situé ala sortiede la
STEP de Mittleres Emmental (ng/L)

a estiméesdanslapartiel, 111.1.4

Les PECs calculées pour la perméthrine (tableau 3-11) sont plus faibles que les concen-
trations trouvée par Hancock et al. (1997) et Long et al. (1998) dans les riviéres ayant soit des
rejets de STEPs soit des bassins versant industriels et urbains. Le ty, de la perméthrine dans un
écosysteme aquatique a été estimé a 3,6 jours maximum (Lutnickaet al., 1999). Laperméthrine
rejetée par les effluents de STEPs est principalement associée aux particules en suspension. De
plus, Sharom et Solomon (1981) ont montré dans une étude de la dégradation de la perméthrine
dans des sédiments d’ un lac, qu’ apres 12 semaines plus de 85% de la perméthrine persiste dans
le sédiment et que 95% de la perméthrine appliquée se retrouve dans le sédiment apres 1h. Ain-
s, laperméthrine regjetée par les STEPsrisque de s accumuler dansles sédiments. Elle peut donc
potentiellement poser probléme pour les organismes benthiques. Au Canada, les limites fixées
pour la protection de lavie aquatique est de 44 ng/L pour latoxicité aigué et del3 ng/L pour la
toxicité chronique (Ministere de I'Environnement, 2001). Les PECs estimées sont bien en des-
sous de ces valeurs.

Une partie desrejets de la carbendazime et de la perméthrine se retrouvent donc associées
aux sédiments. |1 a été montré la possibilité de relargage du TBT adsorbé au sédiment (Becker
van Slooten, 1994). Ainsi on peut imaginer aussi une adsorption réversible de ces substances et
donc la possibilité d’ un relargage dans la colonne d eau.

En période de sécheresse comme il a été observée pendant I’ été 2003 en Europe, de nom-
breux cours d’ eau avaient alors un débit trés faible, si on ne considére plus la dilution par le
cours d’ eau alors les concentrations maximales dans |’ eau sont de 503 et 9 ng/L pour la carben-
dazime et la perméthrine respectivement. Le facteur de risque est de 1,5 pour la carbendazime.
L e risque écotoxicologique est alors beaucoup plusimportant. Mais dans ces cas extrémes com-
me celui-ci, d autres problémes se posent (oxygeéne dissous, quantité d’ eaul...)

Deplus, latoxicité de plusieurs composés avec un méme mode d’ action S aditionne. Silva
et a. (2002) montrent que la combinaison de composés oestrogéni ques a des concentrations in-
férieures aleur NOECs peuvent produire des effets significatifs. Aing, il est enviseageable que
d’ autres composeés aux modes d’ actions identiques soient rejetés dans les effluent de STEPs et
se retrouvent a des concentrations telles que la toxicité résultante devienne problématique pour
le milieu aquatique.
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I1.2. FILIERE DES BOUES

[1.2.1. Boues mixtes et boues activées (STEP de Mittleres Emmental), boues frai-
ches (STEP de Chevilly)

L es concentrations moyennes de la perméthrine et de la carbendazime dans |es boues ac-
tivées de Mittleres Emmental sont de 89,8 + 68,9 ug/kg PS et 120,3 + 25,3 ug/kg PS respecti-
vement tandis que dans les boues fraiches de Chevilly elles sont de 2,5 + 0,9 ug/kg PS et 64,5
+ 22,5 ug/kg PS. Pour la perméthrine e rapport cig/trans est pratiquement identique entre Mitt-
leres Emmental (1,15) et Chevilly (1,08). Les valeurs sont données en annexe XV1I1 page 205.
Leflux de ces substances dans les boues activées de Mittleres Emmental est important, del’ or-
dre de 8 kg/j (figure 3-12).

Flux (mg/j) @ Cis-perméthrine B Trans-perméthrine O Carbendazime
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Figure 3-12: Flux de la carbendazime et de la perméthrine dans les boues activées de
Mittleres Emmental

Pour la carbendazime nous remarguons qu’ aux flux élevés dans les eaux usées de vendre-
di et de samedi sont associés des flux élevés dans les boues activées de Mittleres Emmental.

Sur la STEP de Mittleres Emmental, les concentrations n’ ont pas été déterminées directe-
ment dans |es boues mixtes (boues obtenues|ors de la décantation primaire) mais danslesboues
épaissies (boues mixtes ayant s§ournées une journée dans |’ épaississeur). Les concentrations
moyennes dans les boues épaissies sont de 74,9 et de 307,1 ug/kg PS pour la carbendazime et
laperméthrine respectivement (annexe XV 111 page 205). Lesflux dansles boues mixtesde Mitt-
leres Emmental, sont donc considérés comme la somme des flux déterminés dans les boues
épaissies et des flux dans le surnageant de I’ épai ssisseur.

Lesflux de la carbendazime (annexe X1X page 206) dans |les boues mixtes de Mittleres
Emmental (moyenne de 234 mg/j) restent faibles par rapport aux flux dans les eaux usées
(figure 3-13) : ils représentent environ 4% du flux dans les eaux usées. Quarante pourcent du
flux dans|es boues mixtes provient des boues en excés soit 92,4 + 57 mg/j. Les 60% restant ré-
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sultent des 4% de carbendazime, associés aux particules en suspension des eaux usées (soit une
moyenne de 214 mg/j), qui décantent lors du traitement primaire. Les flux dela carbendazime
danslesbouesfraiches de Chevilly (moyenne 0,9 mg/j) restent faibles par rapport aux flux dans
les eaux usées (figure 3-14). lIs représentent environ 9% du flux dans les eaux usées.

Flux (mg/j) @ Cis-perméthrine M Trans-perméthrine OCarbendazime
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Figure 3-13: Flux de la carbendazime et de la perméthrine dans les boues mixtes de
Mittleres Emmental

Les flux de la perméthrine (annexe XI1X page 206) dans les boues mixtes de Mittleres
Emmental (moyenne de 805 mg/j) de méme gue dans les boues fraiches de Chevilly (2,15 mg
par jour) sont plus importants que ceux de la carbendazime. Il représente 34% et 20% des eaux
usées pour Mittleres Emmental et Chevilly respectivement (figure 3-13 et figure 3-14). Sur la
STEP de Mittleres Emmental, ces 34% correspondent pratiquement au taux d’ élimination de la
perméthrine atraversle décanteur primaire. Le flux moyen de la perméthrine dansles boues en
exces, aboutissant directement dans les boues mixtes, est de 104,6 + 21 mg/j, ce qui représente
13% des flux observés dans les boues mixtes. Ainsgi, les flux dans |les boues mixtes sont essen-
tiellement causés a 90% par la fraction de perméthrine associée aux particules décantables des
ealx usees et a 10% par les boues en exces.

Lesrapport desisomeéres dans le surnageant et dans les boues épaissies sont pratiquement
identiques (0,97, n=1 et 0,87, n=7) et sont plus élevés que celui trouvé dans|les eaux usées (0,60,
n=7) avec une différence significative (test unilatéral de Wilcoxon appari€) entre les eaux usées
et les boues épaissies a un seuil o de 0,05 (Tps=1). Sur Chevilly, le rapport desisoméres dans
les eaux usées (0,57) est aussi significativement plus faible que celui des boues fraiches (1,08),
aun seuil o. de 0,05 (Ty,e=0). La dégradation expliquent cette évolution des rapports entre les
isomeres de la perméthrine.

Une corrélation linéaire a été trouvée uniquement pour la perméthrine entre les flux des
eaux usees et les flux du décanteur primaire de Mittleres Emmental avec un coefficient de cor-
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rélation supérieure a 0,9 (figure 3-15). Le taux d’ élimination est donc constant et se déduit de
lapente : 37 £ 3,6%.

Cis-perméthrine B Trans-perméthrine O Carbendazime
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Figure 3-14: Flux de la carbendazime et de la perméthrine dans les boues fraiches de
Chevilly

Ainsi une augmentation des flux de la perméthrine dans les eaux usées devrait engendrer
une augmentation des flux dans les boues mixtes. Ce qui n’est pasle cas: le flux important ob-
servé dans les eaux usées de jeudi n’apas d' impact tandis que le flux faible dans les eaux usées
du dimanche est associé aun flux élevé dans|es boues mixtes, sachant que les résultats prennent
déaen comptele décalage par rapport au temps de s§our. Ceci fait resortir ladifficulté a échan-
tillonner de fagon représentative les eaux usées. L es boues mixtes étant accumul ées pendant une
journée dans I’ épaississeur, leur échantillonnage est considéré comme homogene. Les flux des
boues en exces ne représentent que 10% des flux et ils n’ont donc pas beaucoup d’ influence.
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Figure 3-15: Corréation entre lesflux de la perméthrine dans les eaux usées et dans les
eaux primaires
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[1.2.2. Boues épaissies, bouesdu digesteur, boues hygiénisées et du stockeur

Les concentrations et les flux sont donnés en annexe X V111 page 205 et annexe X1X page
206. Sur la STEP de Chevilly, les flux dans les boues du stockeur sont de 1,6 mg/j pour la car-
bendazime et de 61,7 mg/j pour la perméthrine. Cesflux représentent 1,2 et 4,2% desflux dela
carbendazime et de la perméthrine dans les eaux usées respectivement. Le taux de dégradation
entre les boues fraiches et |es boues du stockeur est estimé a 86% pour la carbendazime et 79%
pour la perméthrine. Néanmoins, la quantité des boues fraiches, et donc leur débit, ont été esti-
més, ces résultats sont donc a prendre en considération avec précaution.

Sur la STEP de Mittleres Emmental, pour les deux substances le flux dans |les boues hy-
giénisées est plus élevé que dansles boues épaissies (figure 3-16). Ce probléme de flux peut étre
expliqué par des problémes au niveau de |’ échantillonnage et au niveau de I’ estimation des dé-
bits mais aussi du fait qu’il n'y a eu qu’ un échantillon d'analysé. En effet, la comparaison des
teneurs est effectuée entre des boues prél evées pendant une semaine et ayant un temps de séjour
d’ une journée (€paississeur) et des boues prélevées une fois dans la semaine et ayant un temps
de s§our d’ une heure (pasteurisation). Néanmoins, en considérant I’ écart-type sur les flux dans
les boues épaissies, il est alors mis en évidence que les flux entre |’ épaississeur et |” hygiénisa-
teur restent constant. Pour la perméthrine, ce résultat est contradictoire par rapport al’ étude ef-
fectuée sur nos analyses de boues, qui indiquait un dégradation lorsde |’ hygiénisation. Les deux
estimations comportent une marge d’ erreur non négligeable, seulement des expériences dansun
batch d’ hygiénisation peuvent aider a confirmer un des résultats.

Ladigestion anaérobie n’a aucun impact sur la car bendazime. Ces flux diminuent seule-
ment entre la digestion (230 mg/j) et le stockeur (41 mg/j) avec un taux spécifique de dégrada-
tion de 82%. L esflux de per méthrine chutent pratiquement de moitié pendant la digestion (902
mg/j dans les boues hygiénisées et 465 mg/j dans les boues du digesteur), le taux d’ élimination
spécifique a la digestion est de 48%. Lors d’ expérience dans un digesteur anaérobie, la dégra-
dation de la perméthrine aprés 32 jours est de 87% et 96% respectivement pour lacis- et trans-
perméthrine et cette élimination est attribuée a un processus chimique ou physique (Rogers,
1996). La dégradation observée dans |e digesteur de Mittleres Emmental est moins importante
gue celle observée expérimentalement. Au niveau du stockage, les flux de la carbendazime et
de la perméthrine diminue de 81% et 21% respectivement, par rapport aux flux dans les boues
du digesteur. Une dégradation doit donc se dérouler dans le stockeur. Pour la perméthrine, la
dégradation dans le digesteur, attribuée a un processus chimique ou physique, doit continuer
dans le stockeur. La concentration dans le stockeur sont comparables entre les boues d’ avril et
de novembre. Le taux d’éimination a travers le systeme de traitement des boues est de 79%
pour la carbendazime et 54% pour la perméthrine.

En admettant que les boues et |es surnageants de |’ épaississeur et du stockeur sont des sys-
témes en équilibre, nous pouvons en déduire un coefficient de partition (Kp). La sorption est
souvent corrél ée alateneur en matiére organique ou alafraction de carbone organique. L e coef-
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Figure 3-16: Evolution des flux dans |e systéme de traitement des boues de la
STEP de Mittleres Emmental

ficient de partition est donc ramené & lafraction de carbone organique (K,.) et alafraction de
matiére organique (Ky,)- Lafraction de matiéere organique dans les boues épaissies (moyenne
sur les 7 échantillons) et les boues du stockeur (échantillon d’ avril) est de 0,71 et 0,47 respecti-
vement. Le facteur de conversion de lafraction de carbone organique en fraction de matiére or-
ganique est estimé a 1,732 (Groisman et a ., 2004). Lesfraction de carbone organique sont donc
de 0,41 et 0,27 pour les boues épaissies et |es boues du stockeur respectivement. Le surnageant
contenant une part négligeable de matiére en suspension représente lafraction non associée. La
fraction associée aux particules en suspension a été déduite en retranchant la concentration dans
le surnageant aux concentrations dans les boues converties en ug/L gréce aux pourcentage de
matiére séches (3,3 pour les boues épaissies et 4,6 pour les boues du stockeur) et aux densités
(1,008 kg/L pour les boues de |’ épaississeur et 1,027 pour les boues du stockeur). Les résultats
sont présentés dans le tableau 3-12.

Par rapport aux K. déterminés dans des sols, les valeurs trouvées pour la carbendazime
sont voisines, montrant une capacité d’ adsorption moyenne. Par contre pour la perméthrine, les
valeurs sont bien plus faibles que celle rapportée par Laskowski (2002) de 277 000.

Tableau 3-12: Coefficients de partage déterminés dans|’ épaississeur et le stockeur
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[1.3. BILAN DE MATIERE
11.3.1. Bilan de matiére danslafiliére eau

Le bilan de matiére a été effectué en prenant compte les flux cumulés sur lasemaine. Les
résultats présentés dans le tableau 3-13 donnent la différence entre le flux sortant et le flux en-
trant ramené au flux dansles eaux usées (37,4 g pour la carbendazime et 16,6 g pour la perméth-
rine sur Mitleres Emmental et 0,07 et 0,77 g respectivement sur Chevilly) selon lesformules de
lafigure 2-6 page 71.

En théorie, le bilan de matiere dans lafiliére eau devrait montrer une méme quantité ren-
trante et sortante si |es substances ne peuvent pas étre dégradées mais seulement éliminées par
la sorption aux boues lors de la décantation primaire ou rejetée dans I effluent final. Pour les
substances qui sont dégradées ou volatilisées, alors le bilan de masse doit montrer une baisse
entre le flux entrant et le flux sortant ce qui correspond ici a une différence négative.

Tableau 3-13: Flux (g) cumulé entrant (Fe) dansle systeme, flux (g) cumulé sortant (Fs)
du systeme et différence (D%)

Pour les deux substances, la différences des flux dans le systeme «traitement des eaux»
de Mittleres Emmental est négative, ce qui correspond bien a une perte de ces composés lors du
traitement des eaux et qui est en accord avec les résultats précédents. Pour e traitement secon-
daire, aucune conclusion ne peut étre tirée de ce bilan de matiere, a part qu’il n'y a pas eu de
probléme au niveau des échantillonnages et des analyses puisqu’ on observe bien une diminu-
tion. En effet, une augmentation des flux pourraient alors montrer une mauvaise estimation des
flux ainsi qu’ un probleme au niveau de |’ échantillonnage, des analyses... Par contre, ladiminu-
tion observée peut étre due soit a une dégradation (biologique, chimique) ou aune volatilisation
soit a I’ association des substances sur les particules en suspension qui décantent. Mais étant
donnéqu’il y aun cycleinterne des boues activeées, le bilan de matiere ne permet pas defairela
distinction. Une égalité entre le taux d’ élimination et la différence du bilan de matiére permet
juste de montrer le flux négligeabl e des boues en exces, ce qui est vérifié pour laperméthrine et
la carbendazime sur Mittleres Emmental avec desflux dans|es boues en excés représentant res-
pectivement 4,4% et 1,7% des flux dans les eaux usées (figure 3-18 et figure 3-20).

Par contre, pour le traitement primaire, il est possible de mettre en évidence la dégrada-
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tion. 1l est évident que si I’ élimination est uniguement due a la partition aux particules en sus-
pension et aladécantation, alorsle bilan de matiére doit donner une différence nulle. Par contre,
s I’éimination est uniguement due a la dégradation alors la différence (en valeur absolue) du
bilan de matiere doit étre égale au taux d' élimination cal culé précédemment. Par exemple pour
le systeme «traitement primaire» de Mittleres Emmental, si le taux d’ élimination (Tg) est iden-
tique ala différence du bilan de matiére (D) nous obtenons les relations suivantes (cf formules
delafigure 2-6 page 71):

F. +tFeg+FantFrpey—(Foq+F F. —F
|D|:TE<:>1\Q>< eu” TSst™ Fsep Bex(edp Bm):IQO>< eu " edp (%)

Peu Reu

Comme les flux des surnageants et des boues en exces sont négligeables par rapport aux
flux des eaux usées (<5%), laformule (4) devient

F\&J—(%HFBm) = FeuFedp © Fem=0

Un flux dans les boues mixtes nul éguivaut bien a un taux d' éimination égale a la diffé-
rence du bilan de matiére. Lorsque la différence du bilan de matiére est égale au taux d’ élimi-
nation, celle-ci est essentiellement provoquée par la dégradation et non par la décantation. De
méme, pour Chevilly larelation est alors :

Fo —(F.*Fg) F, —F
D = T & 100x == = 100x L8
eu eu

& Fg=0 ©)

Un flux nul dans les boues fraiches, correspond bien aun taux d' élimination égal aladif-
férence du bilan de matiere. De plus la différence entre le taux d’ élimination et |a différence de
bilan de matiere donne le pourcentage du flux dans les boues fraiches ou dans |es boues mixtes
de Mittleres Emmental par rapport aux flux dans les eaux usées de Chevilly (exemple formule
(6) pour Chevilly).

F_ —-F F, —(F_+Fg) F
eu ee_1OO>< eu ee Bf <:>FBf:(TE_|D|)Xﬂ (6)

-|D| & 100 x
Feu Feu 100

Ladifférence du bilan de matiere observée pour la carbendazime dans le systéme «trai-
tement primaire» de Mittleres Emmental est comparable aux taux d’ éimination calculés précé-
demment. Aing, les flux dans les boues mixtes sont négligeables par rapport aux flux dansles
eaux usées. Ladifférence deflux atraversletraitement primaire est donc en majorité causée par
la dégradation et non par la partition de la carbendazime sur les particul es en suspension décan-
tables. Ce qui corrobore les résultats obtenus lors des essais de filtration des eaux usées. Sur
Chevilly, ladifférence de bilan de matiére (43%) est |égérement plus faible quele taux d’ élimi-
nation (51%) ce qui indique que I’ élimination de la carbendazime est provoquée pour 8%, en-
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viron, par une biosorption de la carbendazime aux bouesfraiche et pour 43% par |a dégradation.

Pour la perméthrine, les différences observées dans le systeme «traitement primaire» de
Mittleres Emmental et dans le traitement des eaux usées de Chevilly sont inférieures aux taux
d éimination calculés précédemment (31% pour Mittleres Emmental et 99% pour Chevilly).
Pour Mittleres Emmental, |e bilan de matiére donne une différence pratiquement nulle entre les
flux entrant et les flux sortant alors que le taux d’ élimination est de 31%. Ainsi, lamagjorité de
ladissipation de la perméthrine dans |e décanteur primaire se fait par sa biosorption sur les par-
ticules en suspension. Ce qui est en accord avec le rapport cis/trans qui n’évolue pas entre les
ealIX Usées et |es eaux apres décantation (paragraphe 11.1.4 page 114). Si il y avait une dégrada-
tion, on s attendrait aavoir une augmentation de ce rapport étant donné que I’isomere cis se dé-
grade biologiquement et chimiquement plus lentement que I'isomére trans. Sur Chevilly, le
bilan de matiére aboutit a une différence de 20% plus faible que le taux d’ élimination ce qui
montre que 20% de I’ dimination de la perméthrine est causée par une biosorption de la per-
méthrine aux boues fraiches tandis que le reste est dégradé.

[1.3.2. Bilan de matiére danslafiliére boue

Le bilan de matiere sur le systéme boue (tableau 3-14) montre que la différence entre les
flux entrant et les flux sortant de la carbendazime est pratiquement nulle par rapport aux flux
dans les eaux usées. Aing, la différence de flux atravers les boues est négligeable par rapport
aux flux dansles eaux usées et donc joue une part minime dans I’ élimination de la carbendazi-
me.

Tableau 3-14: Flux (mg/j) entrant (Fe) dansle systeme, flux (mg/j) sortant (Fs) du
systeme et différencerelative aux flux dansles eaux usées (D%) sur Mittleres Emmental

Pour la perméthrine, cette différence de flux est le quart des flux dans les eaux usées. Ce
gui montre gue le traitement des boues joue un réle relativement important dans I’ éimination
delaperméthrine atraversla STEP, par rapport ala quantité totale entrant avec les eaux usées.

I1.4. BILAN GENERAL SUR LES STEPs

Le rejet annuel de carbendazime dans les eaux usées représente 86 mg par habitant de
Mittleres Emmental et 1,7 mg par habitant de Chevilly (figure 3-17). Le traitement primaire
n’ apporte aucune élimination substancielle ce qui est associé aun transfert sur les boues mixtes
faible (moins de 6% du flux total) et a une valeur du coefficient de transfert eaux/particules en
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suspension petite (130 L/kg). Le traitement biologique permet une meilleur éimination de la
carbendazime avec une baisse de 30% a 50% dans les flux. Les résultats sur Chevilly montrent
gue lors du traitement biologique, moins de 10% de la diminution des flux est causée par une
adsorption aux boues fraiches tandis que les reste est dégradé. Ainsi, dans le traitement biolo-
gique de Mittleres Emmental, on peut imaginer laméme chose. Le temps de s§jour et |’ &ge des
boues plus élevés dans e bassin a aération prolongé de Chevilly par rapport au temps de s§our
et al’ &ge des boues dans| e traitement biologique de Mittleres Emmental favoriseladégradation
delacarbendazime et donc provoque une efficacité d’ élimination plus élevée. Laquantitéfinale
retrouvée dans les boues du stockeur reste trés faible par rapport a la quantité rejetée dans les
eaux usees (0,8% pour Mittleres Emmental et 1,2% pour Chevilly), ce qui est un avantage pour
lareval orisation agricole des boues.

Mittleres Emmental

1

Figure 3-17: Flux de la carbendazime en mg hab tan

Les rgjets annuels de la perméthrine dans les eaux usées de Mittleres Emmental et de
Chevilly, représentent respectivement 38,2 et 19,0 mg par habitant, en moyenne (figure 3-18).
Etant une molécule trés hydrophobe avec un coefficient de partition eau/particules en suspen-
sion élevé (>170 000), la biosorption aux particules en suspension lors du traitement primaire
est responsable des 30% d’ éimination de la perméthrine. Ce qui aboutit aun transfert d’ untiers
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du flux dans les eaux usées vers les boues mixtes. L’ éude sur le bassin a aération prolongée de
Chevilly, montre que I’ élimination de la perméthrine est causée essentiellement par la dégrada-
tion biologique mais que 20% est due a un transfert vers les boues fraiches. Ainsi, dansletrai-
tement biologique de Mittleres Emmental, les flux importants dans les boues activées montrent
guelesdeux processusont aussi lieu. L’ efficacité du traitement biologique de Mitleres Emmen-
tal est identique a celle du bassin a aération prolongée (92% et 99% de baisse dans les flux res-
pectivement). Méme s les transferts vers les boues mixtes et les boues fraiches sont
moyennement importants (33% et 19,5% respectivement des flux dans les eaux usées) la pro-
portion finale retrouvée dans les boues du stockeur est faible et ne représente que 4% pour Che-
villy et 15% pour Mittleres Emmental des flux entrant dans les STEPs.

Mittleres Emmental
dissous @

associé aux particules

19,02
100 %

Chevilly

0,78
4,1 %

1,1%
Clip

Figure 3-18: Flux de la perméthrine en mg habtant

Il est admis quelamesure du débit n’ est pas adéquate sur la STEP de Chevilly (paragraphe
11.2.3 page 69). Nous avons donc considéré un débit de 200 L/hab. puis nous avonsrecalculéles
flux. Nous obtenons alors que 1,8% de la carbendazime et 6,2% de la perméthrine contenues
dans les eaux useées finissent dans les boues du stockeur.

Pour les organoétains (figure 3-19) nous avons encadré un travail similaire effectué dans
le cadre d’ un dipléme (Baggenstoss, 2004). Les résultats principaux sont :
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* L’influence négligeable des surnageants

* Probléme au niveau du bilan de matiere avec plus de TBT dans les flux entrant que
dans les flux sortant au niveau du systéme «traitement primaire» attribué a un probléme
d’ échantillonnage ou d' analyse

» Dégradation inattendue lors de la digestion anaérobiose des boues. Lors d’ expérience
en laboratoire, le TBT ne montre aucune dégradation dans des conditions, aérobioses et anaé-
robioses, et mésophiles et thermophiles (Fent et al., 1991).

-

@&

Mittleres Emmental

Figure 3-19: Flux du TBT en mg habtan
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1. ORIGINES DES SUBSTANCES ET ESTIMMATION DE LA CON-
SOMMATION

[11.1. CARBENDAZIME, DIURON, PERMETHRINE ET TBT

A |’ aide des estimations des transferts de substances des eaux usées vers les particules en
suspension (paragraphe I1) ainsi que des concentrations déterminées dans les boues d' épura-
tions des STEPs de différents sites (paragraphe 1), une estimation des sources potentielles des
composes dans les eaux usees a été effectuée.

[11.1.1. Flux spécifiques dans les boues

Lesflux spécifiques ont été calculés selon laformule (1) page 64 et uniguement pour les
composés retrouvés dans tous les échantillons de boue : carbendazime, diuron, perméthrine et
TBT (figure 3-20). Afin de mettre en évidence les différences de flux dans les boues provenant
desitesdifférents, un test non-paramétrique de Wilcoxon-Mann-Whitney a été effectué dont les
résultats sont donnés dans | e tableau 3-15.

Les flux moyens dans les boues d' épuration des sites de type A sont de 49 pug hab tan™t
pour la carbendazime, de 35 g haban™ pour le diuron, de 892 ug hab tant pour la perméth-
rine et de 1625 ug hab™tan™ pour le TBT. La présence de ces composés dans les boues d’ épu-
ration des sitesde type A (systeme séparatif) est d origine domestique et peut s expliquer par le
résultat du relargage des agents préservateurs du bois, du papier, du textile et de surfaces lors
d’ opération de lavage et de nettoyage. Maisils peuvent aussi étre dispersés dans les eaux usees
lors de manipulations impropres d’ élimination de produits biocides ou de phytosanitaires. Par
exemple la carbendazime est retrouvée dans des produits de nettoyage, d’ entretient du sol, de
traitement de surface tandisque le TBT peut provenir du PVC, danslequel il est utilise comme
stabilisateur, de la peinture dispersive et aussi des habits danslesquelsil est utilisé comme bac-
téricide. La perméthrine est elle utilisée dans des produits vétérinaires contre les puces et com-
me insecticide dans les maisons (antimite sur les tapis, Santillo et al., 2003), désinfectant dans
le domaine public et privé. Lors d’ études effectuées sur laqualité de I’ air ambiant dans les mai-
sons, laperméthrine et le TBT sont détectés dans les poussieres de maison a des concentrations
moyennes de |’ ordre du ppm et du ppb respectivement (Seifert et al., 2000 ; Rudel et a., 2003 ;
Santillo et al., 2003). Ainsi, ces substances peuvent étre rejetées directement dansles eaux usées
par le lessivage de surfacestraitées (bois, cuir, métaux...) avec de lacarbendazime ou du diuron,
par |’ utilisation de produits de lavage ou le rejet impropre d’ herbicide pour particulier.

Lesflux moyens dans les boues d' épuration des sites de type B sont de 162 ug hab tan™t
pour la carbendazime, de 141 pug habtan™ pour le diuron, de 2455 g habtan™ pour la per-
méthrine et de 3749 g habtan™ pour le TBT. Excepté pour le TBT, les flux spécifiques des
sites du type B sont significativement supérieure a ceux des sites du type A (o=0,05, tableau 3-
15). 1l semblerait donc que les eaux de ruissellement contribue au flux de ces substances dans
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Figure 3-20: Flux spécifigues moyens, minimums et maximums des biocides dans les boues
d’ épuration selon le type de site

les boues d’ épuration. Ceci peut s expliquer par le relargage de ces substances utilisées dans des
produits biocides pour la protection du bois et de peintures extérieurs lors d’ événement plu-
vieux. Mais leur présence peut auss étre due a leur vaporisation en agriculture ou dans les jar-
dins privés puis al’ entrainement avec les eaux de ruissellement lors des événements pluvieux.
Onze produits phytosanitaires vendus en Suisse! contiennent la carbendazime avec des concen-
trations allant jusqu’a 600 g/L, douze contiennent le diuron jusgu’a 32% et six contiennent la
perméthrine avec des concentrations allant jusqu’ 2180 g/L. De plus, la carbendazime est |e pro-
duit de dégradation du bénomy! que I’ on retrouve dans deux produits phytosanitaires.

Lors d'une étude sur la déposition atmosphérique aux Pays Bas, le diuron a été détecté
dans des échantillons de pluie & des concentrations allant de 18 a 32 ng/L (Duyzer et Vonk,
2003). L’ évaporation apres leur utilisation peut étre une cause ubiquitaire de distribution dans
I’ environnement. Hogendoorn et al. (2000) détectent la carbendazime dans des eaux de cani-
veaux situés prés de champs appliquant la carbendazime et Field et al. (1997) trouvent le diuron
dans des écoul ements de champ et des eaux de ruissellement prés de champs recevant du diuron.
Selon leur pression de vapeur (tableau 1-1 page 10), ces composeés doivent, dans I’ atmospheére,
exister sur les particules en suspension. La contamination des boues d’ épuration est la consé-
guence de la déposition seche ou humide de ces particules et de leur entrainement, par le lessi-
vage des surfaces imperméabl es, versles canalisations, lors d’ évenements pluvieux sur lessites
des type B et C. Blanchoud, (2002) montre qu’en milieu urbain, 80 a 100% de la quantité de
diuron appliquée sur des surfaces imperméables est ruisselée tandis que moins de 5% de la
guantité est entrainée quand le diuron est appliqué sur différents sols organiques. L’ application

1. http://www.blw.admin.ch/pflanzenschutzverz/pb_home d.html
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du diuron en milieu urbain pour le contrdle des mauvaises herbes est interdit en Suisse depuis
1994 (Gerecke et a., 2002) et les CFF se sont engagés a ne plus utiliser le diuron comme dés-
herbant sur lesrails depuis 1993 (CFF, 2000). Ainsi ces deux voies de rejet dans les eaux usées
sont peu probables dans notre cas. Néanmoins, le diuron peur étre utilisé comme désherbant
pour les particuliers.

Tableau 3-15: Test non-paramétrique unilatéral de Wilcoxon-Mann-Whitney sur lesflux
danslesbouesd’ épuration des différents sites d’ observation

B>A C>A C>B
Uobs a Uobs a Uobs a
Carbendazime 0 0,014* 0 0,014* 7 0,443
Diuron 0 0,014* 0 0,014* 0 0,014*
Perméthrine 1 0,029* 1 0,029* 8 0,557
TBT 7 0,443 0 0,014* 6 0,343

* Différence significative a un niveau de confiance de 95%

Les flux moyens spécifiques aux sites de type C sont de 168 g hab™an™ pour la carben-
dazime, de 430 ug habtan pour le diuron, de 2173 pg habtan™t pour la perméthrine et de
3599 ug habtant pour le TBT. Les différences entre les flux dans les boues d’ épuration des
sites B et C ne sont pas significatives pour la carbendazime, laperméthrine et le TBT. Les acti-
vitésindustrielles n’induisent donc pas de flux additionnels dans les boues d’ épuration. Comme
mentionné au paragraphe 1.1, |” hygiénisation, qui est présente dans lamajorité des sites de type
C peut augmenter la dégradation de la perméthrine et donc cacher |’ apport par lesindustries de
la perméthrine dans les boues d’ épuration. Une différence significative entre les flux des sites
detypeB et C est observée pour lediuron. || semblerait quel’ utilisation du diuron dans des pro-
duitsréservé al’industrie pourrait jouer un role dans |’ apport du diuron dans les boues d’ épura-
tion. Par exemple des produits contenant le diuron sont enregistrés! pour des domaines réservés
aune utilisation professionnel (industrie, artisanat et recherche) tels les couleurs/vernis/peintu-
res avec des teneurs de 0,01 a 60%, les collesymasticg/joints avec desteneursinférieures a0,3%
et lesfongicides avec des teneurs jusqu’ a 60%... De plus, dans |es bassins versants des sites C4,
C5 et C9 des industries chimiques sont recensées dans le Kompass 2003/2004, produisant des
produits pour letraitement del’ eau. Pour le TBT, une différence significative est observée entre
les sitesdetype A et C, mais pas entre les sites de type A et B ce qui impliquerait que les eaux
usées industrielles peuvent jouer un réle dans |’ apport de cette substance dans les boues d’ épu-
ration. Par exemple son utilisation dans les liquides industriels, comme stabilisateur dans le
PV C. Une différence entre les moyennes des flux des types B et C confirme ce résultat, mais-
néanmoins, la différence n’ étant pas statistiquement significative, cette hypothése n’ est pas to-
talement vérifiée.

[11.1.2. Influence du devenir dansles STEPs

Dans |’ approche précédente, il a été considéré gue la proportion du flux arrivant dans les

1. Enregistrements effectués depuis 1999
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boues par rapport aux flux dans les eaux usées est identique quelque soit la STEP considérée.
Les flux calculés par habitant peuvent étre considérés comme sous-estimeés, sachant que la to-
talité des flux dans les eaux usees n’ aboutissent pas dans les boues. Ce qui peut influencer la
guantité estimée par habitant mais aussi ladifférence observée entre lesflux des différentstypes
de sites. En effet, les résultats précédents sur les STEPs de Chevilly et de Mittleres Emmental
montrent que pour laperméthrine, 15,4% desflux dans|les eaux usées aboutissent dans|esboues
du stockeur sur la STEP de Mittleres Emmental tandis que 4,1% des flux dans|es eaux usées de
Chevilly finissent dansles boues du stockeur. Pour lacarbendazime, ladifférence entreles deux
STEPs est moins marqueée ; 0,8% pour Mittleres Emmental et 1,2% pour Chevilly. Ainsi nous
avonsrecalculé les flux spécifiques en considérants que :

* pour les STEPs des sites avec un traitement biologique a aération prolongée et une sta-
bilisation aérobiose des boues (site A11, A12, A15, A16 et B16), les flux calculés ne représen-
tent 1,2% et 4,1% des flux réels dans les eaux usées pour la carbendazime et la perméthrine
respéctivement.

* pour les STEPs avec un traitement biologique a boue activées et une stabilisation anag-
robiose des boues (site B11, B14, B25, C2, C4, C5 et C9), lesflux calculés ne représentent que
0,8% et 15,4% des flux réels dans les eaux usées pour la carbendazime et la perméthrine.

La figure 3-21 résume ces résultats. Pour la carbendazime, les flux sont donc bien plus
élevés que ceux calculés précédemment mais néanmoins|’ évolution entre les types de sites res-
teidentique acelle desflux calcul és précédemment. Lesflux dessitesdestypes A sont bien plus
faible que les flux des sites de type B et C et de fagon significative (o=0,014). Par contre pour
la perméthrine, la différence des flux entre les sites est nivelée et donc aucune différence signi-
ficative n’est observée entre les différents types de site. La part des eaux de ruissellement pour
I’ origine de la perméthrine dans les boues n’ est alors plus vérifiée. En considérant que 6,2% de
la perméthrine des eaux usées de Chevilly finissent dans les boues du stockeur (correction du
débit, cf paragraphe 11.4), nous observons le méme phénomeéne.

pg hab™an™ Carbendazime pg habtan™ Perméthrine totale
30000 + 50000 |+
25000 +
20000 40000 +
15000 - 30000 +
10000 + 20000 +
5000 + E 10000 + 5
0 } } O T T
A B C A B C

Figure 3-21: Flux spécifiques moyens, minimums et maximums de la carbendazime et de la
perméthrine dans les boues d’ épuration selon le type de site
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[11.1.3. Estimation de la consommation

L’ estimation de la consommation est effectuée a partir des flux moyens annuel's prenant
en compte la part biosorbée aux boues par rapport aux flux rejetés dans la STEP. Pour la car-
bendazime et la perméthrine, lesflux cal cul és précédemment (page 136) donnent des moyennes
de 14,1 mg hab tan! et 20,4 mg hablan™! respectivement. Pour les organoétains, une étude de
Fent et Muller (1991) montre gue sur une STEP avec un traitement primaire, un traitement bio-
logique de boues activées et une digestion anaérobie des boues, 48% des flux dans les eaux
usées finissent dans les boues. Pour |e diuron, aucune donnée sur terrain n’est disponible pour
son évolution dans les STEPs mais sa biosorption sur les boues a été estimée a 3,9% (SRC,
2000). Ainsi, en considérant que lesflux cal cul és précédemment dans les boues ne représentent
gue 48% et 4% des flux réels dans les eaux uséesdu TBT et du diuron respectivement, alorsle
flux moyen réel est de 5,5 mg hab tan™ et 15,2 mg hab™tan! pour le TBT et le diuron respecti-
vement.

La consommation pour la Suisse a été calculée en considérant une population de 7 261
millier de personnes® et pour I’ Europe une population de 376 455 millier de personnes (estima-
tion pour 1999Y). Le tableau 3-16 donne les résultats.

Tableau 3-16: Estimation de la consommation (tonne/an) en biocide

Suisse Europe
Carbendazime 0,10 5,2
Diuron 0,11 5,7
Perméthrine 0,15 7,8
TBT 0,04 2,1

Il a été mis en évidence une possibilité que les eaux de ruissellement jouent un réle dans
les flux entre autre dans le cas des phytosanitaires. Aing, I’ estimation faite ne prend pas en
compte uniquement I’ utilisation de biocides mais aussi une proportion de I’ utilisation des phy-
tosanitaires. Ce calcul fait abstraction du transfert de la substance entre le lieu d’ utilisation dans
le bassin versant du produit et le rgjet dans|es eaux usées. Cestransferts sont trés diverses selon
la substance et le produit. Un produit persistant comme la perméthrine, utilisé directement sur
les habits, lors de la fabrication, comme antimite pourra étre retrouvé en grande partie dans les
ealx uséesvialelavage alamachine alors que le méme produit utilisé comme antimite indirec-
tement dans le placard ne sera transféré que partiellement dans les eaux usées. Une estimation
de la consommation annuelle européenne de TBTO est de 1330 tonnes (Anonymus, 2000),
montrant bien la sous estimation qu’ apporte le calcul par les flux dans les boues d’ épuration.

1. http://www.statistik.admin.ch/stat_int/fint_eu.htm
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[11.2. FILTRES UV
[11.2.1. Flux spécifiques dans les boues

Les flux spécifiques sont présentés en figure 3-22. Afin de mettre en évidence les diffé-
rences de flux dans les boues provenant de sites différents, un test non-paramétrique de Wil-
coxon-Mann-Whitney a été effectué dont les résultats sont donnés dans le tableau 3-17.

Les flux moyens dans les boues des sites de type A sont de 7,3 mg hab™tan"tpour le 4-
MBC, 0,8 mg habtan™! pour I'OMC, 19,5 mg habtan™lpour I'OC et 33,8 mg hab™tan 1pour
I’OT. Les flux desfiltres UV dans les sites de type A peuvent étre la cause de I’ utilisation de
crémes solaires mais aussi de cosmeétiques contenant ces substances. Des cremes hydratantes
pour le visage peuvent contenir jusqu’ a 10% d’ octocrylene par exemple. L’OMC est retrouvé
dans des crémes hydratantes pour le visage et dans des stick pour les levres. Dans le rapport de
laRIZA (Anonymus, 2001), I’ utilisation de filtres UV dans des textiles est mentionnée. Ils per-
mettent d’ augmenter larésistance aux UV ou d’améiorer le pouvoir protecteur des habits con-
tre les UV. Aucune information n’'a été trouvée sur le type de filtres UV dans les textiles,
néanmoins nous ne pouvons pas I’ exclure comme moyen de rejet dans les eaux usées, lors du
lavage en machine.
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Figure 3-22: Flux spécifigues moyens, minimums et maximums des filtres UV dans |es boues
d’ épuration selon le type de site

Les flux moyens dans les boues des sites de type B sont de 32,2 mg habtan™ pour le 4-
MBC, 2,6 mg hab tan™t pour I'OMC, 90,7 mg habtan™ pour I’OC et 74,9 mg habtan™! pour
I’OT. Ladifférence des flux entre les sites de type A et B pour le 4-MBC, I'OMC et I’ OC est
significative (=0,05). Les constantes de Henry estimées par EPI Suite™ (SRC, 2000) sont
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toutes trés faibles (<1 Pam3/mol). Une volatilisation des substances perdues lors de labaignade
est peu probable. Néanmoins on peut imaginer leur entrainement vers I’ atmosphére par le phé-
nomene d’ évaporation de I’ eau. Mais étant donné que le temps de demi vie de ces substances
dans I’ atmosphére est évaluée a quelques heures (Anonymus, 2001 ; SRC, 2000), les eaux de
ruissellement ne devraient pas étre la cause principale de cette augmentation de flux. La diffé-
rence de flux dans les sites A et B ne serait donc pas expliqués par les eaux de ruissellement
mais par une différence d’ utilisation des produits dans les bassins versants. En effet, les sitesde
type B ont un caractére urbain plus marqué. Nous pouvons imaginer une utilisation des cosmé-
tiques plus élevée de la part de personnes urbaines que rurales. Néanmoins, nous ne pouvons
pas exclure totalement I’ apport par les eaux de ruissellement. En effet, le site B16 qui aun ca-
ractere assez rural par rapport aux autres sites de type B, montre un flux relativement élevé du
méme ordre de grandeur que B14 et B25. N’ ayant pas suffisamment de données accessibles sur
les utilisations autres que cosmeétiques de ces composes, il N’ est malheureusement pas possible
d’ appuyer par des arguments fiables cette hypothése. Néanmoins, lors d’ une étude sur la carac-
térisation des bassins versants de type A, Poget (2001) montre que les sites A12 et A15 ont une
proportion de personnes agées de 6-40 ans de 5% a 8% plus élevée que les sites A1l et A16.
Horslesflux dansles sites A12 et A 15 sont auss plus élevées que lessites A1l et A16. Ainsi
il peut y avoir unerelation entre lastructure de lapopulation et lesflux desfiltresUV. Un enfant
utiliseramoins de crémes solaires qu’ un adulte (proportionnellement ala surface du corps) mais
auss ' utilisera pas de cosmétiques; les problémes de rides, d’ hydratation de la peau du visage
ou de coloration de cheveux ne doit pas étre une préoccupation majeure a cet age!

Tableau 3-17: Test non-paramétrique unilatéral de Wilcoxon-Mann-Whitney sur lesflux
dansles boues d’ épuration des différents sites d’ observation

B>A C>A C>B
Uobs o Uobs o Uobs o
4-MBC 1 0,029* 0 0,014* 1 0,029*
OoMC 0 0,014* 3 0,100 6 0,343
oC 0 0,014~ 1 0,029* 6 0,343
oT 2 0,057 0 0,014+ 5 0,243

* Différence significative & un niveau de confiance de 95%

Les flux moyens dans les boues des sites de type C sont 67,6 mg habtan™! pour le 4-
MBC, 3,4 mg habtan™! pour I'OMC, 80,9 mg hab *an™ pour I’ OC et 110,6 pour I’ OT. Une dif-
férence significative est observée entre les flux dans les sites de type C et A pour le 4-MBC,
I’OC et |’ OT. Laencoreil n’est pas évident de savoir si ladifférence entre A et C est causée par
la présence des industries ou par une différence d’ utilisation entre les bassins versants. Etant
donné qu’il N’y a pas de différence significative entre les sites C et B, pour I'OC et I' OT, I’ ap-
port par les eaux industrielles n’ est pas mis en cause. Une différence d’ utilisation dans les bas-
sins versants (OC et OT) ou uneinfluence plus grande des eaux de ruissellement (OC) peuvent
étre al’ origine de la différence entre les flux des sites A et C. Par contre, pour le 4-MBC, la
différence observée entre les sites de type B et C est significative. Les eaux industrielles pour-
raient jouer un réle dans|’ origine du 4-MBC. Des industries chimiques sont recensées dans les
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bassins versant des STEPs C4, C5 et C9. Dans le Kompass 2003/2004, une recherche sur lafa-
brication de produits cosmétiques, capillaires pour la peau et pour I” hygiéne dentaire (n°32 200
et 32 201), montre qu’ uniquement le site C5 a une industrie de fabrication de creme et de lotion
pour lapeau. Néanmoins, leflux d OMC danslesboues d’ épuration de cesiten’ est pastrés éle-
Vé par rapport aux autres sites. De plus, lesfiltres UV sont utilisés dans des produits autres que
des cosmétiques (vernis, plastiques et habits ; Anonymus, 2001).

[11.2.2. Estimation dela consommation

L’ estimation est basée sur les flux dans les boues. L’ estimation de la consommation an-
nuelle est effectuée a partir de lamoyenne des flux annuelstrouvés danslestroistypesde sites :
35,7 mg hab™tan* pour le 4-MBC, 2,3 mg hab tan™ pour I'OMC, 63,7 mg hab tant pour I’OC
et 73,1 mg hab tan™L.

La biosorption sur les boues d’ épuration a été estimée a 81% pour le 4-MBC, 92% pour
I’OMC et 93% pour I'OC et I'OT (SRC, 2000). Selon les résultats des tests de biodégradation
desfabricants (tableau 1-16 page 46) il est assumé que 5% du 4-MBC, 71% de |’ OMC, 10% de
I’ OC et 20% de |’ OT sont dégradés. Dans son modéle dergjet del’ OMC dans |’ environnement,
(Straub, 2002) estime que 10% de la quantité d OMC produit finit dans les poubelles privées,
22,5% finissent directement dans les eaux de surface, le reste (67,5%) aboutit dans les eaux
usées. Dans le rapport delaRIZA (Anonymus, 2001), aprés utilisation des crémes solaireslors
de la baignade, 30% pénétre dans la peau, 20% reste sur la peau et 50% est transféré dans les
habits, le sable, I’ eau de baignade...(il est considéré que 20% de ces 50% est perdu lors de la
baignade). En combinant les estimations de Straub (2002) et de la RIZA (Anonymus, 2001),
nous estimons que 10% des crémes finissent dans les poubelles et que sur 1es 90% utilisés, 30%
reste sur la peau, 30% est perdu dans |’ eau et e sable lors de la baignade et |e reste se retrouve
dans les eaux usées. Ainsi, 36% se retrouve dansles STEPs. En Suisse, 95,4% de la population
est raccordée aux STEPs. Au final, 26% du 4-MBC, 9% de I’OMC, 29% de I’ OC et 25% de
I’ OT finissent dans les boues d’ épuration (figure 3-23).

La consommation pour la Suisse a été calculée en considérant une population de 7 261
millier personnes et pour |’ Europe, une population de 376 455 millier de personnes (estimation
pour 1999). L e tableau 3-18 résume les résultats trouvés.

L’ estimation effectuée a partir desteneurs dans|es boues, donne des résultats de consom-
mation bien plus faible que celle trouvés par |’ analyse des cremes (tableau 1-13 page 43), d’un
facteur 10 pour le 4-MBC et I’OC et d'un facteur 100 pour I'OMC. Par contre, pour I’ OT les
deux estimations aboutissent a peu prés alaméme consommeation del’ ordre de 1 a 2 tonnes par
an.L’OMC, le plus dégradable, montre la plus grande différence entre les deux estimations tan-
disquel’ OT, peu dégradable et le plus lipophile, montre une estimation voisine. L’ OT N’ est pas

1. http://www.umwelt-schwei z.ch/buwal/fr/fachgebi ete/fg_gewaesser/gewaesserrubrik4/unterseite39/
unterseite2/index.html

Résultats et discussion 141



‘ Créme solaire ‘

| Poubelle:10% || Utilisée : 90 % |

‘ Peau : 27 % ‘ ‘ Baignade : 27 % ‘ ‘ Eaux usées : 36 % ‘

Raccordement : 95,4 % %

‘ Dans les STEPs : 34 % ‘

Biosorption Dégradation
4-MBC : 81%, OMC : 92 % — 4-MBC : 5 %, OMC : 71 %
OC&OT:93% OC : 10 %, OT : 20%
Boues

26 % 4-MBC, 9 % OMC
29 % OC, 25 % OT

Figure 3-23: Part desfitres UV utilisés dans | es crémes solaires aboutissant dans les boues
d épuration

Tableau 3-18: Estimation de la consommation (tonne/an) en filtresUV

Suisse Europe
4-MBC 1,0 51,7
OoMC 0,2 9,4
oC 1,6 82,7
oT 2,1 110,0

utilisé dans les cosmétiques autres que les crémes solaires ainsi ce qui est retrouvé dans les
boues provient bien de ce qui est utilisé dans les crémes solaires. Pour cette substances, il y a
une bonne adéquation entre |’ estimation de la consommation atravers les données dansles cré-
mes solaires et I’ estimation a travers les teneurs dans les boues. Ce résultat permet de valider
I’ évaluation effectuée sur son comportement depuis son utilisation jusqu’ aux boues d' épura-
tions. Par contre pour les autres filtres UV la différence entre les deux estimations montre bien
ladifficulté a estimer le devenir de ces composés a travers la chaine de consommation.

Lapart de cesfiltres UV utilisée dans les crémes solaires aboutissant dans les eaux usées
est sirement sur-estimée. On peut se demander aussi, la part réel des crémes solaires dans le
rejet de cesfiltres UV dansles eaux usées. Néanmoins, la dégradation et le comportement dans
I’ environnement joue un réletrésimportant. En effet, I’ OMC, est lefiltre UV le plus utilisé dans
les cremes solaires et les cosmétiques et il setrouve étre le moins présent dans les boues d’ épu-
ration aboutissant a une estimation de la consommation plus faibles que les autres filtres UV
tandis que I’ OT, le moins utilisé se trouve étre le plus présent avec une estimation de consom-
mation sur la base des boues, plus élevée que les autresfiltres UV. Ladifférence entre ces deux
filtresUV est leur persistance : I’ OT est bien plus résistante a la dégradation biotique et abioti-
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gue quel’OMC.

Leur évolution dans I’ environnement depuis leur utilisation jusqu’ au rejet dans les eaux
useesimplique que leur rejet dansles eaux usées n’ est pas représentatif de ce qui est réellement
utilisé dans le bassin versant.

Résultats et discussion 143



144

Résultats et discussion



CONCLUSIONSET PERSPECTIVES







L’ objectif du projet SEA est de pouvoir proposer un outil a colt limité pour déterminer
les origines des polluants, aider ala prise de mesures préventives et controler la réalisation de
ces mesures. Le systeme d' observation du métabolisme anthropique a partir des flux dans les
boues d’ épuration est |a base de cet outil. Lafinalité du projet partiel sur I’ étude des micro-pol-
luants organiques étaient quand a lui de montrer certaines limites du systeme afin d’ améliorer
le modele métabolique par la suite. En effet, par leur propriétés physico-chimique différentes
ains que leur domaine d’ utilisation variés, certains parametres problématiques du projet SEA
ont pu étre soulevés.

Analyse des boues d épuration. L’ analyse des boues d’ épuration est le parametre central de
I estimation des flux spécifiques atraversle réseau d observation. La mise au point des métho-
des a été fastidieuse et |e protocole actuel montre la difficulté a dével opper une méthode multi-
résidu pour des matrices aussi complexes, ce qui rend les analyses de routine pesantes aussi bien
en colt gu’ en temps. Néanmoins, |’ état de contamination des boues d’ épuration suisses a été
évaluée par des analyses effectuées sur différent sites d’ observation. Quatre biocides et quatre
filtres UV persistent dans tous les échantillons a des concentrations de I’ ordre du pg/kg PS et
du mg/kg PS respectivement.

Transfert des eaux usées vers les boues d’ épuration. I est indispensable de connaitrele trans-
fert des substances des eaux usées vers les boues pour pouvoir ainsi remonter des flux dans les
boues d’ épuration versles sources dans|es eaux usées. L e bilan de masse est un outil intéressant
pour comprendre les processus mis en oeuvre lors de I’ élimination des polluants a travers les
traitements des eaux usees. L’ étude effectuée avec la carbendazime et |a perméthrine sur deux
STEPs met en évidence un taux d éimination faible de la carbendazime (<50%) tandis que la
perméthrine est éliminée a 94% minimum. Pour la carbendazime I’ élimination est principale-
ment causée par une dégradation lors du traitement biologique tandis que |’ adsorption aux par-
ticules joue un réle plus important dans les processus d' élimination de la perméthrine. Les flux
danslesbouesd’ épuration final e restent négligeables pour la carbendazime et faible pour laper-
méthrine par rapport au flux entrant et dépend des propriétés mais aussi du type de traitement
misen oeuvre sur laSTEP. Ains pour la perméthrine le taux final dansles boues est plusfaible
sur une STEP avec un traitement a aération prol ongée que sur une STEP avec un traitement bio-
logique de boues activées. La part faible des flux des eaux usées arrivant dans les boues peut
influer sur lareprésentativité des boues par rapport ace qui est utilisé dans les bassins versants.
Deplus, letransfert des polluants des eaux usées verslesboues d’ épuration variant selon letype
de STEP augmentel’ incertitude dansladétermination desflux apartir des boues de notre réseau
d’ observation.

Analyse des flux spécifiques. L’ analyse des flux des biocides dans les boues d’ épuration mon-
trent que les flux de la carbendazime et du diuron par les ménages privés sont faibles. La prin-
cipale source de la carbendazime dans les eaux usées peut étre attribuée aux eaux de
ruissellement tandis que les industries mais aussi les eaux de ruissellement sont considérées
comme les sources principales du diuron. Laprésence du TBT est principalement causée par les
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eaux deruissellement mais lapart des ménages privés n’ est pas négligeable. Ces derniersjouent
un réle important dans I’ apport de la perméthrine dans les eaux usées. La différence du coeffi-
cient de transfert des eaux usées vers les boues d’ épuration entre une STEP avec un traitement
a aération prolongée et une STEP avec un traitement a boues activées rend |’ analyse des flux
problématiques, par exemple pour évaluer I’ importance des eaux de ruissellement comme sour-
ce de laperméthrine dans les eaux usées. De plus |la dégradation potentielle de cette substances
dans les boues hygiénisées des STEPs des sites de type C, peut masguer les apports de la per-
méthrine par les eaux uséesindustrielles et artisanales.

L analyse des flux spécifiques desfiltres UV montrent que lesflux par les ménages privés
sont relativement importants mais qu’il semblerait que les eaux de ruissellement ainsi que les
eaux industrielles peuvent étre aussi une source potentielle de ces substances dans les eaux
usees. Une éventuelle différence d’ utilisation des cosmétiques entre le milieu urbain et le milieu
rural est envisageable. Une estimation de la consommation a partir de ces flux, en estimant un
facteur de transfert eaux usées/boue d’ épuration, montre une consommation sous-estimée par
rapport a une estimation de consommation basée sur lesteneursdansles cremes solaires et I’ uti-
lisation annuelle des cremes solaires par habitant.

Per spectives. Quelques études pourraient aider al’ amélioration des analyse de flux telles que :

* |"étude en laboratoire de la dégradation des substances a travers les différents traite-
ments des boues.

* |"éude sur les processus ayant lieux dans les canalisations.

» compléter le réseau d'observation en intégrant de nouvelles STEPs entre autre en
incluant dans un méme type de site (A, B ou C) des sites entierement urbain et des sites entie-
rement ruraux pour comparer I'influence de ce facteur dans I’ utilisation des produits et la
répercussion sur les boues d’ épuration.

* par ces analyses de boue nous avons pu mettre en évidence de nouveaux CoOmposés
potentiellement accumulables dans I’ environnement tel que I'OT et qui jusgu’a maintenant
n’ont pas fait I’ objet d’ éudes dans les compartiments environnementaux. 11 pourrait étre inté-
ressant d’' analyser I’ état de contamination d’un écosystéme lacustre avec ces quatre filtres UV
et devoir si un lien peut étre fait entre la contamination des boues d’ épuration et la contamina-
tion dans I’environnement. En effet, dans les boues nous observons que le composés aux
teneurs les plus faibles est un desfiltre UV le plus utilisé (OMC) tandis que le plus concentré
est celui qu’ on retrouve le moins fréguemment dans les cremes solaires (OT).

* par la suite il serait intéressant, a travers ce réseau d’ observation, d’ effectuer un suivi
régulier des teneurs dans les boues pour mettre en évidence I'impact de la |égidation sur ces
composés. Par exemple pour le TBT, une nouvelle mention va apparaitre dans I’ ordonnance
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ORRChim sur leur utilisation dans les vernis et les eaux industrielles. Pour lesfiltres UV, leur
utilisation évolue énormément, par |a synthése de substances toujours plus performantes contre
les radiations UV et toujours plus persistantes. La campagne contre les effets néfastes du soleil
induit une consommation toujours plus élevée de ces composés. En paralléle, certaines mar-
gues de cremes solaires ont décidé de ne plus utiliser le 4-MBC suite aux problémes de disrup-
teur endocrinien mis en avant. Un suivi régulier des concentrations dans les boues d’ épuration
permettraient de voir I'impact de ces changements de consommation sur les teneurs dans les
boues mais aussi de mettre en évidence d’ autres substances rejetées dans I’ environnement.
L’ évaluation de I'incertitude sur les teneurs permettrait est alors indispensable pour mettre en
évidence ou non, une différence significative entre les différentes campagnes de prélévement
sur des années distinctes.
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ANNEXE | : DOMAINESD'UTILISATION DESBIOCIDESETUDIES
SELON L'ENREGISTREMENT DESPRODUITSA L’'OFSP!

Tableau 1: Domaines d’ utilisation (communication personnelle de M Seffen Wengert)

Algicide

o

Liquides hydrauliques, de freins,
[ubrifiants

Colle, mastic, joint p
— | Couleurs, vernis, peintures p | Produit chimique pour piscine P
© | Durcisseur | | Produit pour la protection du bois P
-S Fongicide p | Produit pour le traitement de I'eau P
Herbicide p | Produit pour I'entretien des automobi- | P
les
Traitement de surface I
Acaricide | | Produit de nettoyage P
Algicide P | Produit pour la protection du bois P
Antirouille P | Produit pour I'entretien des automobi- | P
Colle, mastic, joint P|les
@ | Couleurs, vernis, peintures P | Produit pour I'entretien des cuirs et P
S . . . :
N Dés r_1fectant, biostatique | | soul iers _ ]
< | Durcisseur | | Produit pour I'entretien des métaux P
é Fongicide P | Produit pour I'entretien des sols P
5 | Imperméabilisant P | Produit pour I'entretien du bois P
O | Liquides hydrauliques, de freins, | | Produit chimique pour laphotographie| |
[ubrifiants Produit pour les soins d'animaux I
L utte antiparasitaire | | Solvant, dégraissant, diluant, déca- I
Matieres synthétiques | | pant.
Parfum d'ambiance, purificateur dair | | | Traitement de surface P
Acaricide | | Produit chimique pour la photographie| |
Algicide P | Produit de nettoyage P
Colle, mastic, joint P | Produit de nettoyage pour lavaisselle | P
Couleurs, vernis, peinture P | Produit pour la protection du bois P
Désinfectant, biostatique P | Produit pour letraitement de I'eau I
Durcisseur | | Produit pour letraitement des denrées | |
O | Fongicide P | stockées
2 | Imperméabilisant P | Produit pour I'entretien des automobi- | P
E Lessives, produits auxiliaires, savon | | | les
B | Liquides hydrauliques, de freins, P | Produit pour I'entretien des cuirs et P
O | |ubrifiants souliers
Matériaux de construction P | Produit pour I'entretien des métaux I
Matériel didactique, de dessin, d'écri- | P | Produit pour I'entretien du bois P
ture Produit pour les soins d'animaux I
Matieres synthétiques | | Phytorégulateur I
Parfum d'ambiance, purificateur d'air | | | Solvant, dégraissant, diluant, décapant| P
traitement de surface P

153



Tableau 1: Domainesd’ utilisation (communication personnellede M Seffen Wengert)

Acaricide P | Parfum d'ambiance, purificateur dair | P
Colle, mastic, joint | | Produit de nettoyage P
Couleurs, vernis, peinture P | Produit pour la protection du bois P
L | Désinfectant P | Produit pour le traitement des denrées | P
= | Désinfectant, biostatique | | stockées
@ | Fongicide P | Produit pour I'entretien des automobi- | P
% I nsecticide de ménage P|les
Q | Insecticide P | Produit pour I'entretien des métaux P
Lessives, produits auxiliaires, savon | | | Produit pour les soins d'animaux P
L utte antiparasitaire P | Répulsif P
Matieres synthétiques | | Traitement de surface I
Colle, mastic, joint P | Produit de nettoyage P
Couleurs, vernis, peinture P | Produit pour les soins d'animaux I
. | Fongicide P | Produit pour I'entretien des automobi- | |
& Herbicide P|les
I mperméabilisant P | Traitement de surface I
Liquides hydrauliques, defreins, P
[ubrifiants
Colle, mastic, joint P | Produit pour la protection du bois P
Acaricide P | Produit pour le galvano technique I
Couleurs, vernis, peinture P | Produit pour I'entretien des automobi- | |
Désinfectant, biostatique | | les
'n_o Fongicide | | Produit pour I'entretien du bois P
| Imperméabilisant | | Produit chimique pour les piscines P
Liquides hydrauliques, defreins, | | Produit pour les soins d'animaux I
[ubrifiants Phytorégul ateur P
Matieres synthétiques | | Traitement de surface P
Produit de nettoyage P
a | : produits destinés exclusivement a1’ industrie, I artisanat, la science et | agriculture

P : produits pouvant étre commercialisés aussi bien pour un usage privé que pour un usage artisana

et industriel

1. OFSP: Office Fédéra dela Santé Public
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ANNEXE 11 : ANNEXE 4.13! DE L’ORDONNANCE 814.013 SUR LES
SUBSTANCES DANGEREUSES POUR L'ENVIRONNEMENT?

Antifoulings
(peintures pour objetsimmer gés)
1- Définitions

Les antifoulings sont des peintures qui rendent difficile I’ incrustation des organismes animaux
et végétaux sur les partiesimmergées d’ ouvrages tels que bateaux, bouées et appontements.

2- Remise et importation

1- A moins gu'’ils ne soient destinés alarecherche, les antifoulings contenant des trialkylétains
ou des triarylétains ne peuvent pas étre remis.

2- Dans des cas diment motivés, |’ autorité concédante peut autoriser des dérogations al’inter-
diction prévue al’al. 1lorsque lateneur en étain de la peinture seche, obtenue par I’ addition des
trialkylétains et des triaryl étains, ne dépasse pas 1,5% masse.

3- L’ importation par des particuliers d’ antifoulings destinés al’ utilisation personnelle est inter-
dite.

4- Quiconque al’intention d’importer des antifoulings destinés a étre utilisés industriellement
dans I’ entreprise méme doit étre au bénéfice d’ une licence.

3- Dispositions transitoires
1- Lesdéaisprévus al’art. 73a sont applicables alaremise.

2- L’ importation d’ antifoulings destinés a étre utilisés industriellement dans I’ entreprise méme
est encore autorisée jusqu’ au 30 juin 1989 sans qu’ une licence soit nécessaire.

Etat e 30 décembre 2003

1. Introduite par lech. | del’O du 11 mai 1988, en vigueur depuis le ler juillet 1988 (RO 1988 911).
2. Accessible a http://www.admin.ch/ch/f/rs/814_013/index.html
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ANNEXE Il : CONCENTRATIONSDESFILTRESUV DANSDES
CREMES SOLAIRES VENDUESEN SUISSE?!

Tableau 2: Nombre d’ échantillons avec la concentration en%

910 | 89| 78|67 |56 |45|34|23|12(051|<025| N | M
OMC | 1 17 | 2 2 2 5 3 6 38 | 54
oC 5 2 1 1 1 2 12 | 6,3
MBC 2 112 | 5| 4 1 1 25 | 28
oT 1 8 9 |16

M représente la concentration moyenne cal culée selon laformule suivante :

ZNi x Ci

M = N

N est le nombre d’ échantillons contenant le filtre UV
Ni est le nombre d’ échantillon pour une concentration donnée

Ci est la concentration moyenne de I’ intervalle considéré (par exemple 9,5 pour I'intervalle 9-
10)

1. Hauri et dl., 2003
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ANNEXE IV : CARACTERISTIQUESDES STEPS DU RESEAU

-
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ANNEXE V : CARACTERISTIQUESDESECHANTILLONSDE BOUES

23 janvier 01 110 184 70 4,3
9 mai 01 230 239 60 25
2juillet 01 280 248 60 29
11 janvier 01 70 173 40 1,7
7 mai 01 190 227 40 14
25 juillet 01 270 264 30 21
16 janvier 01 120 175 200 2,8
7 mai 01 230 229 250 2,3
25 juillet 01 300 266 180 21
16 janvier 01 120 174 100 4,0
7 mai 01 230 228 100 34
2juillet 01 290 251 100 34
11 janvier 01 40 172 250 6,9
7 mai 01 60 225 250 7,2
2juillet 01 90 249 250 6,4
16 janvier 01 40 176 510 6,6
9 mai 01 60 238 467 7,6
18juillet 01 45 262 400 79
21 février 01 60 186 150 3,0
8 mai 01 30 236 20 45
3juillet 01 45 260 90 3,2
17 janvier 01 90 179 500 6,5
8 mai 01 190 233 700 5,6
3juillet 01 250 257 600 55
16 janvier 01 60 177 550 6,6
9 mai 01 120 237 800 54
2juillet 01 60 254 230 4,2
17 janvier 01 90 181 500 51
8 mai 01 190 234 500 55
3juillet 01 180 258 600 41
17 janvier 01 100 182 1400 8,0
8 mai 01 ndd 235 1200 6,3
3juillet 01 40 259 460 6,5
17 janvier 01 30 178 350 3,7
8 mai 01 30 232 50 31
3juillet 30 256 200 31
25 aout 03 30 339 300 45
20 Novembre 03 14 341 300 3.2
25 aout 03 1 340 500 5,8
20 Novembre 03 1 342 500 4.4

Temps de sg our des boues dans le stockeur

Quantité dans les stockeurs lors du prélévement

Teneur en pourcentage de matiére séche dans I’ échantillon de boue
nd : donnée non disponible

cpoTw
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ANNEXE VI : DEBITSSUR LESSTEPSDE MITTLERESEMMENTAL

ET DE CHEVILLY

Tableau 3: Débits mesurés et calculés sur Mittleres Emmental en m®/jour

Ma Me Je Ve Sa Di Ma Di Lu Ma
9/04 10/04  11/04  12/04 13/04 14/04 16/04 21/04 22/04  23/04

A2 7904 7784 7689 7986 9623 7035 7783
BARP 10410 10430 10350 10290 14430 8720 10160
BAE® 120 120 120 120 120 120 120
BMmY 99 96 98 99 92 82 89 80 94
BE® 88 79 69 67 78 68 75 79 80
susf 90 90 90 27 9 0 87 0 98 100
BAY 10530 10550 10470 10410 14550 8840 10280
syeh 11 17 26 32 14 14 14 1 14
A1l 8125 8011 7925 8165 9766 7169 8002
AB 8026 7915 7830 8066 9674 7080 7922
A2k 18436 18345 18180 18356 24104 15800 18082
= 7906 7795 7710 7946 9554 6960 7802

a. Affluent

b. Boues activées en retour, réinjectées dans le bassin biologique

c. Boues activées en excés, réinjectées dans I’ affluent

d. Boues mixtes

e. Boues épaissies

f. Surnageant stockeur

g. Bouesactivées (= BAR + BAE)

h. Surnageant épaississeur (= BM - BE)

i. Affluent décantation primaire (= A+ BAE + SUE + SuS)

j. Affluent biologique (= Al - BM)

k. Affluent clarificateur (= EB + BAR)

I

Effluent final (= A2 - BAR - BAE)
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Tableau 4: Débits des eaux et flux desboues sur la STEP de Chevilly

Débits(m3/j) Boues fraiches

GUXUSES  panit m3j) kg PSY % PS
Lu 3/04 52 2,25 3338 1,50
Ma 4/04 58 225 259 1,15
Me 5/04 53 2,25 36,7 1,63
J* 604 52 225 36,0 1,60
Ve 7/04 75 225 34,9 155
Sa  8/04 53 2,25 35,6 1,58
Di  9/04 61 2,25 349 155

a. PS: poidssec
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ANNEXE VII : TEMPS DE SEJOUR SUR LA STEP DE MITTLERES
EMMENTAL

Letemps de s§our a été calculé a partir des volumes des bassins et des débits moyens mesurés
lors de la semaine de préléevement selon la formule (1). Les résultats sont compilés dans le
tableau 5.

A
Ts = o (D)

Ts: temps de s§our (h)

V : volume du bassin (m?3)
De: débit atraversle bassin (m3/h)

Tableau 5: Débits moyens, volume et temps de s§jours des eaux a traverslestraitements

Débit entrée dessableur (affluent + boue en excés + surnageant épaississeur)? 338

Volume dessableur® 360
Temps de sgjour ~1h
Débit entrée décanteur primaire (effluent dessableur + surnageant stockeur) 340
Volume décanteur primaire (2 X 500 mq) 1000
Temps de s&jour ~3h
Débit entrée bassin biologique (effluent décanteur primaire + boues en retour) 782
Volume sélecteur + bassin biologique (2 X 100 m3+ 4 X 650 m?) 2800
Temps de sgjour ~3h30]
Déhit sortie bassin biologique = débit clarificateur 782
Volume clarificateur (4 X 780 m°) 3120
Temps de sgjour ~4h

a. Tous les débits sont des moyennes de ceux déterminés pendant la semaine de prélévement et
sont donnés en m3h
b. Volumeenm?
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ANNEXE V11l : DETERMINATION DE LA MATIERE EN SUSPENSION
DESEAUX DE STEP

Matériel

Papier filtre de 0,45 um

Etuve 4105 °C

Pompe avide

Systéme de filtration sous vide
Pipette jaugée de 50 ou 100 ml
Bécherde2 L

Barreau d’ agitation

Mode opératoire

Faire sécher lefiltre pendant 2h a105 °C puislelaisser refroidir dans un dessicateur pendant 30
minutes. Peser e filtre 20,1 mg prés.

Aqgiter I’ échantillon dans le bécher de 2 L au moyen d’'une plague d’ agitation et d’un barreau
aimanté.

Pipeter 50 ml si |’ échantillon est chargé (eaux usées et eaux décantation primaire) ou 100 ml s
il est peu chargé (eaux épurées), filtrer sous vide.

Faire sécher le filtre au minimum 4 h a 105 °C, laisser refroidir au dessicateur puis peser.
Chague détermination est effectuée troisfois.

Calcul du résultat
3
MES = gM—r:"l/gxlo

MES : matiére en suspension (g/L)
M : masse du filtre avec filtrat (Q)
m : masse du filtre sansfiltrat ()
V : volume prélevé (ml)
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ANNEXE IX : PROTOCOLE D’ANALYSE DESBIOCIDES

| X-1-Protocole d’analyse de la permethrine, du diuron et de la carbenda-
zime dansles boues

| X-1-1-Extr action

Produits

Acide chloridrique 32% - Merck
Hydrogenophosphate de di-potassium - Merck
Acide sulfurique 95-97% - Merck

Hexane - Romil super-purity

Acétate d’ éhyle - Romil super-purity
Hydroxyde de sodium - Merck

Chlorure de sodium - Merck

Sulfate de sodium- Merck

Eau MilliQ
Matériel Verrerie
Balance analytique Fiolejaugéede 1 L
1 spatule 2 béchersde 50 ml
Evaporateur rotatif 1 cylindre gradué de 50 ml
Erlenmeyer a bouchon X tube a centrifuger de 100 ml
X ballon coaur de 250 ml
X pipette pasteur
2 pipettesde 5 ml

Préparation du tampon phosphate a pH7
Dans une fiole de 1 L mettre environ 500 ml d'eau MilliQ, 11 g d’ hydrogenophosphate de di-

potassium puis 3,6 ml d’ acide chloridrique a 32%. Compléter a un litre avec de I’ eau MilliQ.
Vérifier le pH et I’ gjuster, si nécessaire, apH 7 al’ aide d acide chloridrique ou de potasse.

Mode opératoire
Préparer |le mélange hexane/acétate d’ éthyle (50/50, v/v) dans un erlenmeyer a bouchon.

Dans un tube a centrifuger verser 70 g de boue liquide, 5 ml de tampon phosphate puis 4 g de
chlorure de sodium préal ablement pesé dans le bécher de 50 ml. Ajuster le pH a7, si nécessaire,
avec quelques gouttes d’ acide sulfurique ou d'une solution d’ hydroxyde de sodium. Ajouter
25 ml du mélange hexane/acétate d éthyle (50/50, v/v). Agiter 30 min &340 secousses/min. puis
centrifuger 10 min a 3000 tours/min. La phase organique est récupérée dansle ballon de 250 ml.
Répéter |’ extraction 2 fois avec 15 ml du mélange hexane/acétate d’ éthyle (50/50, v/v).

Réduire le volume a 10 ml a I’ évaporateur rotatif (T°= 50 °C - P = 500-400 bar) pour purifier
I’ extrait avec la partition acide/base.

163



| X-1-2-Partition acide/base

Produits

Acétate d' éthyle - Romil super-purity
Sulfate de sodium - Merck

Eau MilliQ

Hydroxyde de sodium - Merck

Acide sulfurique 95-97% - Merck

Matériel Verrerie
Spatule Fioles jaugées de 50 ml et 250 ml
Evaporateur rotatif X ampoule de 100 ml
Papier pH Cylindres gradués de 25 ml (2)
Laine de verre 2X entonnoir

X ballon coeur de 250 ml et 100 ml
Erlenmeyer de 100 ml avec bouchon
X baguette en verre

Pipette de 1 ml

X tube de 10 ml

Préparation de la solution d”hydroxyde de sodium a5 N et d’acide sulfurique a 0,025 M

Peser 10 g d hydroxyde de sodium. Introduire doucement les pastilles dans la fiole de 50 ml
préal ablement remplie avec de I’ eau MilliQ (environ 30 ml). Dissoudre les pastilles puis com-
pléter 250 ml avec I’ eau MilliQ.

Verser 0,3 ml d’ acide sulfurique danslafiole jaugée de 250 ml préalablement remplie avec 200
ml d’eau MilliQ puis compléter a250 ml.

M ode opératoire

Dans|’ erlenmeyer de 100 ml préparer del’ eau MilliQ apH 12-13 avec lasolution d’ hydroxyde
de sodium a 5N.

Verser les 10 ml d’ extrait dans |’ ampoule de 100 ml et rincer le ballon avec 2 x 10 ml d’ acétate
d éthyle. Ajouter 10 ml d’ eau MilliQ ajustée apH 12-13. Agiter et laisser décanter 15 min. Cas-
ser |I’émulsion et centrifuger si nécessaire I’ émulsion dans lestubes de 10 ml. Eliminer la phase
aqueuse.

Ajouter 10 ml d eau MilliQ al’ extrait organique. Agiter et laisser décanter 15 min. Avec laba-
guette en verre casser I’ émulsion si nécessaire. Eliminer la phase aqueuse.

Ajouter 10 ml de la solution d’ acide sulfurique 0,025 M a la phase organique. Agiter, laisser
décanter 15 min et casser I’'émulsion s nécessaire. Récupérer |a phase agqueuse dans le ballon
qui contenait |’ extrait et recommencer une nouvelle extraction avec 10 ml de lasolution d’ acide
sulfurique. La phase organique contient le diuron et la permethrine. La sécher sur un entonnoir
de sulfate de sodium et larécupérer dansle ballon de 250 ml. Rincer e sulfate avec 10 ml d’ acé-
tate d' éhyle.

L es phases aqueuses acides sont regroupées dans I’ampoule de 100 ml et lavées avec 15 ml
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d’ acétate d' éthyle. Cette phase organique est rassemblée avec la précédente dans le ballon de
250 ml apres séchage. Le sulfate de sodium est rincé de nouveau avec 10 ml d’ acétate d’ éhyle
et levolumedel’extrait est réduit a1 ml al’ évaporateur rotatif (50 °C - 330 bar) pour le purifier
sur GPC.

Le pH delaphase agueuse est gjusté a pH |égérement basique (1 ml environ de lasolution d’ hy-
droxyde de sodium) puis extraite avec trois fois 10 ml d acétate d’ éhyle. Les phases organi-
gues, contenant |a carbendazime, sont récupérées dans le ballon de 100 ml apres séchage sur un
entonnoir de sulfate de sodium. L e sulfate de sodium est rincé a chague passage de |’ extrait avec
10 ml d’ acétate d' éthyle. Le volume de I’ extrait est réduit al’ évaporateur rotatif (50 °C - 330
bar) puis a sec au jet d’ azote. Redissoudre dans 1 ml d' acétonitrile pour la dérivatisation de la
carbendazime.

| X-1-3-Purification sur GPC

Produits

Hexane - Romil super-purity
Dichlorométhane - Romil super-purity
Bio-Beads SX 3 - BioRad

Matériel Verrerie
Colonne 600/20 mm X ballon coeur de 250 ml
Boucle d'injection de 5 ml Erlenmeyer a bouchon de 1L

Evaporateur rotatif
Seringue de 10 ml

Préparation de la colonne

Mettre 100 g du gel Biobed SX 3 dans |’ erlenmeyer et remplir jusqu’ a2 cm au dessus de la sur-
face avec le mélange hexane/dichlorométhane (50/50, v/v). Laisser reposer 1 nuit.

Mettre un bouchon de laine de verre au fond de la colonne et la remplir doucement avec le gel.
Tasser le gel puislaconditionner pendant une heure.

Mode opératoire

Préparer |e mélange hexane/dichlorométhane (50/50, v/v) et le dégazer 10 minutes dans un bain
aultrasons.

Avant chaque injection, conditionner la colonne pendant 10 & 20 minutes avec un débit de 5 ml/
min.

Avec une seringue de 10 ml prélever I’ extrait et rincer |e ballon avec le mélange hexane/dichlo-
rométhane jusgu’ a obtention d’ un volume de 6 ml environ (noter le volume) puisinjecter |’ ex-
trait danslaboucle de 5 ml. Jeter lafraction 0-35 minutes et récupérer lafraction 35-80 minutes.

Réduire le volume a 1 ml al’ évaporateur rotatif (40 °C - P = 750 bar puis 330 bar) et purifier
I’ extrait sur colonne florisil/gel desilice.
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I X-1-4-Purification par chromatographie sur colonne de Florisil et gel desilice

Produits

Florisil (100-200 mesh) - Fluka

Gel de silice 40 (taille des pores en um) - 70/230 mesh (taille des particules) - Merck
Hexane - Romil super-purity

Acétone - Romil super-purity

Sulfate de sodium - Merck

Matériel Verrerie
Balance analytique X colonne 40 cm x 1cm
Dessicateur 2X ballon coeur de 50 mli
Spatule X+2 bécher de 50 ml
Evaporateur rotatif 2 erlenmeyer abouchon
Evaporateur aflux d'azote X réservoir

Pipettes pasteur

Four amoufle
Coupelle en porcelaine
Laine de verre

Prépar ation des adsorbants

Leflorisil est activé 2h a650 °C puis mis dans une étuve a 105 °C pendant 30 minutes et refroidi
a température ambiante dans un dessicateur. Ajouter 5% en poids d’ eau, agiter 30 minutes et
laisser reposer une nuit.

Legel desiliceest activé une nuit 2350 °C puis misdans une étuve a 105 °C pendant 30 minutes
et refroidi a température ambiante dans un dessicateur.

Préparation de la colonne

Remplir avec del’ hexane la colonne chromatographi que préal ablement munie d’ un morceau de
lainede verre. Peser 4 g deflorisil et lui gjouter del” hexane pour bien homogénéiser le mélange.
Verser lentement et tasser en tapotant sur la colonne. Ajouter 5 g de gel de silice homogénéisé
dans de I’ hexane puis 1 cm de sulfate de sodium et vider | hexane jusqu’ 2 0,5 cm au dessus du
sulfate de sodium.

M ode opératoire

Préparer les mélanges acétone/hexane (20/80, v/v) et (30/70, v/v) dans deux erlenmeyers a bou-
chon.

Ajouter |’ extrait et percoler presgue a sec puis faire les éutions suivantes:
» 30 ml du mélange 20/80 (rincer le ballon avec 3 x 1 ml). Eliminer les 15 premiers ml
puis récupérer les 15 autres ml dans un ballon de 50 ml. Concentrer cette fraction, contenant la

permethrine, pour I’ analyser en GC-ECD. Purifier sur cuivre pour éliminer le soufre, s néces-
saire.
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* 30 ml du mélange 30/70. Eliminer les 10 premiers ml et récupérer les 20 autres ml dans
un ballon de 50 ml. Cette fraction contient le diuron. Réduire le volume a |’ évaporateur rotatif
puis a sec au jet d’ azote, redissoudre dans 1 ml d’ hexane pour dériver le diuron.

| X-2-Protocole d’analyse de I’ octhilinone et de I’irgar ol dans les boues

| X-2-1-Extraction

Produits

Chlorure de sodium - Merck
Sulfate de sodium - Merck
Pentane - Merck, pro analys
Azote - Carbagas

| sooctane - Romil, super-purity

Matériel Verrerie
Balance analytique X tube a centrifuger de 100 ml
Centrifugeuse Entonnoir en verre (grand)
Laine deverre Cylindres gradués de 200 ml et de 50ml
Pipettes pasteur Ballon coeur de 250ml
Evaporateur rotatif Erlenmeyer a bouchon
Evaporateur aflux d'azote

M ode opératoire
Préparer e mélange pentane/dichlorométhane (80/20, v/v) dans |’ erlenmeyer a bouchon.

Introduire 60 g de boues dans un tube a centrifuger puis ajouter 5 g de chlorure de sodium et 30
ml du mélange pentane/dichlorométhane (80/20, v/v). Agiter pendant 30 min avitesse maxima-
le. Centrifuger 10 min a 2500 tours. Récupérer I'extrait organique dans un ballon coeur de 250
ml apres passage sur un grand entonnoir rempli de sulfate de sodium. Rincer le sulfate avec 10
ml de dichlorométhane. Répéter I'opération encore 2 fois. Centrifuger 15 min 23000 tours aprés
laderniére extraction. Concentrer doucement al’ évaporateur rotatif (35 °C/P° atm.) puisal ml
au jet d'azote apres avoir ajouté 1 ml d'isooctane pour purifier sur colonne de florisil.

I X-2-2- Purification par chromatographie sur colonnedeflorisil

Produits

Florisil 100-200 mesh - Fluka
Hexane - Romil super-purity
Dichlorométhane - Romil super-purity
Sulfate de sodium anhydre - Merck

I sooctane - Romil super-purity
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Matériel Verrerie

Balance analytique X colonne en verre (20cm x 1cm)
Dessicateur 2X ballon coaur de 50 ml

Spatule X + 1 bécher de 50 ml
Evaporateur rotatif X réservoir

Evaporateur aflux d'azote Cylindre gradué de 50 ml
Pipettes pasteur

Four a moufle
Coupelle en porcelaine

Préparation de |'adsor bant

LeFlorisil est activé a650°C pendant 2 heures, refroidi a 105°C pendant 30 min dans une étuve,
puis refroidi atempérature ambiante au dessicateur. Sil n'est pas utilise tout de suite, réactiver
le Florisil en le mettant une nuit dans I'étuve & 130°C.

Préparation de la colonne

Remplir avec de I'hexane une colonne de chromatographie équipée d'un robinet et préalable-
ment munie d'un manchon delaine de verre. Peser 4 g de Florisil et gjouter un peu d'hexane pour
bien homogénéi ser e mélange hexane-florisil. Verser lentement pour éviter des bulles d'air et
tasser en tapotant sur la colonne. Ajouter 4g de sulfate de sodium anhydre. Tasser. Vider I'hexa-
ne jusqu'environ 0,5 cm du niveau supérieur du sulfate de sodium.

Mode opératoire

Doser le mélange hexane/acétone (90/10, v/v) dans deux cylindres différents (on regroupera ces
dosages par la suite) pour éviter toute contraction volumique ainsi que le mélange dichloromé-
thane/acétone (70/30, v/v)

Ajouter |'extrait concentré avec une pipette Pasteur. Eluer jusgu'a 0,5 cm. Rincer trois fois le
ballon avec 1 ml d’hexane. Eluer presgue a sec.

Puisfaire les éutions suivantes :

» 20 ml d'hexane : le contenu du bécher est a jeter

» 30 ml d'’hexane/acétone (90/10, v/v) : récupérer cette fraction contenant I'irgarol dans
un ballon coaur de 50 ml - Concentrer al’ évaporateur rotatif et au jet d'azote a1 ml pour puri-
fier sur colonne d'alumine.

* 10 ml de dichlorométhane/acétone (70/30, v/v) : cette fraction est ajeter

* 20 ml de dichlorométhane/acétone (70/30, v/v) : récupérer cette fraction contenant
I’ octhilinone dans le ballon de 50 ml - Concentrer a1 ml al’ évaporateur rotatif (40°C/570 bar)
puis a sec au jet d'azote. Re-dissoudre dans 1ml d'hexane pour purifier sur cartouche NH2.
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I X-2-3-Purification del'irgarol par chromatographie sur colonned'alumine

Produits

Alumine basique super |, 50-200 um - Alltech
Hexane 95% - Romil super-purity

Sulfate de sodium- Merck

I sooctane - Romil super-purity

Acétone - Romil super-purity

Matériel Verrerie
Balance analytique X colonne en verre (20cm x 1cm)
Dessicateur X ballon coaur de 50 ml
Spatule X + 1 bécher de 50 ml
Evaporateur rotatif X réservoir
Evaporateur aflux d'azote
Pipettes pasteur
Four amoufle
Coupelle en porcelaine

Préparation de la colonne

Remplir avec de I'hexane une colonne de chromatographie équipée d'un robinet et préalable-
ment munie d'un manchon de laine de verre. Peser 8 g d'alumine et ajouter un peu d'hexane pour
bien homogénéiser |le mélange hexane-alumine. Verser lentement pour éviter des bulles dair et
tasser en tapotant sur la colonne. Ajouter 1 cm de sulfate de sodium anhydre. Tasser. Vider
I'hexane jusgu'environ 0.5 cm du niveau supérieur du sulfate de sodium.

M ode opératoire
Préparer |e mélange hexane/acétone (90/10, v/v) dans un erlenmeyer a bouchon.

Ajouter |'extrait concentré avec une pipette Pasteur. Eluer jusgqu'a 0.5 cm. Rincer trois fois le
ballon avec 1 ml d’hexane. Eluer presgue a sec.

Puisfaire les éutions suivantes :

» 20 ml d'hexane ; le contenu du bécher est a jeter
» 30 ml du mélange hexane/acétone 90/10 ; le contenu du bécher est a jeter

» 30 ml du mélange hexane/acétone 90/10 ; recueillir cette fraction dans un ballon coeur
de 50 ml
Concentrer |'extrait du ballon jusgu'a 1ml et le recueillir dansunevial préalablement taré enrin-
cant troisfoisle ballon coeur. Evaporer asec, sousflux d'azote I'extrait puis reprendre dans 0,25
ml d'isooctane pour I’ analyse sur GC/MS.

I X-2-4- Purification del'octhilinone sur cartouche aminopropyle
Produits

Silice greffée aminopropyle (LC-NH,) - supelco
Dichlorométhane - Romil super-purity
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Hexane - Romil super-purity
Acétone - Romil super-purity
Méthanol - Romil super-purity

Matériel Verrerie
Balance analytique X cartouche en verre de 12 mm de diametre
Spatule X tube en verre de 10 ml
Evaporateur rotatif 3 erlenmeyers a bouchon de 50 ml
Evaporateur aflux d'azote

Pipettes pasteur
2X filtre 12 mm de diamétre
System VISIPREP D-L™ de Supelco

Préparation de la cartouche

Rincer lesfiltres al’ acétone et | hexane.

Mettre dans la cartouche un filtre, 1 g de LC-NH2 puis fermer avec un autre filtre en tassant a
I’ aide d’ une tige en téflon.

Mode opératoire

Préparer les mélanges hexane/dichlorométhane (50/50, v/v), hexane/acétone (90/10, v/v) et (80/

20, VIv).

Conditionner la cartouche avec 5 ml du mélange hexane/acétone (80/20, v/v) puis5 ml d’ hexa-

ne. Déposer les 1 ml d'extrait, percoler puisrincer le ballon avec 3 X 1.5 ml du mélange hexane/

dichlorométhane (50/50, v/v). Eluer et jeter cette fraction. Faire les élutions suivantes:

* 4 ml du mélange hexane/acétone (90/10, v/v), cette fraction est ajeter.

» 6 ml du mélange hexane/acétone (80/20, v/v) : récupération de I'octhilinone dans le tube de
10 ml.

Concentrer asec au jet d'azote, re-dissoudre dans 0,25 ml d’isooctane pour analyser au GC/MS.

| X-3-Protocole d’analyse de la carbendazime, du diuron, de I'irgarol, de
I"octhilinone et de la permethrine dansles eaux de STEP

| X-3-1-Extraction

Produits

Chlorure de sodium - Merck

Sulfate de sodium - Merck
Dichlorométhane - Romil super-purity
Acétate d'éthyle - Romil super purity
Hydroxyde de sodium - Merck

Acide sulfurique 95-97% - Merck
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Matériel Verrerie

Balance analytique X tube a centrifuger de 100 ml

Centrifugeuse X pipette de 10 ml

Laine deverre 2X entonnoir en verre (X moyens et X

Entonnoir a solide grands)

Evaporateur rotatif Cylindres gradués de 100 ml et de 50 ml
1 bécher de 100 ml

X ballons coaur de 250 ml
X ampoule a décanter de 2 L
Cylindre gradué de 1L

Préparation du tampon phosphate a pH7

Dans une fiole de un litre mettre environs 500 ml d’ eau MilliQ, 11 g d’ hydrogenophosphate de
di-potassium puis 3,6 ml d’ acide chloridrique a 32%. Compléter aun litre avec del’ eau MilliQ.
Vérifier le pH et I’ gjuster apH 7 al’ aide d' acide chloridrique ou de potasse si nécessaire.

M ode opératoire
Verser 1 L d'échantillon dans I'ampoule a décanter al'aide d'un entonnoir.

Si nécessaire, gjouter 50 ml du tampon phosphate et gjuster le pH a 7 avec de I’ acide sulfurique
ou d'une solution de potasse. Ajouter 80 g de chlorure de sodium puis homogénéiser I’ échan-
tillon.

Extraire avec 60 ml de dichlorométhane en agitant 2 minutes et dégazant réguliérement. L aisser
décanter 15 min (verser I'émulsion dans | e tube a centrifuger si nécessaire et centrifuger 10 min
a 2500 tours/min). La phase organique est récupérée dans le ballon coaur de 250 ml apres sécha-
ge sur un entonnoir de sulfate de sodium. Recommencer deus fois cette extraction.

Réduire le volume a 0,5 ml a |’ évaporateur rotatif (30 °C/575 bars) pour purifier sur colonne
aminopropyle.

I X-3-2-Purification sur colonne chromatographique de silice gr effée amynopr opyle

Produits

Silice greffée aminopropyle (LC-NH,) - supelco
Dichlorométhane - Romil super-purity

Hexane - Romil super-purity

Acétone - Romil super-purity

| sooctane - Romil super-purity

Méthanol - Romil super-purity

Filtre 0.2 um - Schleicher & Schuell
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Matériel Verrerie

Balance analytique X colonne en verre (20cm x 1cm)
Spatule 3X ballon coaur de 25 ml
Evaporateur rotatif X ballon de 50 ml

Evaporateur aflux d'azote X + 1 bécher de 50 ml

Pipettes pasteur X réservoir

4 erlenmeyer a bouchon
Cylindre gradué de 25 ml
X cylindre gradué de 10 ml

Préparation de la colonne

Remplir avec de I'hexane une colonne de chromatographie équipée d'un robinet et préalable-
ment munie d'un manchon de laine de verre. Peser 2 g d' adsorbant LC-NH, dans un bécher et
I”homogénéiser avec del” hexane (casser lesgrumeaux al’ aide d’ une spatule). Verser lentement
pour éviter desbullesd'air et tasser en tapotant sur lacolonne. Ajouter 1 cm de sulfate de sodium
anhydre. Tasser puis vider I'nexane jusqu'environ 0,5 cm du niveau supérieur du sulfate de so-
dium.

Mode opératoire

Préparer les mélanges hexane/dichlorométhane (85/15, v/v) et (50/50, v/v), dichlorométhane/
acétone (90/10, v/v) et (65/35, vIv).

Ajouter |’ extrait et percoler presque a sec puis faire les élutions suivantes.

* 12 ml du mélange hexane/dichlorométhane (85/15, v/v) - Rincer le ballon avec 3 x 1
ml. Eliminer les 2 premiers ml puis récupérer la permethrine dans un ballon de 25 ml. Concen-
trer cette fraction a 1 ml pour purifier sur cuivre (eaux d'entrées et eaux décantation primaire)
ou évaporer a sec et redissoudre dans 0.3 ml isooctane pour analyser en GC/ECD ou GC/MS-
INC.

* 12 ml du mélange hexane/dichlorométhane (50/50, v/v) : récupération del’ Irgarol dans
un ballon de 25 ml. Concentrer a1 ml al’ évaporateur rotatif et transférer I’ extrait dans un vial
puis évaporer a sec sous jet d’ azote pour redissoudre dans 0,25 ml d’isooctane.

12 ml du mélange acétone/dichlorométhane (10/90, v/v) : récupération du diuron et de
I’ octhilinone. Concentrer a1 ml al’ évaporateur rotatif et transférer I extrait dans un vial puis
évaporer a sec sous jet d azote pour redissoudre dans 0,5 ml de méthanol. Filtrer avec une
seringue surmontée d'un filtre 20,2 um si nécessaire.

25 ml du mélange acétone/dichlorométhane (35/65, v/v) : récupération de la carbenda-
zime - Evaporer a sec et redissoudre dans 1 ml d'acétonotrile pour dériver.
| X-4-Dérivatisation de la carbendazime
Produits

X cartouche de 500 mg de SIOH - Macherey-Nagel Chromabond
Bromure de pentafluorobenzyle - Aldrich
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Acétonitrile - Romil super-purity
Toluene - Romil super-purity
Hexane - Romil super-purity
Acétone - Romil super-purity
Carbonate de potassium - Merck
Sulfate de sodium - Merck

Matériel Verrerie
Seringue de 100 pl. X tube 10 ml en verre
Jet d’ azote 2 erlenmeyer a bouchon de 100 ml
System VISIPREP D-L™ de Supelco Fiolede 5 ml et 100 ml

M ode opératoire

* Préparer une solution de bromure de pentafluorobenzyle dans I’ acétonitrile (15/85, v/v)
danslafiolede 5 ml.

* Préparer une solution de carbonate de potassium dans I’ eau a 25% (w,w) dans la fiole
de100 ml.

 Ajouter al’extrait 100 ul de la solution de carbonate de sodium - Agiter 30 s puis g ou-
ter 100 ul delasolution de bromure de pentafluorobenzyle. Laisser réagir 3h a60 °C.

» Ajouter 1ml de toluéne et réduire le volume au jet d’ azote a 200 ul afin d’ éliminer
I’ acétonitrile). Ajouter 1 ml d’isooctane puis éliminer I’ excés de réactif sur cartouche de silice.

* Dans la cartouche de SIOH gjouter 0,5 cm de sulfate de sodium. Conditionner la car-
touche avec 5 ml du mélange hexane/acétone (80/20, v/v) puis5 ml d hexane. Ajouter |’ extrait
dérivé et percoler. Laver avec 8 ml du mélange toluéne/hexane (15/85, v/v) la cartouche afin
d éiminer |’ excés de dérivatisateur. Secher sous pression la cartouche pendant 1 min.

» Ajouter 2 ml du mélange hexane/acétone (80/20, v/v), percoler puis gjouter de nouveau
2 ml du mélange hexane/acétone (80/20, v/v) et récupérer dans le tube de 10 ml cette fraction.
Ajouter 1 ml d'isooctane et concentrer au jet d’ azote (éviter de concentrer a sec) pour analyser
en GC/ECD ou GC/MS.

| X-5-Dérivatisation du Diuron

Produits

X cartouche de 500 mg de SIOH - Macherey-Nagel Chromabond
Anhydride heptafluorobutyrique - Aldrich

Hexane - Romil super-purity

Dichlorométhane - Romil super purity

Sulfate de sodium - Merck

Matériel Verrerie

Seringue de 50 . Erlenmeyer a bouchon de 50 ml
Etuve 460 °C X tube de 10 ml

Pipette pasteur

System VISIPREP D-L™ de Supelco
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Mode opératoire

Dans 1 ml d’ extrait hexanique g outer quelques grains de sulfate de sodium puis 40 ul d’ anhy-
dride heptafluorobutyrique. Homogénéiser et laisser agir 1h a 60 °C dans |’ étuve.

Laisser refroidir et éliminer I’ excés de réactif sur lacartouche SIOH. Pour ceci conditionner cet-
te cartouche avec 3 ml d’ hexane. Puis gjouter I’ extrait, percoler et rincer la cartouche avec 1 ml
d hexane puis 1 ml du mélange dichlorométhane/hexane (25/75, v/v). Eluer le diuron dériveé
avec 2 ml de dichlorométhane. Evaporer le dichlorométhane au jet d azote en rgoutant de
I”hexane. Ne jamais concentrer a sec!

| X-6-Purification sur cuivre dela permethrine

Produits

Acétone - Romil super-purity
Hexane - Romil super-purity
Acide nitrique - Merck

Eau MilliQ

Cuivre en poudre - Merck

Matériel Verrerie
Jet d’ azote X cartouche en verre del2 mm de diamétre
Pipette pasteur X tube en verre de 10 ml
System VISIPREP D-L™ de Supelco 3 erlenmeyers & bouchon de 50 ml

M ode opér atoire

S'installer sous une chapelle car fort dégagement gazeux.

Mettre un bouchon de laine de verre au fond de la cartouche puis introduire 1 g de cuivre
Verser goutte a goutte 3 ml d'acide nitrique 2 N, dilué 7fois. L’ acide élué se colore en bleu et
un fort dégagement gazeux se produit - Tirer sous vide doucement.

Rincer avec de I'eau MilliQ jusgu'a pH neutre (environ 6 ml) - Tirer sous vide.

Rincer avec 2 ml d'acétone puis 2 ml d'hexane - Sécher sous vide rapidement.

Fermer et introduire I'extrait (dans 1 ml d'hexane). Eluer doucement, goutte a goultte.

Rincer le ballon contenant I’ extrait avec 3 X 1 ml d'hexane.

Evaporer a sec au jet d’ azote puis reprendre dans 1 ml d’isooctane pour analyser en GC/ECD
ou GC/MS-NCI.
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ANNEXE X : ANALYSESCHROMATOGRAPHIQUESDESBIOCIDES

X-1-Condition d'analyseen HPL C-DAD

X-1-1-Géneéralités

Produits

Acétonitrile - Romil super-purity

Méthanol - Romil super-purity

Eau MiliQ

Perméthrine (95.5%) - Dr. Ehrenstorfer
Octhilinone (96.5%) - Dr. Ehrenstorfer

Diuron (97.5%) - Dr. Ehrenstorfer

Carbendazime (99.8%) - Promochem

Irgarol 1051® (97.6%) - Ciba Specialty Chemicals

Prépar ation des solutions étalons

25 mg de produit sont dissous dans 25 ml de méthanol. Pour la carbendazime, dont la solubilité
dans le méthanol est plus faible, 10 mg de produit sont dissous dans 50 ml de méthanol. Les
dilutions successives sont réalisées dans le méthanol.

Appareillage
Hewlett Packard 1050 : une pompe quaternaire, un dégazeur a membrane, un détecteur a bar-
rette de diodes et un injecteur automatique.

X-1-2-Paramétres

Précolonne Cartouche Pelliguard™ L C-18 Supelco, 2 cm x 4,6 mm DI, 40 um
Colonne 201TP54 de Viydac C18, 250 mm L x 4,6 mm DI, 5 um, 300 A
Températuredu four 30°C

Débit 1 ml/min

Volumed’injection 10 uL

Eluent Eau MilliQ et acétonitrile

Longueur d’'onde A 210 nm x4 nm, référence 550 nm + 100 nm

Longueur d’onde B 225 nm = 4 nm, référence 550 nm £ 100 nm

Longueur d’'ondeC 250 nm + 4 nm, référence 550 nm + 100 nm

Longueur d’'ondeD 280 nm * 4 nm, référence 550 nm + 100 nm
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Gradien

t d'élution

% ACN
100 22 min 25 min
80 / \
40 - ) w
8 min 27 min
20 -
0 ‘ ‘ ‘

0 10 20 30

X-1-3-Résultats

Temps (min)

Tempsderétention (Tr), longueur d’onde utilisée (A) et limite de détection de |’ appareil

(LD, S/IB=3))
Composés Tr (min) A (nm) LD (ng)
Carbendazime 4,5 210 0,56
Diuron 7,9 250 0,84
Irgarol 1051 15,9 225 0,66
Octhilinone 17,8 280 2,37
Cis-perméthrine 23,6 210 0,40
Trans-perméthrine 23,9 210 0,37

Spectres d’ adsor bance obtenus avec la barrette de diodes

13

114

Absorbance (mAU)

Carbendazime (10 ug/ml)

176

250 270

290

Longueur d'onde (nm)

310 330 350



Absorbance (mAU)

Absorbance (mAU)

Absorbance (mAU)

Diuron (42 ug/ml)

230

250 270 290 310 330 350
Longueur d'onde (nm)

Irgarol 1051 (2,3 ug/ml)

H

11

230

250 270 290 310 330 350
Longueur d'onde (nm)

Octhilinone (39 ug/ml)

S,

N——(CH_,);CH;

230

250 270 290 310 330 350
Longueur d'onde (nm)

177



25

Cis-perméthrine (0,7 ug/ml)

Absorbance (mAU)

Longueur d'onde (nm)

30

Trans-perméthrine (0,7 ug/ml)

Absorbance (mAU)

0 T T T T
210 230 250 270 290 310 330 350
Longueur d'onde (nm)

Courbes d’ éalonnage

Carbendazime

300

250 -
y =96.273x - 1.3956

R? = 0.9999
200 A

150

Aire (mAU)

100

50 A

0 T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
Concentration (ug/ml)
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Aire (mAU)

Aire (mAU)

Aire (mAU)

160

Diuron

140 A

120

100

80 -

60 -

40

20 A

y =54.786x + 0.0914
R? = 0.9996

0.0

0.5 1.0 1.5 2.0 25
Concentration (ug/ml)

Irgarol 1051

3.0

300

250 A

200 -

150

100 A

50 A

y = 88.79x - 2.0492
R? = 0.9997

0.0

120

T T T T T
0.5 1.0 15 2.0 2.5
Concentration (ug/ml)

Octhilinone

3.0

100 A

80

60 -

40 A

20

y =21.588x - 0.2673
R?=0.9998

0.0

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Concentration (ug/ml)

6.0
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140

Cis-perméthrine

120 A
y =52.608x - 1.087

100 1 R?=0.9993
2 80
E
2 60
<

40

20 -

0 T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5
Concentration (ug/ml)
Trans-perméthrine

160

140 4

120 A y = 56.656x + 0.0484

R? = 0.9998

= 100 +
<
E g0
e
< 604

40

20 -

0

T
0.0 0.5

T T T
1.0 1.5 2.0 25
Concentration (ug/ml)

X-2-Conditions d’analyse en GC-ECD de la PFB-carbendazime, de la per-
méthrine et del’HFB-diuron

X-2-1-Parametres
L es détecteurs sont a 350 °C sur tous les appareils utilisés.

Composés

Systéme d’injection

Apparell Colonne

Carbendazime

SPI

85 °C pendant 0,2 min
100°C/min jusgu’ a 250
1 uL injecté

Rtx 35 - ¢ 0,25 mm x 60 m, 0,25 um
Varian CP |80 °C pendant 1 min

°C (3800 5°C/min jusgu’a250 °C

250°C pendant 40 min

Carbendazime

On colonne
1 uL injecté

DB-5- ¢ 0,25 mm x 60 m, 0,25 um
80 °C pendant 0,5 min

HP 6890 |50°C/min jusgu’a150 °C

Series 150 °C pendant 1 min

2,5 °C/min jusgu’a 240 °C

240°C pendant 20 min
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Composés Systemed’injection Appareil Colonne
Sp HP5- ¢ 0,25 mm x 30 m, 0,25 um
o . 40 °C pendant 1 min
Diuron 45 OC pe_nd_ant O’,Ff min o HP.5890 30 °C/min jusqu’a 100 °C
70 °C/min jusqu’a 240 °C |Seriell o .
1 Ul inecté 100 °C pendant 5 min
-y 1,5 °C/min jusqu’ 2 165 °C
DB-5- ¢ 0,25 mm x 60 m, 0,25 um
80 °C pendant 0,5 min
Perméthrine ?nf?ln‘_‘g‘é ggiezgo 50 °C/min jusqu’a 150 °C
-y 150°C 1 min
2,5 °C/min jusgu’a 285 °C
X-2-2-Résultats

Tempsderétention (Tr) et limite de détection de |’ appareil (LD, S/B = 3)

Composés Tr (min) LD (pg)
Carbendazime (Varian) 394 04
Carbendazime (HP) 52,8 09
Diuron 45,9 15
Cis-perméthrine 52,8 0,2
Trans-perméthrine 534 0,2

Droite d’ étalonnage

Hauteur

1.E+05

9.E+04 -
8.E+04 -
7.E+04 A
6.E+04
5.E+04 -
4.E+04 -
3.E+04 4
2.E+04 ~

1.E+04 -

0.E+00

Carbendazime (GC-ECD Varian)

y = 3852.1x - 895.06
R? = 0.9983

0.0

5.0 10.0

15.0

Concentrations (ng/ml)

20.0 25.0 30.0
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182

Hauteur

Diuron

9.E+03

8.E+03 -

7.E+03 -

6.E+03 -

5.E+03 -

4.E+03 A

3.E+03 -

2.E+03 -

1.E+03

0.E+00

y = 32.481x + 996.71
R?=0.9987

0

Hauteur

50 100 150 200
Concentrations (ng/ml)

Cis-perméthrine

250

60000

50000 -

40000 -

30000 -

20000 -

10000 4

y =1273.1x + 722.99
R? = 0.9999

Hauteur

60000

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentrations (ng/ml)

Trans-perméthrine

50

50000 -

40000 -

30000 -

20000 -

10000 4

y = 1309.4x + 875.16
R? = 0.9996

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentrations (ng/ml)
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X-3-Conditions d’analyse de la PFB-carbendazime, del’Irgarol, de |’ octhili-
none et de la perméthrinepar GC-MS-SIM

X-3-1-Par amétres

Apparelil Varian CP 3800

Colonne DB-5- ¢ 0,25mmx 60 mL, 0,25 umfilm

I njecteur Varian 1079 PTV

Source 70eV

Détecteur Quadrupole

Volumeinjection 1ul
Masse (m/z) et

Composés abondance I njecteur Programme du four

relative

. Do
181: 100 85 °C pendant 0,2 min

Carbendazime 150 °C pendant 1 min

igg gi 100 °C/min jusqu’a 250 °C 2.5 °Clmin jusqu 2 240 °C
: 240°C pendant 20 min
El
182 : 100 o . 80 °C pendant 1 min
85 °C pendant 0,2 min g s o
Irgarol 1051® | 196: 26 100 °CF;min jusqu' 2250 °C 8 °C/min jusqu'a190 °C
238:43 190 °C pendant 30 min
253: 67
El . :
_ 80 °C pendant 1 min
Octhilinone i(l’i : égo 250 °C 40 °C/min jusqu' & 150 °C
21314 3 °C/minjusgu’a 220 °C
NCI (CH,) 80 °C pendant 0,5 min
he 207 : 100 o 50 °C/min jusqu’a150 °C
Permethrine | 509 75 250°C 150 °C pendant 1 min

211:12 2,5 °C/min jusgu’a 285 °C

183



X-3-2-Résultats

Tempsderétention (Tr) et limite de détection de |’ appareil (LD, S/B = 3)

Spectre de masse

184

%
100

Composés Tr (min) LD (pg)
Carbendazime 53,1 3
Irgarol 1051% 388 7
Octhilinone 194 16
Cis-permethrine 52,8 05
Trans-permethrine 534 038

PFB-Carbendazime

181

90 ~
80
70 A
60 -
50 +
40
30
20 A
10 A

04
51

82

112 139 162 189 214 241 266 292 319

[M-C16HoFsN3O2]+

[M-CoHsF6O2]+

292

m/z

N\>‘N /CHzCst
. :T >

[M-C2Hs02]+
492

[M]+.
551

352 400 459 527 590



Irgarol
%

100
90 ~ SCH,

182 [M-CaHsN]+

80

M
CH,
70 (H30)3C\N/LN)\N/HC< [M]+.
H H

|
CH, 253
60 -

[M-CHzs]+
238

50 -
40 [M-CaHa]+
30 4 196

20

10 A

50 73 93 115 138 162 189 214 244 271 294

m/z

% [M-CsHae]+ 101 Octhilinone
100

90 - s
80 A [M-C7H1s]+
70 114

60
50
40 -
30 A

20 + 213

10 - | |
0 - N Ll il || |

50 73 97 119 144 169 196 220 245 270 295
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Perméthrine

0
& 207
100
[M-C13H110]-
90 +
80 1 209
(o]
70 “\
o o
50 4
40 +
30 1
[M-C13H11CIO]- [M-CI]-
201 171 211 354 [M]-
10 A
I ,Ill 356 49,
0 T T Ao sl-L . T . -t \I
50 83 111 139 173 209 259 318 356
m/z
Droite d’ étalonnage
Aire
8.E+06
Carbendazime
7.E+06 -
6.E+06 -
5.E+06 -
4.E+06 - y = 284368x - 25592
R? = 0.9983
3.E+06
2.E+06 -
1.E+06
0.E+00 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Concentrations en ng/ml
Aire
4.5E+06
Irgarol 1051
4.0E+06 -
3.5E+06 -
3.0E+06 -
2.5E+06 -
2.0E+06 y = 37704x + 59932
R? = 0.9962
1.5E+06 -
1.0E+06 -
5.0E+05 -
0.0E+00 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
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Aire
1.2E+07

1.0E+07 -

8.0E+06 -

6.0E+06 -

4.0E+06 -

2.0E+06 +

0.0E+00

y = 23232x - 1E+06

R? = 0.9927

Octhilinone

0

Aire

200 250 300
Concentrations (ng/ml)

350

400 450

500

2.5E+08

2.0E+08 -

1.5E+08 1

1.0E+08 +

5.0E+07 -

y = 9E+06x + 87368
R?=0.9996

Cis-perméthrine

0.0E+00

Aire
1.E+08

10 15
Concentrations (ng/ml)

20

25

1.E+08 -

8.E+07 4

6.E+07 +

4.E+07

2.E+07 4

0.E+00

y = 5E+06x + 21847
R? = 0.9999

Trans-perméthrine

10 15
Concentrations (ng/ml)

20

25
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ANNEXE XI : PROTOCOLE D’ANALYSE DESFILTRESUV DANSLES
BOUES

XI1-1-Extraction

Produits

Ether diéthylique- p.aMerck

Pentane - Romil super-purity
Dichlorométhane - Romil super-purity
Acétone - Romil super-purity
Chlorure de sodium - Merck

Sulfate de sodium- Merck

Eau MilliQ
Matériel Verrerie
Balance analytique 1 cylindre gradué de 50 ml
1 spatule X tube a centrifuger de 100 ml

Evaporateur rotatif

X ballon coaur de 250 ml

X pipette pasteur
X entonnoir
3 erlenmeyer a bouchon

M ode opératoire

Préparer les mélanges pentane/acétone (50/50, v/v), pentane/éther diéthylique (50/50, v/v) et
éther/dichlorométhane (80/20) dans des erlenmeyers a bouchon.

Diluer al’aide d' eau MilliQ les boues afin d’ avoir une teneur de 3% en matiere seche.

Dans un tube a centrifuger verser 60 g de boue liquide a 3% maximum de matiere seche, 3 g de
chlorure de sodium puis gouter 20 ml du mélange pentane/acétone. Agiter 30 min a 340 puis
centrifuger 10 min a 2500 tours/min. La phase organique est récupérée dans e ballon de 250 ml
apreés sechage sur un entonnoir de sulfate de sodium. Répéter I extraction 2 fois avec 20 ml du
mélange pentane/éther diéthylique puis une fois avec 20 ml du mélange éther diéthylique/di-
chlorométhane.

Réduire le volume a 1 ml al’ évaporateur rotatif (T°= 40 °C - Patm) puis a sec au jet d’ azote.
Redissoudre dans 1 ml d’ hexane pour purifier I’ extrait sur colonne de gel de silice.

XI-2-Purification sur colonne de gel desilice

Produit

Gel desilice 60 (70-230 mesh) - Merck
Sulfate de sodium - Merck

Ether diéthylique - p.a. Merck
Hexane - Romil super-purity

Méthanol - Romil super-purity
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Eau MilliQ

Matériel Verrerie
Balance analytique X colonne en verre (20cm x 1cm)
Spatule 2X ballon coaur de 100 ml
Evaporateur rotatif X + 1 bécher de 50 ml
Evaporateur aflux d'azote X réservoir
Pipettes pasteur 2 erlenmeyer a bouchon
Cylindre gradué de 50 ml

Préparation de |'adsor bant

Le gel desilice est activé a 180°C pendant 15 heures, refroidi a température ambiante dans un
dessicateur pendant 30 minutes. Ajouter 1,5% en poids d' eau MilliQ, agiter 30 minutes puis
laisser reposer 6h avant utilisation.

Préparation de la colonne

Remplir avec de I'hexane une colonne de chromatographie équipée d'un robinet et préalable-
ment munie d'un manchon de laine de verre. Peser 5 g de gel de silice et gjouter un peu d'hexane
pour bien homogénéiser |le mélange hexane-silice. Verser lentement pour éviter des bulles d'air
et tasser en tapotant sur la colonne. Ajouter 1 cm de sulfate de sodium anhydre. Tasser. Vider
I'hnexane jusgu'environ 0,5 cm du niveau supérieur du sulfate de sodium.

M ode opératoire
Doser les mélange hexane/éther diéthylique (90/10, v/v) et (60/40, v/v).

Ajouter |'extrait concentré avec une pipette Pasteur. Eluer jusgu'a 0,5 cm. Rincer trois fois le
ballon avec 1 ml d'hexane. Eluer presgue a sec.

Puisfaire les éutions suivantes :

» 20 ml d'hexane : le contenu du bécher est ajeter
» 20 ml du mélange hexane/éther diéthylique (90/10, v/v): fraction a jeter

» 50 ml du mélange hexane/éther diéthylique (90/10, v/v): récupérer cette fraction conte-
nant I’OMC, le 4-MBC et I’ OC dans un ballon de 100 ml - Concentrer a 1 ml al’ évaporateur
rotatif (40°C/330 bar) puis a sec au jet d'azote et redissoudre dans | acétate d’ éthyle pour ana-
lyser en GC/MS.

» 20 ml du mélange hexane/éther diéthylique (60/40, v/v): fraction ajeter

» 50 ml du mélange hexane/éther diéthylique (60/40, v/v): récupérer cette fraction conte-
nant I’OT dans un ballon de 100 ml - Concentrer a1 ml al’ évaporateur rotatif (40°C/570 bar)
puis a sec au jet d'azote et redissoudre dans I’ é&hanol pour analyser en HPLC/DAD.
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ANNEXE XI1 : ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DESFILTRES UV
XlI-1-Analyse GC-M Sdu 4-MBC, del’"'OMC et del’OC

XI1-1-1-Généralités

Produits

Acétate d éhyle - Romil super-purity
Uvinul MBC 95 (99,7%) - BASF
Uvinul MC80N (99,9%) - BASF
Uvinul N539T (99,8%) - BASF

Généralités
L es solutions étal ons sont toutes préparées dans I’ acétate d’ éthyle.

XI1-1-2-Paramétres

Apparell Varian CP 3800

Colonne DB-5- ¢ 0,25mmx 60 mL, 0,25 um film

I njecteur Varian 1079 PTV

Sour ce 70eV

Détecteur Quadrupole - Impact éectronique mode positif

Programmeinjecteur 90 °C pendant 0,2 min
100 °C/min jusgu’'a 250 °C

Programme four 90 °C pendant 4 min
50°C/min jusqu’a 180 °C - 180 °C pendant 1 min
1,3°C/min jusgu’a 200 °C - 200°C pendant 1 min
1,2°C/min jusgu’a 225 °C - 225°C pendant 1 min
2°C/min jusgqu’a 250 °C - 250°C pendant 1 min
50°C/min jusgu’a 300 °C - 300°C pendant 25 min

Composés Masse(m/z) | Abondance
211 44
4-MBC 239 32
254 100
161 52
OoMC 178 100
290 12
232 84
oC 249 100
360 54
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XI1-1-3-Résultats

Tempsderétention (Tr) et limite de détection de I’ appareil (L D)

Composes Tr (min) LD (pg)
Cis-4-MBC 30,0
15
Trans-4-MBC 31,8
CisOMC 36,9
9
TranssOMC 46,1
oC 61,5 20
Spectre de masse
% Méthyl Benzylidéne Camphre [M]+.
254
100
90 -
80 -
70
60 [M-C2H30]+
50 211 [\-cHap+
40 1 239
30 A
20 -
10
O LFJI[ Ll - III- ! - ;

51

75

96 120 143

171

196 217 249 281 341

m/z
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%

Octyle méthoxycinnamate

178

100
90
80 -
70 4
60 -
50 A
40 ~
30 A
20 +
10 A

51

%
100

3
/
/©/\/ —_—
OCH{

72

OCH

Réarangement de Mc Lafferty

96 124

149

\ o/\(\/\

[M]+.
290

178 208 250 294 350 392

m/z

Octocryléne

249

50
40
30 A
20
10 A

50

192

78

101

122 141 165

90 - O >—< 232 |e—"\_ / o
80 | _ . Ph \\O® o OH
70 n Q I \ Réarangement de Mc Lafferty [M_H]+
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210 237 261 281 304 330 360 392
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Droite d’ étalonnage

5.E+06

4.E+06 -

3.E+06 -

Aire

2.E+06

1.E+06 -

0.E+00

y = 2E+07x + 31946
R?=0.9991

T T T T
0.05 0.1 0.15 0.2
Concentration ug/ml

0.25

7.E+06

6.E+06

5.E+06

4.E+06 -

Aire

3.E+06 -

2.E+06 -

1.E+06

y = 4E+07x + 316789
R? = 0.9988

0.E+00

2.5E+07

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Concentration ug/ml

2.0E+07 A

1.5E+07 A

Aire

1.0E+07 A

5.0E+06 -

0.0E+00

y = 2E+07x - 1E+06
R?=0.9979

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Concentration ug/ml
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X11-2-Analysedel’OT par HPLC DAD

XI1-2-1-Généralités

Produits

Ethanol absolu - Merck
Méthanol - Romil super-purity

Eau MiliQ

Uvinul T150 - BASF

Prépar ation des solutions étalons

50 mg de produit sont dissous dans 30 ml d’ acétate d’ éthyle. Les dilutions successives sont réa-

lisées dans |’ éthanal.

Appareillage
Hewlett Packard 1050 : une pompe quaternaire, un dégazeur a membrane, un détecteur a bar-

rette de diodes et un injecteur automatique.

XI11-2-2-Paramétres

Pr écolonne

Colonne

Températuredu four

Débit

Volumed’injection

Eluent

Longueur d’onde A

194

Cartouche Pelliguard™ L C-18 Supelco, 2 cm x 4,6 mm DI, 40 um
201TP54 de Viydac C18, 250 mm L x 4,6 mm DI, 5 um, 300 A

35°C

1 ml/min

10 uL

Eau MilliQ et méthanaol

310 nm % 4 nm, référence 550 nm = 100 nm

Gradient d'élution

0, .
%6 MeOH 5 min 135 min
100 / \
75 \
50
15 min
25 -
O T T T
0 5 10 15 20
Temps (min)




XI1-2-3-Résultats

Tempsderétention (Tr) et limite de détection del’appareil (LD, S/B = 3)

Tr (min) LD (ng)

10,6 1,55

Spectres d’ adsor bance obtenus avec la barrette de diodes

12

Octyle Triazone

10 A

1,234 ug/ml

Absorbance (mAU)
(2]

0,490 ug/ml

0,261 ug/ml

240 260 280 300 320 340 360
Longueur d'onde (nm)

Droite d’ étalonnage

7 y = 6.3204x + 0.1619
R*=0.9953

O T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Concentration (ug/ml)

X11-3-Analyse del’OT par LC-MSMS

X11-3-1-Appareillage

* Injecteur automatique et pompe : Waters Alliance 2695
» Détecteur UV : Waters 2487

» Détecteur MS: Quattro LC Micromass, Waters
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XI11-3-2-Paramétres

Colonne
Températuredu four
Débit
Volumed’injection
Eluent

Aen UV

Mode

Interface

Gaz decollision
Transitions

a. Voltage du cone
b. Energie decollision

XI11-3-3-Résultats

Aquasil ™ €18, 150 mm L x 0,2 mm DI, 3 um, 100 A

25°C
0,2 ml/min
SuL

Méthanol / acide acétique 0,2% (v/v)

210 nm

Positif

Electrospray

Argon (3,1.10°3 mbar )

823,7 > 308,2 - Dwell time
823.7 > 487,3 - Dwell time
823.7 >599.4 - Dwell time
823.7 > 711.4 - Dwell time

- 0,2 secondes - V@ : 90V- Ec?: 70eV
: 0,2 secondes- Vc: 90 V- Ec: 60 eV
: 0,2 secondes- Vc: 90 V- Ec: 50 eV
: 0,2 secondes- Vc: 90 V- Ec: 45 eV

Tempsderétention (Tr) et limite de détection de |’ appareil (LQ, S/B = 10)

Tr (min)

LQ (ng)

11

0,1

Spectre de masse en mode positif (haut) et en mode négatif (bas) enregistrésentre 150 et
1500 unités de masse (uma)

100

%

Solution étalon Octyl Triazonea 20,1 ng/uL

100]

%

845.7
[M+Na]+ Scan ES+
[MH]+ 846.7
823.7 [M+Na+NH4]+
824.7 847.7
825.6 861.7
T T T ‘K A T
[M-H]- 821.8
Scan ES-
22.8
823.9
824.8
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810 815 820 825 830 835 840 845 850

m/z

855 860 865 870



Spectres CAD desions MH+ (bas) et [M-H]- (haut) a environ 75 eV

Std OT infusion ES+ CAD 821.7 vs E col 30,40,50 eV Vcone 90 V

CECILE-04-06 87 (1.616) Sm (Mn,3x0.50); Cm (69:109) Daughters of 822ES-
_ 273.2 3.02e5
100
- %
- 160.9 821.4
116.0

0 —+ by ey RS T T e T
CECILE-04-05 183 (3.391)Sm (Mn, 3x0.50); Cm (123:230) Daughters of 824ES +

100 599.4 711.4 3.71e5
| 487.3
4 823.4
%
4 305.2325_3 220 34374
1 ' 169.2 532.5549.3
57.1 163.0 ’\H ) H
0 Tt T ey T T 1 T 1 T T T s T T T m/z
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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ANNEXE XII1 : REGRESSIONSLINEAIRES DES DOPAGES

A Boues g Eaux usées

Carbendazime

250

g g

S | oues N

E 200 Qexp = 0.854 Qthéo + 15

s R?=0.941

S 150

E

S 100

o Eaux usées

8 50 Qexp =0.914 Qthéo - 1

= 2

c A R“=0.962

©

3 o ; ; ‘ ‘

0 50 100 150 200 250
Quantités théoriques (ng)
Diuron
Quantités théoriques des boues (ng)
0 100 200 300 400 500
" 7000 ‘ ‘ ‘ ‘ 500
S Laso ©
3 6000 Eaux | 400 z
g 5000 4 Qexp = 0.2879 Qthéo + 352 | 350 é‘
55 R?=0.986 oo
E £ 4000 300 2 2
T x . L 250 § ©
53 3000 9 20023
@ 2000 - Boues F150 T 2
S 10001 Qerp = 0.995 Quneo - 11 F100 @
& R?=0.995 F 50 2
%]
0 T 0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Quantités théoriques des eaux (ng)

Irgarol
__ 600
=
3 500 7 Eaux A
g 400 - Qexp =1.084 théo -8 "
2 R?=0.9919
& 300 1 Boues
% Qexp =0.950 théo +5
o 200 R?*=0.967
QL
£ 100
>
o
0 ; ; ; ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600
Quantités théoriques (ng)
Octhilinone
= 1600
£
7 1400 .
— aux
% 1200 Qexp =1.194 théo +17
g 1000 7 R?=0.992 5
= | oues
g 80 Quep = 0.769 Qe - 10
o 600 1 R® = 0.999
© 400 A
§ 200 -
© o0 ‘ ‘ ;
0 500 1000 1500 2000

Quantités théoriques (ng)
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Quantités expérimentales des

Quantités expérimentales des

eaux (ng)

eaux (ng)

Quantités expérimentales (ng)

Quantités expérimentales (ng)

Cis-perméthrine

Quantités théoriques des boues (ng)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
350 : : : : : 5000
300 Boues ‘ r 4500
Qexp = 0.785 Qtheéo + 227 n r 4000
250 R?=0.9158 + 3500
200 4 3000
F 2500
150 - + 2000
100 - Eaux 1500
Qexp =0.962 théo -15 L 1000
4 2 _
50 R?=0.9787 | 500
0 T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300 350
Quantités théoriques des eaux (ng)
Trans-perméthrine
Quantités théoriques des boues (ng)
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
350 : : : : : 6000
u
300 - Boues r 5000
250 Qexp = 0.2824 Qtheéo + 384
R°=0.936 r 4000
200 +
- 3000
150
2000
100 Eaux
=0. éo - 17
50 4 x Qexp (;999 Qthéo L 1000
R“=0.980
0 T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300 350
Quantités théoriques des eaux (ng)
TBT
1400
1200 - A
Boues
1000 - Qexp = 1.065 Qthe - 135
2 _
800 | R°=0.916
600 -
400 -
200 -
0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Quantités théoriques (ng)
TPT
600
500 A Boues
Qexp = 0.914 Qthe - 8
400 R?=0.975
300 4
200 4
100 4
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Quantités théoriques (ng)

(Bu) sanoq
sap safeluawiiadxa sauend

(bu) sanoq
sap saeluswIadxa saluend
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4-MBC

25000
=)
£
5 20000 - Boues
g Qexp =0.946 chéu - 246
2 _
£ 15000 1 R"=0946
QL
o
x
[}
@ 10000 -
£ .
g
3 5000 -
0 ; ; ; ;
0 5000 10000 15000 20000 25000
Quantité théorique (ng)
400
=)
£ 350 A
[}
= Boues
£ 300 1 Qexp = 1.012 Qthéo + 16
£ 250 R*=0.969
g
S 200
[0}
L 150 A
g 100
8, 2
50 -
0 ; ; ;
0 100 200 300 400
Quantité théorique (ng)
120000
)
£
@ 100000 Boues
©
c Qexp = 0.877 Qthéo + 7464
[} 4
g 80000 R?=0.979
g
£ 60000 - 4
[0}
e
Z 40000 - £
[
>
© 20000 -
0

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000
Quantité théorique (ng)

oT

80000

70000 +
Boues
60000 Qexp = 0.750 Qthéo + 10214

2 _
50000 R? = 0.969
40000 1
30000 1 b

20000 4

Quantités expérimentales (ng)

10000 -

0 T T T T
0 20000 40000 60000 80000 100000
Quantités théoriques (ng)
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ANNEXE XIV : CONCENTRATIONS! DESBIOCIDESEN 2001 DANS
LESBOUESDE STEPS DES DIFFERENTS SITESDU RESEAU
D’OBSERVATION

15 1,7 0,7 nd 16,8 | 10,0 1,7 125 | 283*
2,0 1,6 5,7 nd 391 | 226 1,7 23 18
2,7 2,9 2,7 nd 595 | 36,7 16 180 nd
6,4 9,2 3,6 nd 71,3 | 37,2 19 172 nd
2,0 2,2 2,7 nd 503 | 12,6 4,0 116 13
15 19 1,8 nd 342 | 277 15 24 nd
2,8 2,1 0,6 nd 7,2 2,9 2,5 193 nd
4,0 4,9 0,9 nd 135 | 239 0,6 44 nd
6,8 8,1 15,0 nd 80,1 | 102,5 0,8 505 33
4,2 52 135 nd 746 | 814 0,9 83 4
8,8 9,2 2,6 nd 1270 | 88,6 14 138 40
2,0 2,1 6,0 nd |133,6* | 78,9* 1,7 19 12
192 | 21,1 | 164 | 201 | 64,8 | 881 0,7 38 nd
52 50 7,7 nd 36,0 | 26,8 1,3 24 nd
191 | 21,3 3,2 304 | 556 | 30,3 1,8 648 nd
12,7 | 113 5,7 3,3 82,7 | 656 1,3 137 10
4,2 4,3 22,0 nd 382 | 450 0,8 324 35
3,2 2,9 111 nd 205 | 332 0,6 46 nd
51 5,7 151 1,5 22,3 | 143 16 166 33
59 58 17,3 nd 53,7 | 373 14 103 5
55 54 10,1 1,6 274 | 234 12 126 nd
50 5,8 5,5 nd 449 | 434 1,0 31 nd
4,9 3,7 43,6 7,2 62,7 | 345 1,8 166 nd
176 | 20,1 | 135 59 | 1103 | 64,8 1,7 117 nd
6,3 6,8 9,5 29 553 | 428 15 148 20
5,0 5,1 59 0,0 520 | 356 15 121 0,0
15 1,6 0,6 nd 7,2 2,9 0,6 19 nd
192 | 213 | 436 | 304 | 1336 | 1025 | 40 648 283

" confirmation des concentrations par GC/MS
nd : non détecté (égal a zéro pour le calcul delamoyenne et de la médiane)

1. Unité: pug/kg PS
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ANNEXE XV : CONCENTRATIONS! DESFILTRES UV EN 2001 DANS
LESBOUESDES STEPSDESDIFFERENTSSITES DU RESEAU
D’OBSERVATION

* nd : non détecté
** échantillonnés en 2003

1. Unités: ug/kg PS
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ANNEXE XVI : CONCENTRATIONSDE LA CARBENDAZIME ET DE
LA PERMETHRINE DANSLESEAUX DES STEPSDE MITTLERES
EMMENTAL ET DE CHEVILLY

XVI-1- Mittleres Emmental?l

Eaux usées
ng/L
Echantillon 269 276 285 292 299 307 314
Date 09/04/2002 | 10/04/2002 | 11/04/2002 | 12/04/2002 | 13/04/2002 | 21/04/2002 | 22/04/2002
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi | Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 39.5 54.2 269.3 217.8 57.1 49.8 91.7
Trans-perméthrine 76.4 75.1 504.4 350.8 104.1 79.0 138.7
Perméthrine 115.9 129.3 773.7 568.6 161.2 128.8 230.4
Carbendazime 108.7 637.0 645.4 877.2 899.6 923.5 579.2
cis/trans 0.5 0.7 0.5 0.6 0.5 0.6 0.7
Eaux aprés décanteur primaire
ng/L
Echantillon 270 277 286 293 300 308 315
Date 09/04/2002 | 10/04/2002 | 11/04/2002 | 12/04/2002 | 13/04/2002 | 21/04/2002 | 22/04/2002
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi | Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 35.1 41.0 137.1 127.2 43.1 43.5 78.9
Trans-perméthrine 92.0 62.8 316.7 214.1 68.0 68.2 113.8
Perméthrine 127.1 103.8 453.9 341.2 111.1 111.8 192.7
Carbendazime 63.1 693.5 746.0 867.4 944.7 508.7 479.6
cis/trans 0.4 0.7 0.4 0.6 0.6 0.6 0.7
Eaux épurées
ng/L
Echantillon 271 278 287 294 301 309 316
Date 09/04/2002 | 10/04/2002 | 11/04/2002 | 12/04/2002 | 13/04/2002 | 21/04/2002 | 22/04/2002
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi | Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 4.7 5.5 14.6 9.1 6.0 7.5 5.2
Trans-perméthrine 7.4 11.1 17.2 115 7.3 9.3 6.8
Perméthrine 12.1 16.6 31.8 20.6 13.3 16.8 12.0
Carbendazime 47.8 185.0 563.6 982.1 948.9 381.3 136.2
cis/trans 0.6 0.5 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8
XV1-2-Chevilly
Eaux usées
ng/L
Echantillon 203 206 209 212 215 218 221
Date 03/04/2001 | 04/04/2001 | 05/04/2001 | 06/04/2001 | 07/04/2001 | 08/04/2001 | 09/04/2001
jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi | Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 91.8 132.9 41.4 39.8 95.0 54.1 37.4
Trans-perméthrine 148.8 242.1 86.1 64.6 154.5 93.9 71.1
Perméthrine 240.6 375.0 127.5 104.4 249.5 147.9 108.5
Carbendazime 11.8 15.3 20.0 13.9 21.9 20.0 16.8
cis/trans 0.6 0.5 0.5 0.6 0.6 0.6 0.5
Eaux épurées
ng/L
Echantillon 204 207 210 213 216 219 222
Date 03/04/2001 | 04/04/2001 | 05/04/2001 | 06/04/2001 | 07/04/2001 | 08/04/2001 | 09/04/2001
jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi | Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 2.2 2.7 LD LD LQ LD LQ
Trans-perméthrine 3.1 1.5 LD LD 1.7 LD LQ
Perméthrine 5.2 4.2 LD LD 1.7 LD LQ
Carbendazime 3.6 4.9 10.1 7.6 10.8 11.2 11.1
cis/trans 0.7 1.8

1. Ladate correspond au jour de prélévement
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ANNEXE XVII : FLUX JOURNALIER DE LA CARBENDAZIME ET DE
LA PERMETHRINE SUR LESSTEPSDE MITTLERESEMMENTAL ET

DE CHEVILLY
XVII-1-Mittleres Emmental
Eaux usées
mg/j
Echantillon 269 276 285 292 299 307 314
Date 09/04/2002 | 10/04/2002 | 11/04/2002 | 12/04/2002 | 13/04/2002 | 21/04/2002 | 22/04/2002
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 312 422 2'070 1'739 549 350 713
Trans-perméthrine 604 585 3'879 2'801 1'002 556 1'080
Perméthrine 916 1'007 5'949 4'540 1'551 906 1'793
Carbendazime 859 4'958 4'963 7'006 8'656 6'497 4'508
Eaux aprés décanteur primaire
mg/j
Echantillon 270 277 286 293 300 308 315
Date 09/04/2002 | 10/04/2002 | 11/04/2002 | 12/04/2002 | 13/04/2002 | 21/04/2002 | 22/04/2002
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 282 324 1'074 1'026 417 308 625
Trans-perméthrine 738 497 2'480 1727 658 483 901
Perméthrine 1'020 822 3'554 2'752 1'075 791 1'526
Carbendazime 507 5'489 5'841 6'996 9'138 3'601 3'799
Eaux épurées
mg/j
Echantillon 271 278 287 294 301 309 316
Date 09/04/2002 | 10/04/2002 | 11/04/2002 | 12/04/2002 | 13/04/2002 | 21/04/2002 | 22/04/2002
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 37 43 112 72 57 52 41
Trans-perméthrine 59 87 132 91 70 65 53
Perméthrine 95 129 245 163 127 117 94
Carbendazime 378 1'442 4'346 7'804 9'065 2'654 1'062
XVI1-2-Chevilly
Eaux usées
mag/j
Echantillon 203 206 209 212 215 218 221
Date 03/04/2001 | 04/04/2001 | 05/04/2001 | 06/04/2001 | 07/04/2001 | 08/04/2001 | 09/04/2001
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 5,34 7,04 2,14 3,00 5,01 3,29 2,10
Trans-perméthrine 8,66 12,82 4,46 4,87 8,15 571 4,00
Perméthrine 14,01 19,86 6,60 7,87 13,16 9,00 6,10
Carbendazime 0,69 0,81 1,03 1,05 1,15 1,22 0,95
Eaux épurées
mg/j
Echantillon 204 207 210 213 216 219 222
Date 03/04/2001 | 04/04/2001 | 05/04/2001 | 06/04/2001 | 07/04/2001 | 08/04/2001 | 09/04/2001
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 0,13 0,14 0,02 0,03 0,03 0,02 0,04
Trans-perméthrine 0,18 0,08 0,02 0,03 0,09 0,02 0,04
Perméthrine 0,30 0,22 0,04 0,06 0,12 0,05 0,07
Carbendazime 0,21 0,26 0,53 0,57 0,57 0,68 0,62
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ANNEXE XVIII : CONCENTRATIONS DANSLESBOUESDES STEPS
DEMITTLERESEMMENTAL ET DE CHEVILLY

XVI11-1-Mittleres Emmentalt

Boues épaissies

ug/kg PS
Echantillon 272 279 288 295 302 310 317
Date 10.04.2002 | 11.04.2002 | 12.04.2002 | 13.04.2002 | 14.04.2002 | 22.04.2002 | 23.04.2002
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 84.18 71.99 95.37 240.37 223.49 165.99 128.62
Trans-perméthrine 95.18 136.95 106.61 215.73 245.82 195.70 143.81
Perméthrine 179.36 208.94 201.97 456.10 469.31 361.69 272.43
Carbendazime 38.47 41.92 18.56 116.42 183.40 107.24 18.24
cis/trans 0.88 0.53 0.89 1.11 0.91 0.85 0.89
Boues activées
ug/kg PS
Echantillon 274/284/290 297/304 312 319
Date 9.-11.4.2002 | 12.-13.4.2002 | 21.04.2002 | 22.04.2002
Jour Ma-je Ve-Sa Di Lu
Cis-perméthrine 48.16 49.35 86.21 70.49
Trans-perméthrine 38.59 70.80 61.76 55.70
Perméthrine 86.76 120.15 147.97 126.19
Carbendazime 67.81 192.34 52.89 46.18
cis/trans 1.25 0.70 1.40 1.27
Concentrations boues
ug/kg PS
Boue hygiénisées | Boues digérées Boues stockeur
Echantillon 283 306 281 321
% PS 2.90% 2.15% 4.60% 9.51%
Cis-perméthrine 161.30 130.83 142.01 136.78
Trans-perméthrine 191.25 158.16 117.00 129.08
Perméthrine 352.55 288.98 259.01 265.86
Carbendazime 93.88 143.21 22.95 35.92
cis/trans 0.84 0.83 1.21 1.06

XVI11-2-Chevilly

Boues fraiches

ug/kg PS
Echantillon 205 208 211 214 217 220 223
Date 03.04.2001 | 04.04.2001 | 05.04.2001 | 06.04.2001 | 07.04.2001 | 08.04.2001 | 09.04.2001
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 24.0 43.4 28.2 45.0 40.3 30.0 18.5
Trans-perméthrine 26.9 52.3 27.4 44.0 33.1 24.1 14.2
Perméthrine 50.9 95.7 55.5 89.0 73.4 54.1 32.7
Carbendazime 2.0 2.4 4.3 2.0 3.2 2.0 1.7
cis/trans 0.9 0.8 1.0 1.0 1.2 1.2 1.3
Boues stockeur
ug/kg PS
Echantillon 239
Date 09.05.2001
Cis-perméthrine 39.1
Trans-perméthrine 22.6
Perméthrine 61.7
Carbendazime 1.6

1. Ladate correspond au jour de prélévement
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ANNEXE XIX : FLUX DANSLESBOUESDESSTEPSDE MITTLERES
EMMENTAL ET DE CHEVILLY

X1 X-1-Mittleres Emmental

Boues mixtes

mag/j
Date 10.04.2002 | 11.04.2002 | 12.04.2002 | 13.04.2002 | 14.04.2002 | 22.04.2002 | 23.04.2002
jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi Dimanche Lundi
Cis-permethrin 242 164 224 562 489 604 361
Trans-permethrin 274 305 251 505 539 712 404
permethrin 516 469 475 1'067 1'029 1'315 765
Carbendazim 159 143 59 277 446 441 109
Boues activées
mg/j
Date 09/04/2002 | 10/04/2002 | 11/04/2002 | 12/04/2002 | 13/04/2002 | 21/04/2002 | 22/04/2002
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi Dimanche Lundi
% MS 0.86% 0.86% 0.86% 0.75% 0.75% 0.76% 0.73%
volume m3 10'530 10'550 10'470 10'410 14'550 8'840 10'280
Cis-perméthrine 4'381 4'389 4'356 3'866 5'404 5792 5290
Trans-perméthrine 3'510 3'517 3'490 5'647 7'753 4'149 4'180
Perméthrine 7'891 7'906 7'846 9'413 13'157 9'941 9'469
Carbendazime 6'168 6'179 6'133 15'069 21'062 3'553 3'466
Flux boues
mglj Moy. boues [Boues Boues Boues
épaissies hygiénisées |digérées [stockeur
Cis-perméthrine 370 413 211 195
Trans-perméthrine 418 490 255 172
Perméthrine 788 902 465 367
Carbendazime 191 240 231 41
X1 X-2-Chevilly
Boues fraiches
mg/j
Echantillon 205 208 211 214 217 220 223
Date 03.04.2001 | 04.04.2001 | 05.04.2001 | 06.04.2001 | 07.04.2001 | 08.04.2001 | 09.04.2001
Jour Mardi Mercredi Jeudi Vendredi Samedi | Dimanche Lundi
Cis-perméthrine 0.81 1.12 1.03 1.62 1.41 1.07 0.64
Trans-perméthrine 0.91 1.36 1.00 1.58 1.16 0.86 0.50
Perméthrine 1.72 2.48 2.04 3.20 2.56 1.93 1.14
Carbendazime 0.07 0.06 0.16 0.07 0.11 0.07 0.06
Boues stockeur
mg/j
Echantillon 239
Date 09.05.2001
Cis-perméthrine 0.29
Trans-perméthrine 0.17
Perméthrine 0.46
Carbendazime 0.01
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ANNEXE XX : FLUX SPECIFIQUES ANNUEL SDANSLESBOUES

D’'EPURATION SUIVANT LESDIFFERENTSTYPESDE SITE

XX-1-Flux des biocides en ug/hab.

All Al2 Al15 Al6 B1l B14 B16 B25 C2 C4 C5 C9
Carbendazime 21.5 68.3 47.3 57.7 93.7| 103.6f 251.8| 200.5| 114.5| 129.0f 196.9| 231.8
Diuron 41.1 35.5 52.5 12.3] 200.0 78.8| 232.4 54.8| 526.4| 363.5] 273.0] 555.8
Perméthrine 568.9| 1153.2| 1456.8| 388.4| 2376.1| 3921.7| 2080.2| 1441.2| 2177.2| 1431.4| 2434.7| 2650.7
TBT 950.8| 1986.5| 1628.4| 1936.4| 4125.6| 1433.7| 604.7| 4833.8| 5884.2| 3010.9| 2742.7| 2759.7
XX-2-Flux desfiltres UV mg/hab.
All Al12 A15 Al6 B11 B14 B16 B25 Cc2 C4 C5 C9

MBC 3.4 8.0 14.9 2.8 8.0 40.1 43.0 37.9] 100.9 40.8 58.3 70.5

OoMC 0.7 0.8 1.2 0.5 1.5 1.9 5.7 1.2 7.8 2.2 0.7 2.8

oC 11.2 16.9 42.9 7.0 100.3] 121.2 67.3 74.1] 128.7 40.7 59.5 94.8

OoT 29.6 42.5 46.4 16.7 52.3] 111.1 32.2| 104.0] 107.3 95.4 88.0 151.5
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