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RESUME

La contamination en alkylphénols (AP) et en bisphénol A (BPA) des eaux de ruissellement urbaine est avérée. Les
sources potentielles de ces contaminants dans les eaux de ruissellement sont endogénes au bassin versant et
sont liées en particulier a la circulation automobile et au lessivage des matériaux constituant I’enveloppe batie
et les infrastructures urbaines. Cet article synthétise les résultats d’un travail expérimental mené sur une
sélection de matériaux de construction, de matériaux et de consommables automobiles entrant en contact avec
la pluie afin d’évaluer leur potentiel d’émission d’alkylphénols, alkylphénols éthoxylés et bisphénol A dans le
ruissellement. 36 échantillons de matériaux, neufs et usagés, appartenant a 7 grandes familles de matériaux de
construction (PVC, béton, polycarbonate, bitume modifié SBS, matériaux de drainage) et de matériaux
automobiles (carrosserie, pneus) ont été soumis a des tests de lixiviation au méthanol puis, pour une sélection
d’entre eux, a des tests de lixiviation a I’eau. 3 types de fluides automobiles (liquide de frein, lave-glace et liquide
de refroidissement) ont été extraits directement. Les résultats démontrent la présence ubiquiste des composés
recherchés dans les matériaux urbains, ainsi que leur caractere extractible a I’eau. Les composés avec les plus
forts taux d’émission sont le bisphénol A et le nonylphénol. Les émissions dans I’eau en bisphénol A les plus
importantes (10 a 300 ng/g) ont été mesurées pour le polycarbonate, les pneumatiques, certaines carrosseries
de voiture et les PVC. Le nonylphénol a été lixivié par I'’eau en quantité importante (1 a 10 ng/g) depuis les PVC,
certains bétons, les bitumes modifiés SBS et les échantillons de carrosserie. Les pneus sont les seuls matériaux
présentant une forte émission en octylphénol (1 a 10 ng/g). L’analyse de fluides automobiles a confirmé la
présence de BPA (0,3 a 5,5 g/L) et de nonylphénol (2,3 a 2,9 mg/L) dans les liquides de frein, tandis qu’AP et BPA
peuvent étre trouvés a I’état de traces dans les liquides de refroidissement et lave-glaces.

MOTS-CLES

Alkylphénols, Bisphénol A, Emissions, Lixiviation, Matériaux du batiment, Matériaux de I'automobile,
Ruissellement
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I.  INTRODUCTION

Les alkylphénols (AP) et le bisphénol A (BPA) sont des molécules de synthése qui ne sont pas présentes a |’état
naturel. Leur présence dans l'air, les sols et I'eau est donc le résultat d’émissions générées par des activités
anthropiques. Les études épidémiologiques conduites sur ces molécules mettent en évidence leur potentiel
toxicologique en tant que perturbateurs endocriniens chez ’'Homme et chez I'animal (Harréus et al. 2002; Soares
et al. 2008; Benachour and Aris 2009; ANSES 2011).

Depuis quelques années la réduction de I'exposition de 'Homme aux substances cataloguées en tant que
perturbateurs endocriniens est devenue un sujet d’intérét au sein de I’'Union Européenne. De ce fait, la mise en
place de nouvelles réglementations et la réalisation d’accords volontaires avec les industriels sont en train de
conduire a une diminution progressive voire a la restriction d’utilisation de certaines de ces substances. C’'est le
cas du nonylphénol (NP) et des nonylphénols éthoxylés (NPEO), dont I'utilisation a été interdite par la Directive
Européenne 2003/53/CE (Union européenne 2003) a une concentration supérieure a 0,1 % pour différents
usages (produits de nettoyage, traitement des textiles...). En ce qui concerne le BPA, le réglement européen
321/2011 (2011) a interdit la fabrication de biberons en polycarbonate (matériau fabriqué a base de BPA) depuis
le premier avril 2011 ainsi que leur importation et mise sur le marché depuis le premier juin 2011. Depuis le 1
janvier 2015, la loi frangaise n° 2012-1442 (2012) suspend la fabrication, I'importation, I’exportation et la mise
sur le marché a titre gratuit ou onéreux de tout conditionnement, contenant ou ustensile comportant du
bisphénol A et destiné a entrer en contact direct avec toutes les denrées alimentaires. Enfin, le nonylphénol (NP)
et 'octylphénol (OP) sont inscrits sur la liste des substances prioritaires de la Directive cadre sur I’Eau 2000/60/CE
(Union européenne 2000). Malgré ces efforts, les secteurs d’application pour les AP et le BPA restent
relativement nombreux, et leurs émissions dans I’environnement sont donc loin d’étre supprimées.

La présence des AP et du BPA dans les eaux de ruissellement en milieu urbain a été reportée dans plusieurs
études, a des concentrations cependant variables (Fries and Pittmann 2004; Rule et al. 2006; Eriksson et al.
2007; Bjorklund et al. 2009; Becouze-Lareure 2010; Bressy et al. 2011; Bressy et al. 2012). Les analyses réalisées
dans le cadre du projet INOGEV sur trois bassins versants urbains d’occupations du sol variées (Gasperi ce
numéro; Gasperi et al. 2014) ont démontré la présence ubiquiste des alkylphénols et du bisphénol A dans les
eaux pluviales urbaines et leur origine endogéne aux bassins versants étudiés. Pour les NP et I'OP, les
concentrations observées sont généralement supérieures aux Normes de Qualité Environnementales (NQE)
fixées respectivement a 0,3 et 0,1 pg.L* (Directive Européenne 2003/53/CE).

Les auteurs s’accordent a dire qu’en milieu urbain les matériaux de construction (béton, peintures, plastiques)
ainsi que le secteur automobile sont des voies importantes d’introduction des AP dans les eaux pluviales
(Bjorklund et al. 2009; Bressy et al. 2011; Gasperi et al. 2014). Cependant, compte tenu de la diversité de
formulation des matériaux en fonction de leur usage et du caractére tres général des données de la littérature,
il est tres difficile d’identifier avec précision les sources primaires contaminant les eaux de ruissellement et de
les hiérarchiser en fonction de leur contribution relative. De telles informations seraient pourtant nécessaires
afin d’orienter des actions préventives ou incitatives permettant de réduire les émissions a la source, mais
également pour alimenter les modéles d’analyse de flux de substances (Substances Flow Analysis en anglais ou
SFA) a I'échelle urbaine.

L’objectif de ce travail est de réaliser une évaluation expérimentale du potentiel d’émission dans I’eau des AP et
BPA pour une sélection de matériaux urbains, de pieces et de fluides automobiles pour lesquels la présence de
ces composés est suspectée. Il s’est inscrit a la fois dans le projet INOGEV, financé par I’ANR, portant sur la gestion
durable des eaux urbaines, et le projet RGCU TVGEP portant sur I'utilisation des toitures végétalisées comme
outil de gestion des eaux pluviales. Les matériaux et produits testés ont donc été sélectionnés du fait de leur
prévalence dans I’environnement urbain, avec un focus sur les matériaux utilisés pour la structure des
couvertures végétalisées. 29 matériaux de construction neufs et usagés, 7 pieces automobiles et 11 échantillons
de fluides automobiles ont été étudiés. Sur ces matériaux, des essais de lixiviation au méthanol ont été réalisés
pour identifier la présence ou non d’AP et BPA extractibles, puis pour une sélection d’entre eux des essais de
lixiviation a I'eau ont été conduits afin d’établir un profil d’émission des différents matériaux en fonction des
niveaux de concentrations mesurés dans le lixiviat d’eau et des masses extraites par unité de masse de matériau.
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Il. METHODOLOGIE
2.1. Matériaux testés

Criteres de sélection

La sélection de matériaux a été effectuée en prenant en compte :

- les données issues de la littérature sur 'utilisation des AP et du BPA ;

- les données de littérature grise sur la composition de I’enveloppe automobile et des fluides ;

- des données sur les matériaux les plus employés dans le marché frangais de couvertures de toit, des menuiseries
et de fagades.

Selon la littérature, les secteurs d’utilisation des AP et BPA dont les produits fabriqués sont susceptibles d’étre
en contact direct avec de I'eau pluie, sont trés diversifiés. Le Tableau 1 récapitule ces différentes applications.

Tableau 1 : Utilisations des AP et BPA susceptibles de rentrer en contact avec de I’eau de pluie (Hellgren et al. 1999; ECB
2002; OSPAR Commission 2003; ECB 2010; INERIS 2010; ANSES 2011; INERIS 2011; INERIS 2016)
NP : secteurs d’activité Applications

—  Fabrication de plastiques par émulsion (SBR", PVC", Polyvinyle acétate”) utilisées comme
résines en peintures, ciments modifiées et pour la fabrication de pneumatiques (SBR).
- Fabrication de sulfates d’éther de nonylphénol employés comme additifs de certains types de

béton.
Fabrication de NPEO

3 , 3 — Fabrication d’additifs pour fluides lubrifiants et pour carburants.
(nonylphénols éthoxylés)

- Entraineur d’air employé dans la fabrication du béton.

—  Employé dans les émulsions de bitume.

—  Agents mouillants, émulsifiants et dispersants dans les laques, les vernis et les peintures
(notamment dans I'eau).

Production de résines

phénoliques —  Agent d’adhérence dans le caoutchouc des pneus (SBR, EPDM", BR").

- Employés comme revétement de sols, sols composites, armatures en acier des batiments (ex :

Production de résines époxydes ) T
poxy panneau sandwich) et de surfaces métalliques en contact avec I'eau.

(Catalyseur dans le

. - Stabilisant de peintures a base de résines vinyliques utilisées pour les fagades, toitures et
durcissement)

comme peintures anti-corrosion.

Production de TNPP - Stabilisateur pour caoutchoucs naturels et synthétiques (SBR, EPDM), polyméres vinyliques,
(trinonylphénol phosphite). polystyréne, polycarbonate.

OP : secteurs d’activité Applications

Fabrication des OPEO —  Agent émulsifiant pour la synthése de polymeéres comme les acryliques et le vinylacrylique
(octylphénols éthoxylés) employés comme résines pour peintures de fagades, toitures, anti-corrosion.

Production de résines

L — Agent d’adhérence dans le caoutchouc des pneus.
formophénoliques

BPA : secteurs d’activité Applications

- Secteur de la construction : fabrication de couverture de toits, vérandas, bardages, panneaux
solaires, serres,

- Secteur automobile : les phares avant de voitures, les pare-chocs, les pare-brises de motos, les
modules de toit des voitures convertibles, grilles de radiateur.

Production de polycarbonate

— Employés comme revétement de sols, sols composites, armatures en acier des batiments et
de surfaces métalliques.

- Stabilisant de peintures a base de résines vinyliques utilisées pour les fagades, toitures et
comme peintures anti-corrosion dans les véhicules (sous-couche).

Production de résines époxy

Antioxydant et inhibiteur dans — Employé dans la fabrication de plusieurs matériaux de construction tels que fenétres, portes,
la production de PVC” revétements, tuyaux, gouttiéres, volets.

Production de TBBPA
(Tétrabromobisphénol A)

— Retardateur de flamme et antioxydant dans les liquides de frein.

Production de résines

phénoliques —  Agent d’adhérence dans le caoutchouc des pneus (SBR, EPDM, BR).

Industrie de peintures - Durcisseur de peintures.

—  Ajouté a des liquides de frein a une concentration inférieure a 1 %.
Industrie automobile —  Antioxydant dans la matrice de polymére de pneus.
—  Ajouté aux produits d’entretiens de véhicules a une concentration de 0,3 - 1 %.

"SBR : caoutchouc styréne-butadiéne, EPDM : Ethyléne propyléne diéne monomeére, BR : caoutchouc polybutadiéne, PVC: chlorure de
polyvinyle
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En ce qui concerne les matériaux de construction (couverture des toits, fenétres et fagcades) dans le marché
francais, les études de marché consultées (MSI Reports Ltd 2006; MSI Reports Ltd 2007; MSI Reports Ltd 2009;
MSI Reports Ltd 2010; MSI Reports Ltd 2011) mettent en évidence que le PVC, I'aluminium, l'acier, le
polycarbonate ainsi que les membranes d’étanchéité SBS sont des matériaux largement employés. Le PVC
représente ainsi 62 % du marché des fenétres, 54 % des volets et 21 % des portes (MSI Reports Ltd 2011). Le
polycarbonate est utilisé dans 27 % des toitures de vérandas. Les membranes bitumineuses représentaient 74 %
du marché des produits d’étanchéité-toiture en 2005, dont 80 % de membranes bitumineuses SBS et 20 % de
membranes bitumineuses APP. L’aluminium et I'acier sont largement présents dans le secteur résidentiel,
commercial et industriel au niveau des couvertures, bardages, menuiseries. Il s’agit généralement de métaux
prélaqués, dont la surface est couverte d’un revétement organique.

Description des matériaux testés

Au total, 36 échantillons correspondant a 7 grandes familles de matériaux utilisés ont été testés dans cette étude
(Tableau 2). Il s’agit du PVC (8 échantillons), du béton (12 échantillons), des membranes d’étanchéité SBS (4
échantillons), de matériaux de drainage et filtration employés dans les toitures végétalisées (4 échantillons), du
polycarbonate (1 échantillon), de I'acier laqué (4 échantillons), de pneumatiques (3 échantillons). Les
échantillons testés comprenaient aussi bien des matériaux neufs qu’usagés. Il s’agissait pour les produits usagés,
d’évaluer I'impact du stock des matériaux en place dans I'enveloppe batie, et pour les matériaux neufs, d’évaluer
I'impact de I’évolution des réglementations concernant I’utilisation des substances étudiées.

Matériaux en PVC. Cing descentes de gouttiéres (trois neuves, deux usagées), une canalisation usagée et deux
volets roulants (un neuf et un usagé) ont été sélectionnés. Dans le domaine de I’évacuation des eaux pluviales,
le PVC utilisé pour la fabrication des tuyaux et raccords est généralement du PVC non plastifié ou PVC-U. Les
gouttiéres en PVC sont de couleur gris pastel ou beige.

Bétons. Dix blocs de béton, une dalle et une tuile en béton de provenances diverses ont été sélectionnés. Parmi
les blocs en béton, quatre correspondent a des blocs provenant de trottoirs démolis, quatre autres sont des blocs
issus de batiments démolis. Les deux restants proviennent respectivement d’un batiment en construction (neuf)
et d’un réseau d’assainissement (ancien). La dalle de béton est un matériau neuf. La tuile en béton choisie est
une tuile usagée d’environ une quinzaine d’années dont la surface présente une couche de revétement écaillée.
Membrane d’étanchéité SBS. Ces matériaux sont constituées d’une armature en fibres de polyester non-tissé et
de bitume élastomere composé par un mélange de bitume sélectionné et de polyméres thermoplastiques SBS.
La masse bitumineuse peut contenir des agents anti-racines empéchant la pénétration des racines a travers le
complexe étanche. La face supérieure est protégée par une autoprotection minérale « paillettes ardoise » et la
face inférieure est recouverte d’un film thermo-fusible.

Pneumatiques. Trois pneumatiques de voiture et un pneumatique de moto usagés ont été collectés. Les
pneumatiques testés sont de marques différentes.

Panneau en polycarbonate. Le panneau en polycarbonate est un panneau alvéolaire neuf a multiples parois
d’épaisseur 16 mm et de masse approximative 2,7 kg/m?2. Il est revétu d’un film d’absorption des rayons UV.
Matériaux de drainage et filtration. Trois types de matériaux de drainage neufs et un matériau filtrant neuf
utilisés en toiture végétalisée ont été testés. Le premier est un drainage en nid d’abeille de maille 50 mm en
polypropyléne noir issu a 60% de polypropyléne recyclé. Il présente sur une face un parement synthétique
(polyester noir) résistant et filtrant. Le second est un drainage en polystyrene expansé alvéolé et perforé de 36
mm d’épaisseur avec une densité de 25 kg/m?3 et une masse de 0,7 kg/m?2. Le troisiéme matériau est une natte
de drainage en PO/PE composée d’un tissu géotextile monofilament léger en polyamide (PO) doublé et d’une
natte filtrante non tissée en polyamide et polyéthylene (PE). Elle a une épaisseur de 20 mm et une masse
surfacique totale de 0,5 kg/m?. La couche filtrante testée est un géotextile non-tissé de fibres synthétiques
continues en polypropyléne. Les fibres sont uniformément réparties et thermosoudées. La masse surfacique de
ce matériau est de 0,1 kg/m?2.

Acier peint/laqué. Les échantillons étudiés correspondent pour trois d’entre eux a de la carrosserie de voiture et
pour le quatrieme a une téle d’acier galvanisé laqué neuve (simple peau et avec nervures saillantes, épaisseur
0,75 mm, masse 6 kg/m?) utilisée en construction. Les morceaux de carrosseries ont été prélevés sur des
véhicules différents et a des endroits différents de la carrosserie : portiere d’un véhicule de 1989 peint en couleur
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bleue métallisée, toit d’un véhicule de 2001 peint de couleur bleue métallisée, capot de couleur blanc non
métallisée, année du véhicule inconnue.

Par ailleurs, trois types de fluides automobiles ont été analysés : liquide de frein (3 échantillons), lave-glace (4
échantillons) et liquide de refroidissement (4 échantillons). Ces fluides ont été achetés en grande surface, en
sélectionnant une diversité de marques, allant du premier prix au haut de gamme. Les huiles moteur et
carburants, bien que sources potentielles d’AP (Diehl et al. 2004), n’ont pas été étudiées dans ce travail du fait
de difficultés analytiques, notre protocole n’étant pas adapté a ce type de matrices.

Récapitulatif des tests réalisés

Tous les matériaux ont été soumis a des essais de lixiviation au méthanol en conditions statiques afin de
déterminer la présence ou I'absence des AP et du BPA extractible. Par la suite, une sélection de matériaux, pour
lesquels la présence des AP et/ou du BPA a été prouvée par les essais de lixiviation au méthanol, a été soumise
a des essais de lixiviation dans I’eau. Ces essais ont eu comme objectif d’établir un profil d’émission des matériaux
dans I'eau.

Les fluides automobiles ont quant a eux été extraits directement, afin de déterminer leurs teneurs en AP et BPA.

Tableau 2 : Liste récapitulative des matériaux testés en lixiviation au méthanol et a I’'eau

o L. Lixiviation au | Lixiviation a o .. Lixiviation au | Lixiviation a
N Type de matériau . , N Type de matériau ; )
méthanol I'eau méthanol I'eau

1 | Gouttiére en PVC neuve 1 X X 19 | Dalle de béton X

2 | Gouttiere en PVC neuve 2 X X 20 | Tuile en béton usagée X
P

3 | Gouttiere en PVC neuve 3 X X 21 anneau en X
polycarbonate
M T2 haite

4 | Gouttiere en PVC usagé X X 2y |Membrane d'étanchéiteé X X
SBS 1

5 Gouttiere e.n PVC usagé X X 23 Membrane d’étanchéité X

(surface peinte) SBS 2

Memb d’étanchéité

6 | Canalisation PVC usagé X 24 embrane detancherte X X
SBS 3

7 | Volet en PVC neuf X 25 | Pneumatique moto X

8 | Volet en PVC usagé X 26 | Pneumatique voiture 1 X

Béton de trottoir usagé 1 X 27 | Pneumatique voiture 2 X X

10 | Béton de trottoir usagé 2 X X 28 | Pneumatique voiture 3 X

11 | Béton de trottoir usagé 3 X 29 | Plaque en acier laqué X X

12 | Béton de trottoir usagé 4 X X 30 | Carrosserie 1 X X

13 | Béton construction usagé 1 X 31 | Carrosserie 2 X X

14 | Béton de construction usagé 2 X 32 | Carrosserie 3 X X
Couche de drainage

15 | Béton de construction usagé 3 X 33 A & X X
polypropyléne
Natte de drainage

16 | Béton de construction neuf X 34 | polyamide/ polyéthyléne X
(PO/PE)

17 | Béton de réseau X 35 Couche firalnage X X
polystyréne

18 | Béton armé X 36 | Géotextile X X

2.2. Protocole expérimental
La Figure 1 schématise I’'ensemble des étapes de traitement des échantillons et de lixiviation pour les différents
cas.

Prétraitement des échantillons

Les échantillons ont été pré-conditionnés afin d’éliminer la contamination superficielle se trouvant sur eux. Pour
cela, chaque échantillon a été nettoyé a I'’eau du robinet, a I'eau osmosée et enfin rincé avec du méthanol. Par
la suite, les matériaux en PVC, les membranes d’étanchéité SBS et les matériaux de drainage ont été finement
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coupés afin d’obtenir des morceaux de taille <4 mm. Les matériaux en béton ont été broyés a I’'aide d’'un mortier
en acier, tamisés avec un tamis métallique de taille de maille de 2 mm et lyophilisés pendant 48 h. Les
pneumatiques (bande de roulement) ont été coupés en copeaux trés fins. Enfin, les carrosseries et le panneau
en acier ont été coupés en morceaux de 3,5 x 3,5 cm (pour les essais de lixiviation au méthanol) et de 5 x 3 cm
(pour les essais de lixiviation a I’eau). Tous les échantillons ont été ensuite stockés dans des bouteilles en verre
brun jusqu’a leur utilisation. Les échantillons lyophilisés sont conservés en chambre froide a 4 °C.

Protocole de lixiviation

Les essais de lixiviation au méthanol et a I'eau ont été réalisés en conditions statiques. A I'exception des
matériaux de drainage, des carrosseries et de la plaque en acier, le ratio liquide solide (L/S) employé a été de 10.
Ce ratio est préconisé par la norme NF EN 12457-2 (AFNOR 2002) et employé par d’autres études de lixiviation
en conditions statiques effectuées sur des matériaux de construction (Legret et al. 2005; Vahdic et al. 2008). Les
essais de lixiviation au méthanol ont été conduits sur 10 grammes d’échantillon mis en contact avec 100 mL de
méthanol. Pour les essais de lixiviation a I'eau, la masse de matériau et le volume d’eau utilisés ont été multipliés
par cinq afin d’avoir un volume d’eau suffisant pour I'extraction des AP et BPA, et d’effectuer des analyses
complémentaires (pH, conductivité et carbone organique dissous).

Le ratio L/S a d(i étre modifié lors des essais conduits sur les matériaux ayant une masse volumique faible (couche
de drainage en polystyréne, natte de drainage PO/PE et géotextile). Ainsi, le ratio L/S employé lors des essais de
lixiviation au méthanol a été de 80 pour la couche de drainage en polystyréne (1 g de polystyrene dans 80 mL du
méthanol) et de 20 pour la natte de drainage PO/PE et le géotextile (5 g de natte de drainage dans 100 mL de
méthanol et 1 g de géotextile dans 20 mL de méthanol). Pour les essais de lixiviation a I'eau le ratio L/S utilisé a
été de 60 pour la couche de drainage en polystyrene (9 g de polystyréne en 527 mL d’eau) et de 50 pour le
géotextile (20 g de matériaux en 1 000 mL d’eau). Pour les carrosseries et la plaque en acier, nous avons employé
un ratio liquide/surface (L/Surf). Les ratios L/Surf utilisés pour les essais de lixiviation au méthanol et a I’eau ont
été respectivement de 1,6 mL/cm? (12 cm? d’échantillon en 20 mL du méthanol) et 8 mL/cm? (60 cm? de
matériaux en contact avec 500 mL d’eau). Tous les essais se sont déroulés en flacons bruns, a température
ambiante (20°C) et sous agitation (24 h pour la lixiviation au méthanol et 48 h pour la lixiviation a I’eau). Un blanc
(eau ultrapure mise dans les mémes conditions expérimentales) a été réalisé lors de chaque série d’essais.
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[ Lavage des échantillons (eau, eau ultra-pure, méthanol) ]
¥

[ Découpage (< 4 mm) ou broyage pour les bétons, pneus et tuiles (< 2 mm) ]

/ l \ / Lixiviat:on eau \

Lixiviation méthanol

48 h

24h 20°C

20°C

PVC, béton, pneus et membranes : L/S=10 (50 g dans 500mL)
Couche drainage PS : L/S=60 (9 g dans 527 mL)

Géotextile : L/S=50 (20 g dans 1)

Matériaux métalliques : L/Surf=8mL/cm? (60cm? dans 5OOW

!

PVC, béton, pneus et membranes : L/S=10 (10 g dans 100 mL)
Couche drainage PS : L/S=80 (1g dans 80mL)

Natte drainage / géotextile : L/S=20 (5/1 g dans 100 / 20 mL
Matériaux métalliques : L/Surf=1,6 mL/cm? (12 cm? dans 20mL)

l [ Filtration sur filtres GF/F
v
Ajout d’étalons internes (EI) d’extraction ) ] ] i
! Ajout d’étalons internes (El) d’extraction

Extraction sur cartouche Oasis HLB

Evaporation a sec et reprise dans 500uL de MeOH
v
Purification sur cartouche Oasis HLB
¥

Analyse en UPLC/MSMS avec ajout d’étalons internes d’injection

)

* |

Filtration sur filtre plissé ] [ ]
)

)

)

Figure 1 : Protocole de lixiviation et de traitement des échantillons

Traitement de I’échantillon, extraction et analyse des AP et BPA

Lixiviation au méthanol : les solutions de méthanol sont dopées par ajout de 50 pL d’étalon interne d’extraction
composé de 3 molécules deutérées (BPA-d6, NP1EO-d2 et n-OP-d17). La totalité du lixiviat est ensuite filtrée sur
un filtre préalablement lavé au dichlorométhane par sonication pendant 10 minutes puis évaporé a I'évaporateur
rotatif jusqu’a un volume final d’environ 2 mL et ensuite évaporé a sec sous flux d’azote. L’échantillon est repris
dans 500 pL d’un mélange eau/méthanol (50/50, v/v) pour étre ensuite purifié. La purification est effectuée en
phase solide (SPE) sur des cartouches Oasis® HLB (200 mg/6 mL). Le conditionnement des cartouches est réalisé
avec 3 mL de méthanol et 3 mL d’un mélange eau/méthanol (80/20 v/v). Les échantillons sont ensuite chargés
sur la cartouche. Apres un lavage avec 3 mL d’eau, les cartouches sont séchées pendant 30 minutes sous flux
d’azote puis éluées avec 9 mL d’un mélange méthanol / dichlorométhane / acétate d’éthyle (40/40/20, v/v/v).
Les extraits sont conservés au congélateur jusqu’a analyse.

Lixiviation a I’eau : Les lixiviats ont été filtrés sous vide sur une membrane filtrante GF/F en fibres de verre de
diametre de 90 mm et de porosité nominale de 0,7 pm. A partir de I’échantillon filtré nous avons effectué des
mesures de pH, conductivité, carbone organique dissous (COD), alkylphénols et bisphénol A. L’extraction des AP
et BPA est réalisée en suivant le protocole mis en place par Cladiere et al. (2013) par SPE apres ajout des étalons
internes.

Analyses des AP et du BPA: Les analyses ont été effectuées par chromatographie liquide couplée a un
spectrométre de masse en tandem (LC-MS/MS) en suivant le protocole décrit par Cladiére et al. (2013). Les
limites de quantification (LQ) et de détection (LD) ont été déterminées pour chaque molécule selon la norme NF
XPT 90-210. Les valeurs de LQ utilisées pour cette étude sont : 13 ng/L pour le BPA, 14 ng/L pour le NP, 16 ng/L
pour le NP1EO, 4 ng/L pour le NP2EO, 5 ng/L pour le NP1EC, 10 ng/L pour I'OP, 8 ng/L pour 'OP1EO et 8 ng/L
pour I'OP2EO.
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Ill. RESULTATS
3.1. Lixiviation au méthanol

Concentration des lixiviats
Les résultats de lixiviation au méthanol sont rassemblés dans le Tableau 3.

Matériaux en PVC : Le BPA est le composé majoritairement quantifié dans ces matériaux suivi du NP et des NPEO,
tandis que I'OP, les OPEO et le NP1EC se trouvent principalement a |’état de traces avec des concentrations
proches de celles mesurées dans le blanc. La différence de concentrations entre les échantillons d’'un méme
matériau ne semble pas étre influencée par I’age du matériau ni par le type d’application. Elle semble étre liée a
la formulation du matériau et au traitement qu’a pu subir celui-ci lors de son utilisation (exemple : couche de
peinture a la surface extérieure de la gouttiére). Ainsi, les concentrations en BPA relarguées par le volet usagé et
par la gouttiere peinte sont respectivement de 5 a 9 et de 4 a 7 fois supérieures a celles mesurées dans les autres
échantillons en PVC testés. La présence de BPA dans les matériaux en PVC s’explique par son usage en tant
gu’antioxydant dans le traitement du PVC, constituant d’un pack d’additifs pour le traitement du PVC, agent
antioxydant dans la production de plastifiants utilisés dans la transformation du PVC et agent inhibiteur pendant
la phase de polymérisation du PVC (avant 2003) (ECB 2010). En ce qui concerne les NPEO, la littérature rapporte
leur utilisation en tant qu’additifs dispersants lors de la fabrication du PVC polymérisé en émulsion. Enfin, I’usage
de NP comme stabilisant des matieres plastiques a été rapporté (ECB 2002).

Matériaux en béton : Les NPEO et le NP sont de loin les composés émis majoritairement. Les concentrations en
AP dans les lixiviats des différents types de béton sont trés variables entre les échantillons (de 110 a 2 300 ng/L
pour le NP, de 53 a 10 000 ng/L pour le NP1EO et de 17 a 9 200 ng/L pour le NP2EO). Les bétons de trottoir sont
les bétons avec les plus fortes concentrations en NP et NPEO. La présence de NPEO dans les échantillons de béton
peut étre attribuée a I'utilisation des NPEO lors de la fabrication du béton en tant qu’adjuvant « entraineur d’air »
(ECB 2002; Togert 2005; Mansson et al. 2008; INERIS 2011). En ce qui concerne le NP et le NP1EC, leur présence
peut donc étre attribuée d’une part a la dégradation des NPEO en condition aérobie (Maguire 1999) et d’autre
part aux apports de I’environnement extérieur (absorption des composés se trouvant dans I’air et/ou la pluie).
Pour les autres composés, aucune information n’a été publiée sur leur usage dans le domaine de la production
des bétons.

Matériaux de drainage : Le NP reste de loin le composé lessivé aux plus fortes concentrations (530 ng/L pour la
couche de drainage en polystyréne, 1 400 ng/L pour le géotextile, 1 300 ng/L pour la couche de drainage en
polypropyléne et 12 000 ng/L pour la natte de drainage PO/PE). Ces résultats ne sont pas surprenants. En effet,
les principales applications du NP et de ses dérivés sont liées a I'industrie des plastiques. Ainsi, le NP est employé
en tant que stabilisant de matieres plastiques et dans la fabrication des NPEO qui sont a leur tour employés
comme additifs dispersants lors de la fabrication des matiéres plastiques polymérisées par émulsion. Il est
également utilisé dans la production du TNPP lequel sert comme antioxydant secondaire dans les formulations
de polymeres (polyéthyléne, polystyrene, PVC...) et comme stabilisateur pour certains polymeres (vinyliques,
polyoléfine, polystyrene, polycarbonate). Nous pouvons toutefois supposer que la contribution en NP par le TNPP
et les NPEO est nettement inférieure a celle apportée par son usage direct en tant que stabilisant (INERIS 2011).

L’OP est également détecté dans ces matériaux (28 ng/L pour la couche de drainage en polystyréne, 84 ng/L pour
le géotextile, 44 ng/L pour la couche de drainage en polypropyléne et 570 ng/L pour la natte de drainage PO/PE).
Au regard des concentrations mesurées en NP, la proportion d’OP relarguée est de I'ordre de 2 a 5 %. La
littérature rapporte la production non volontaire d’OP lors de la synthése du NP commercial a une hauteur de 3
a 5% (OSPAR Commission 2003). Les NPEO sont émis par la couche de drainage en polystyréne (NP1EO :
120 ng/L, NP2EO : 110 ng/L), le géotextile (NP1EO : 420 ng/L, NP2EO : 86 ng/L) et dans la natte de drainage en
PO/PE (NP1EO : 910 ng/L, NP2EO : 42 ng/L) tandis que, les OPEO sont émis uniquement par la natte de drainage
en PO/PE (OP1EO : 190 ng/L, OP2EO : 72 ng/L). La littérature rapporte I'utilisation des OPEO en tant qu’agents
émulsifiants pour la synthése de polymeéres et des NPEO comme additifs dispersants lors de la fabrication des
matieres plastiques polymérisées par émulsion (INERIS 2011; INERIS 2016).
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Le BPA a été quantifié uniquement pour 3 des 4 matériaux analysés (drainage en polyproplyléne, natte PO/PE et
géotextile). Les concentrations en BPA sont respectivement de 650, 1300 et 220 ng/L. Plusieurs rapports
scientifiques signalent I'utilisation du BPA en tant que monomere dans la synthése de polymeéres (polyester
carbonate, polyarylates, polysulfones, polyols, entre autres) (ECSC 2008; INERIS 2010; ANSES 2011; Nelson and
Long 2012). Les matériaux de drainage sont constitués majoritairement par des produits synthétiques
polymériques. Nous supposons donc que les polymeéres constitutifs du géotextile, la couche de drainage et la
natte de drainage sont a |'origine du relargage du BPA.

Membranes d’étanchéité SBS : Le BPA, le NP, les NPEO et I'OP ont été émis par les 3 membranes testées. Le NP
est le composé mesuré aux plus fortes concentrations, avec des valeurs qui fluctuent entre 40 et 230 pg/L. Pour
le BPA, le NP1EO, le NP2EO et I'OP les valeurs de concentration varient respectivement entre 1,3 et 2,3 pg/L;
0,08 et 0,5ug/L; 0,3 et 1,1 ug/L et 0,3 et 1,3 ug/L. Pour les OPEO et le NP1EC les concentrations ont été
généralement inférieures aux limites de quantification. La présence de NP dans ces matériaux peut s’expliquer
par leur utilisation lors de la fabrication de sulfates d’éther de nonylphénol. Ce dernier intervient comme
émulsifiant dans la fabrication du monomere styrene et styréne butadiene (SBR) (ECB 2002). Pour le BPA, I'OP et
le NPEO, la littérature consultée ne rapporte pas d’information sur leur usage dans ce domaine.

Pneumatiqgues : Le NP, les NPEO, I'OP et le BPA ont été détectés dans les lixiviats des pneumatiques. Les
concentrations en OPEO and NP1EC ont été généralement inférieures aux limites de quantification. L'OP est le
composé majoritaire (290 et 28 000 ng/L) suivi du NP (<LQ et 6 500 ng/L), du BPA (1 100 et 4 400 ng/L), du NP1EO
(<LQ et 600 ng/L), du NP2EO (87 et 350 ng/L) et du NP1EC (<LQ et 120 ng/L). Cependant, ces valeurs doivent étre
utilisées avec précaution du fait des faibles rendements d’extraction obtenus lors des analyses.

L'utilisation des AP et du BPA dans la production des pneumatiques est largement citée dans la littérature (ECB
2002; OSPAR Commission 2003; D.E.F.R.A. 2006; Edeskar 2006; ECB 2010; INERIS 2010; INERIS 2011; INERIS
2016). L'OP est employé en tant qu’intermédiaire dans la fabrication des résines phénoliques. Ces résines sont
utilisées comme agents d’adhérence dans le caoutchouc des pneumatiques. Selon le rapport OSPAR (2003), elles
sont ajoutées au caoutchouc a hauteur de 1,5 %, ce qui correspondrait a une concentration maximale d’OP dans
les pneus de 0,3 %. L'ETRMA (2011) indique cependant qu’un pneu moyen européen ne contiendrait que entre
0,007 et 0,012 % d’impuretés en OP, présent dans certaines zones internes du pneu uniquement. Le NP intervient
dans la production des résines phénoliques en tant que matiere premiere « monomere » et dans la production
du TNPP qui a son tour est utilisé comme stabilisateur pour les caoutchoucs synthétiques. On peut donc supposer
que le NP présent dans les pneumatiques est celui n’ayant pas réagi lors de la polymérisation de la résine, celui
présent a I'état d’impureté dans le TNPP (a hauteur de 3 %) (ECB 2002) ou celui formé par hydrolyse du TNPP
(ECB 2002; ECB 2010). La présence de NPEO peut étre attribuée a son utilisation en tant qu’additifs dispersants
lors de la fabrication des caoutchoucs polymérisés en émulsion (caoutchouc SBR)(ECB 2002). La présence du BPA,
peut s’expliquer par leur utilisation comme antioxydant dans la matrice polymére des pneus (ECB 2010).

Plague en acier laqué et carrosseries : De fortes concentrations en BPA ont été mesurées dans les lixiviats de la
plaque en acier (16 pug/L) et surtout des échantillons de carrosserie (240 — 1 200 pg/L). Ces matériaux ont
également émis du NP1EO (0,1-0,6 ug/L), du NP2EO (0,1-17 pg/L), du NP (<LQ- 5,0 ug/L), de 'OP (0,1 - 2,3 ug/L)
et du NP1EC (<LQ - 4,9 ug/L). Les concentrations en OPEO ont été faibles et généralement inférieures aux limites
de quantification.

La présence du BPA peut étre attribuée principalement a I’'usage direct du BPA dans les durcisseurs des peintures
et dans la synthése de polyols (ANSES 2011). Les polyols sont employés pour la fabrication des résines
polyuréthane lesquelles sont souvent utilisées dans les bases pigmentées et les vernis appliqués dans la couche
de finition des carrosseries (Laout 2009). Les NPEO sont utilisés dans les laques et vernis comme agents
mouillants, émulsifiants et dispersants (ECB 2002; INERIS 2011). On peut donc supposer que ces applications sont
a l'origine des NPEO dans nos échantillons. En ce qui concerne le NP et le NP1EC, leur présence peut étre
expliquée par la dégradation en condition aérobie des NPEO (Maguire 1999). Aucun usage direct d’OP et OPEO
dans l'industrie des vernis et des laques n’est rapporté dans la littérature.

Profil d’émission dans le méthanol
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La Figure 2 présente les profils d’émission des AP et du BPA pour I’'ensemble des matériaux testés en lixiviation
au méthanol. Ces profils d’émission ont été construits a partir des masses des composés lixiviés par gramme de
matériau sec.
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Figure 2 : Profil d’émission des AP et du BPA dans le méthanol par gramme de matériau a I’état sec ou par cm?

Le profil d’émission des AP et du BPA représenté Figure 2 montre que le BPA et le NP sont les composés avec les
plus fortes émissions, tandis que les OPEO et le NP1EC présentent des émissions tres faibles. Les matériaux en
PVC se révelent les plus forts émetteurs de BPA (9 ng/g a 70 ng/g). D’autres matériaux émettent également du
BPA, c’est le cas des pneumatiques (11 a 43 ng/g), des membranes d’étanchéité SBS (14 a 23 ng/g) et des
matériaux de drainage pour toiture végétalisée (4 a 25 ng/g). Le NP est émis majoritairement par les membranes
d’étanchéité (400 a 2 400 ng/g) et en moindre mesure par les matériaux de drainage (12 a 240 ng/g), les
pneumatiques (58 a 64 ng/g), les matériaux en PVC (1 a 12 ng/g) et les bétons de trottoir (2 a 21 ng/g). Les NPEO
sont émis principalement par les bétons de trottoir (2 a 93 ng/g). L'OP est relargué majoritairement par les
pneumatiques (15 a 275 ng/g). Cependant les membranes d’étanchéité (3 a 13 ng/g) et la natte de drainage
PO/PE (11 ng/g) se révelent également sources d’émission d’OP.

Pour la plaque en acier et les carrosseries, dont les émissions sont imputables au revétement de surface
(laque/peinture), les émissions ont été calculées par unité de surface. Ces matériaux émettent principalement
du BPA et des NPEO a des taux qui varient de 26 & 2 000 ng/cm? pour le BPA, de 0,2 & 39 ng/cm? pour le NP1EO
et de 0,13 27 ng/cm? pour le NP2EO.
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3.1. Lixiviation a 'eau.

Concentration des lixiviats

Les essais de lixiviation a I’eau en conditions statiques ont été réalisés sur 21 matériaux (Tableau 2). Pour 20 des
21 matériaux testés, la présence des AP et/ou du BPA a été confirmée préalablement par les tests menés en
lixiviation au méthanol. Le matériau restant est un panneau sandwich en polycarbonate. Ce matériau a été choisi
en se basant sur des études scientifiques qui ont mis en évidence le relargage du BPA par les matériaux fabriqués
a base de polycarbonate (Yamamoto and Yasuhara 1999; Loyo-Rosales et al. 2004; Le et al. 2008; Kubwabo et al.
2009; Cooper et al. 2011).

Le Tableau 4 récapitule 'ensemble de données obtenues lors des essais de lixiviation a I'eau pour les 21
matériaux testés. Les valeurs de pH des lixiviats des matériaux de drainage, des carrosseries, de la plaque en
acier, de la plaque en polycarbonate et des pneumatiques sont neutres et similaires aux valeurs de pH des blancs
(entre 5,4 et 6,8 avec une moyenne de 6,2). Par contre, les gouttiéres en PVC, les volets en PVC, les bétons de
trottoir et les membranes d’étanchéité induisent dans I’eau un pH basique. Les plus fortes valeurs de pH sont
mesurées dans les échantillons issus de la lixiviation des bétons de trottoir (pH = 12). La mesure de la conductivité
apporte une information globale sur la charge minérale relarguée par les différents matériaux soumis aux tests
de lixiviation. La conductivité des blancs (comprise entre 2,0 et 16 uS/cm) est modifiée par la plupart des
matériaux, les bétons étant les matériaux qui générent les plus fortes concentrations en ions (de 4 800 a
5 800 uS/cm), suivis des membranes SBS et des pneumatiques (respectivement de 81 a 130 uS/cm et de 60 a
78 uS/cm). Les échantillons issus de la lixiviation des matériaux en PVC présentent un relargage moindre
d’espéces chargées avec des valeurs de conductivité se situant entre 32 et 64 uS/cm. Pour la plaque en
polycarbonate, la plaque en acier, les carrosseries et les matériaux de drainage, les valeurs de conductivité
restent similaires aux valeurs du blanc.

La matiere organique relarguée par les différents matériaux testés a été évaluée a partir de la mesure du COD.
Les résultats obtenus montrent que la plupart des matériaux testés relargue de la matiéere organique avec des
concentrations de COD dans les lixiviats qui dépassent les valeurs des blancs (entre <LQ et 0,9 mgC/L avec une
moyenne de 0,4 mgC/L). Les pneumatiques sont de loin les matériaux qui générent les plus fortes concentrations
en matiére organique (36 et 46 mgC/L). Les échantillons issus de la lixiviation des matériaux en PVC, béton et
membranes d’étanchéité SBS présentent une concentration moindre de matiére organique dissoute (1 a
30 mgC/L pour les PVC, de 5,5 a 10 mgC/L pour le béton et les membranes SBS). Le relargage de matiére
organique dissoute pour la plague en polycarbonate, la plague en acier, les carrosseries et les matériaux de
drainage est faible (inférieur a 1 mgC/L).

De fortes concentrations en BPA sont relarguées par la plaque en polycarbonate (14 500 ng/L), les carrosseries
(1500 a 43 000 ng/L), les pneumatiques (2 000 a 4 100 ng/L) et les matériaux en PVC (390 a 2 200 ng/L). Pour le
NP, des concentrations élevées sont mesurées dans les lixiviats des matériaux en PVC (150 a 660 ng/L), les
pneumatiques (200 a 790 ng/L), les membranes d’étanchéité SBS (690 a 800 ng/L) et les bétons de trottoir (390
a 680 ng/L). Tandis que pour la plague en polycarbonate, la plaque en acier, la carrosserie 3 et la couche de
drainage en polystyréne, les concentrations en NP sont faibles voire similaires aux valeurs des blancs (entre 23
et 67 ng/L avec une moyenne de 30 ng/L). Des concentrations élevées en OP sont observées dans les lixiviats des
pneumatiques (170 et 900 ng/L) et de la gouttiére neuve 3 (68 ng/L). Les lixiviats des carrosseries et de béton de
trottoir présentent des concentrations en OP de 14 a 16 ng/L et de 14 a 26 ng/L. La plagque en polycarbonate, la
plague en acier et les matériaux de drainage ne relarguent pas d’OP, les concentrations restent proches des
valeurs des blanc (3 a 5 ng/L). Pour ce qui concerne les alkylphénols éthoxylés, les résultats montrent que le
NPEO sont relargués par la gouttiére neuve 3 (NP1EO : 500 ng/L et NP2EO : 390 ng/L), la carrosserie 3 (NP1EO :
180 ng/L et NP2EO : 200 ng/L), le béton de trottoir 2 (NP1EO : 99 ng/L et NP2EO : 180 ng/L) et la plaque en
polycarbonate (NP1EO : 110 ng/L). Les OPEO sont relargués par les carrosseries 1 et 3 (OP1EO : 40 et 8 ng/L,
OP2EO : 58 et 17 ng/L) et la gouttiére neuve 3 (OP1EO : 12 ng/L et OP2EO : 14 ng/L). Un fort relargage de NP1EC
est observé provenant des bétons de trottoir (210 et 2 300 ng/L), des membranes d’étanchéité SBS (27 et
190 ng/L), de la gouttiere en PVC 3 (180 ng/L) et de la carrosserie 3 (110 ng/L). Pour ces matériaux, les
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concentrations du NP1EC sont de 2 a 3 ordres de grandeurs plus importantes que la valeur moyenne de
concentration des blancs (3 ng/L).

Les lixiviations a I'eau générent des concentrations en AP et BPA majoritairement inférieures a celles mesurées
lors des essais de lixiviation au méthanol (seulement 11 % des expérimentations ont montré une concentration
supérieure dans le lixiviat a I’eau que dans le lixiviat au méthanol). De plus, lorsque les substances sont classées
par rapport a leurs niveaux d’émission, le classement a partir de deux types de tests est différent. Cette différence
était attendue étant donné que I'affinité des substances pour le méthanol et I'eau n’est pas la méme, en lien
avec leur hydrophobicité et leur polarité. Les rapports de concentrations dans les lixiviats issus des
expérimentations avec le méthanol et avec I'’eau ont été calculés et mis en relation avec le coefficient de partage
octanol/eau des substances (Kow). Dans la majorité des cas, le rapport est supérieur a 1 montrant que
I’extraction est plus efficace dans le méthanol. Ce rapport est le plus faible pour le bisphénol A qui a le plus faible
log Kow et est plus élevé pour les autres substances dont le log Kow est au-dessus de 4. Aucun lien entre ces
rapports et le type de matériau testé n’a été mis en évidence. Les concentrations émises dans I'eau sont
cependant élevées pour plusieurs échantillons, prouvant la présence de composés extractibles dans |’eau et donc
le risque de transfert lors du ruissellement.
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Tableau 3 : Récapitulatif des résultats des essais de lixiviation au méthanol conduits en conditions statiques sur des matériaux de construction et piéces automobiles (voir suite page d’apres)

Concentrations (ng/L)

Mateériau Echantillon BPA 4-NP NP1EO NP2EO NP1EC op OP1EO OP2EO
Limites de quantification 13 14 16 4 5 10 8 8
Moyenne des blancs 27 150 55 15 5 17 19 <LQ
Gouttiere neuve 1 1600 330 150 77 22 26 19 <LQ
Gouttiere neuve 2 970 340 160 96 17 37 <LQ 12
Gouttiere neuve 3 1500 450 660 770 20 23 12 65
PVC Gouttiere usagée 1 1500 280 220 170 45 30 19 9
Gouttiere usagée 2 7 000* 1200 450 140 18 100 110 12
Canalisation usagée 420 170 <LQ 38 <LQ <LQ <LQ <LQ
Volet PVC neuf 1800 1300 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Volet PVC usagé 8 600 430 170 110 9 <LQ 33 16
Béton trottoir 1 26 550 320 230 10 30 <LQ 47
Béton trottoir 2 45 2 300 10 000 9 200* 400 93 <LQ 530
Béton trottoir 3 29 350 600 320 140 19 34 <LQ
Béton trottoir 4 49 770 1600 840 180 66 130 190
Béton batiment 1 (préfabriqué) 43 250 180 85 14 23 18 9
Béton Béton batiment 2 28 230 130 34 14 27 25 8
Béton batiment 3 130 210 1200 490 140 50 38 15
Béton batiment 4 (neuf) 130 380 100 19 <LQ 41 <LQ <LQ
Béton armé 21 250 66 33 <LQ 29 19 <LQ
Béton réseau 21 110 53 17 <LQ 17 <LQ <LQ
Dale en béton 32 260 75 21 <LQ 34 <LQ <LQ
Tuile en béton 120 340 190 180 <LQ 200 1800 1700
Membrane d’étanchéité 1 2 300 39 700 80 <LQ 140 1200 <LQ 54
Bitume SBS Membrane d’étanchéité 2 2 000 89 300 190 310 <LQ 300 <LQ <LQ
Revétement d’étanchéité 1400 233 000 530 1100 <LQ 1300 <LQ 130
Pneumatique moto 1300 <LQ 600 950 72 1500 <LQ <LQ
Preus Pneumatique voiture 1 4 400 5800 <LQ 87 93 290 <LQ <LQ
Pneumatique voiture 2 1700 6 500 260 110 <LQ 27 700 <LQ 51
Pneumatique voiture 3 1100 <LQ 170 350 120 19 700 <LQ <LQ
Matériaux de Couche de drainage Nidaroof : 650 1300 62 18 14 44 <LQ <LQ
drainage Couche de drainage en polystyréne 15 530 120 110 <LQ 28 <LQ <LQ
Natte de drainage 1300 12 000 910 42 31 570 190 72

* Concentrations potentiellement sous estimées car en limite haute de notre domaine de quantification.
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Tableau 3 (suite) : Récapitulatif des résultats des essais de lixiviation au méthanol conduits en conditions statiques sur des matériaux de construction et piéces automobiles
Concentrations (ng/L)

Mateériau Echantillon BPA 4-NP NP1EO NP2EO NP1EC op OP1EO OP2EO
Limites de quantification 65 35 25 10 40 65 40 25
Moyennes des blancs <LQ 640 100 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Plaque en acier 15 700 1400 150 72 <LQ 91 <LQ 26
Matériaux Portiére voiture 236 000 <LQ 23700 16 800 4900 2 300 <LQ 42
métalliques Toit voiture 1230 000* 5000 17 600 15 600 <LQ 170 <LQ <LQ
Capot voiture 254 000* 4 400 600 570 520 540 440 950
Couche filtrante  Géotextile 220 1400 420 86 <LQ 84 <LQ <LQ

* Concentrations potentiellement sous estimées car en limite haute de notre domaine de quantification.

Tableau 4 : Récapitulatif des résultats des essais de lixiviation a I’eau conduits en conditions statiques sur des matériaux de construction et piéces automobiles. Valeurs de pH, conductivité
(o, uS/cm), carbone organique dissous (COD, mgC/L) et concentrations en AP et BPA (ng/L)

Matériau Echantillon pH c cob BPA 4-NP  NP1EO NP2EO NP1EC oP OP1EO OP2EO
Moyenne blancs 6,3 6,0 0,4 58 30 41 40 3 5 <LQ 2
Gouttiere neuve 1 8,3 41 30 570 420 78 85 11 17 <LQ 5
Gouttiére neuve 2 8,3 59 8,2 430 220 19 58 9 12 <LQ 1
Gouttiere neuve 3 7,6 29 3,0 1000 660 500 390 180 68 12 14
PVC Gouttiere usagée 1 8,4 32 20 1000 220 30 47 16 6 <LQ 2
Gouttiére usagée 2 8,1 64 8,0 2200 310 20 69 21 11 <LQ 2
Volet usagé 8,1 31 1,6 1500 250 23 35 16 7 <LQ 2
Volet neuf 8,5 40 1,1 390 150 28 43 15 10 6 3
Béton Béton trottoir 2 12 4800 5,5 820 680 99 180 2300 14 <LQ 7
Béton trottoir 4 12 5800 6,1 102 390 52 57 210 26 9 7
Pheu Voiture 1 7,1 78 46 4100 790 92 38 21 170 <LQ <LQ
Voiture 2 6,7 60 36 2 000 200 <LQ 14 <LQ 900 <LQ <LQ
Bitume SBS Membrane d’étanchéité 1 7,9 130 6,8 300 690 11 12 190 28 <LQ 3
Membrane d’étanchéité 3 7,9 81 10 180 800 24 22 27 5 <LQ 1
Polycarbonate  Plaque en polycarbonate 6,6 16 0,5 15000 61 110 63 4 4 <LQ
Plague en acier 6,7 19 1,1 95 32 30 24 3 6 <LQ 1
Matériaux Portiére voiture 6,9 13 0,7 4000 110 33 60 17 16 40 58
métalliques Toit voiture 6,8 12 0,6 43000 100 68 47 7 16 <LQ 2
Capot voiture 7,0 7,0 0,9 1500 37 180 200 110 14 8 17
Matériaux Polypro?yléne 7,0 19 0,8 250 170 29 34 3 9 <LQ 2
de drainage Po’Iystyr.ene 7,2 12 0,4 80 46 24 44 7 5 <LQ 2
Géotextile 7,1 15 0,3 230 88 23 37 9 8 <LQ 2
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Profil d’émission dans I’eau

La Figure 3 présente les profils d’émission des AP et du BPA pour les matériaux testés en lixiviation a I'eau. Ces
profils ont été réalisés en prenant en compte les masses des composés par gramme de matériau a I’état sec ou
par cm? de matériau (pour les carrosseries et la plaque en acier).

Ces profils d’émission dans l'eau différent sensiblement de ceux obtenus dans le méthanol : émissions
généralement plus faibles dans I’eau que dans le méthanol, mais aussi variations dans I'ordre d’importance des
composés émis par un matériau et dans I'ordre d’importance des différents matériaux vis-a-vis de I’émission
d’un composé.

Le profil d’émission montre que la plaque en polycarbonate est le matériau avec la plus forte émission de BPA
dans I’eau (140 ng/g). Les matériaux en PVC sont émetteurs de BPA (3,0 a 21 ng/g) et de NP (1,0 a 6,0 ng/g). Les
pneumatiques sont de loin les principaux émetteurs d’OP dans I'eau (2,0 a 9,0 ng/g). lls émettent également du
BPA (20 a 39 ng/g) et du NP (1,5 a 7,0 ng/g). Les membranes d’étanchéité SBS présentent de fortes émissions de
NP (6,0 a 7,5 ng/g). Les bétons de trottoir sont les principaux émetteurs de NP1EC (22 ng/g). Les matériaux de
drainages émettent majoritairement du BPA (1,0 a 9,0 ng/g) et du NP (1,0 a 2,0 ng/g). Les émissions des NPEO et
des OPEO sont faibles (inférieures a 1 ng/g) pour I'ensemble de matériaux.

En ce qui concerne les carrosseries et la plaque en acier, le profil d’émission met en évidence que le BPA est le
composé majoritairement émis, notamment pour les carrosseries dont les émissions varient entre 10 et
360 ng/cm?.
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Les profils d’émission dans I'eau (Figure 3), sont globalement cohérents avec les profils d’émission dans le
méthanol présentés précédemment (Figure 2). Comme pour les concentrations, dans la majorité des cas,
I’extraction est plus efficace dans le méthanol. La différence entre les lixiviations a I'eau et au méthanol est
cependant moindre en termes de masse émise par masse de matériau qu’en termes de concentration du lixiviat
(rappelons que le ratio L/S differe entre les 2 types d’essais). Un écart important entre les émissions dans I’eau
et dans le méthanol est cependant observé pour le NP et I'OP issus des membranes d’étanchéités et des
pneumatiques, dont les émissions sont moins prépondérantes dans I’eau. La Figure 4 présente les rapports de
masses émises dans les lixiviats issus des expérimentations avec le méthanol et avec I'eau, en fonction du log
Kow. Ce rapport est le plus faible pour le bisphénol A (inférieur a 11) dont le log Kow est le plus faible, et est plus
élevé pour les autres substances (entre 1 et 313) dont le log Kow dépasse 4. Les variations de Kow, de pH, de
conductivité ou de COD ne sont pas corrélées avec les variations de profils d’émission. Les phénomenes mis en
jeu sont donc complexes et multifactoriels, dépendant a la fois de la substance considérée, de la formulation du
matériau considéré et des conditions expérimentales en ce qui concerne le solvant, le pH, la conductivité, le COD
et le rapport L/S.
1000
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Figure 4 : Rapport (en log) des masses émises dans les lixiviats avec le méthanol et avec I'eau en fonction du log Kow des
substances

3.2. Analyse des fluides automobiles

Les résultats de I'analyse des fluides automobiles, présentés en Tableau 5, montrent la présence de NP dans
I'ensemble des fluides analysés, avec des concentrations variant de 1,1 a 7,5 pg/L pour les liquides de
refroidissement, de 2,2 a 5,2 ug/L pour les lave-glaces et de 2 400 a 3 900 pg/L pour les liquides de frein. La
présence de BPA est également observée dans certains échantillons. Elle est importante dans un des liquides de
refroidissement (1 700 pg/L) et extrémement élevée dans les trois liquides de frein (0,3 a 5,5 g/L). Le BPA est en
effet ajouté a des concentrations < 1 % a des liquides de frein en tant qu’antioxydant (ANSES 2011) et I'analyse
des fiches de données sécurité confirme souvent cette présence.

Tableau 5 : Concentrations en AP et BPA de différents fluides automobiles (ug/L)

Echantillons BPA 4-NP NP1EO NP2EO oP OP1EO OP2EO
Blanc 0,14 0,40 0,20 0,20 <LD <LD 0,06
0,12 1,1 <LD <LQ <LQ <LQ <LD
Liquides de 0,45 14 <LD <LQ <LQ <LQ <LD
refroidissement 1700 6,1 4,4 4,2 56 <LQ 8,0
0,40 7,5 <LD <LQ 0,54 <LQ <LQ
0,39 2,2 <LD <LQ <LQ <LQ <LD
Lave-glaces 0,35 51 <LD <LQ 1,1 <LQ <LD
<LQ 3,5 <LD <LQ <LQ <LQ <LD
2,43 3,2 <LD <LD <LQ <LQ <LD
5,5.106 2500 <LD <LD 4100 <LQ <LD
Liquides de frein 5,3.10° 3900 <LD 228 <LQ <LQ <LD
2,8.10° 2 400 <LD <LQ <LQ <LQ <LQ
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IV. CONCLUSIONS

Dans cette étude portant sur le potentiel d’émission d’alkylphénols et de bisphénol A dans les eaux de
ruissellement urbaines, les essais de lixiviation au méthanol réalisés sur 29 matériaux de construction et 7
matériaux automobiles ont permis de détecter la présence d’au moins un des composés recherchés (BPA, NP,
NP1EC, NP1EO, NP2EO, OP, OP1EO, OP2EO) a des niveaux significativement supérieurs aux blancs dans la plupart
des échantillons testés, démontrant la présence ubiquiste de ces composés dans les matériaux urbains. Les essais
de lixiviation dans I'eau ont permis d’identifier les matériaux dans lesquels les AP et le BPA peuvent étre
extractibles directement dans I’eau et qui risquent donc de contaminer le ruissellement lors des événements
pluvieux, et de hiérarchiser ces matériaux par rapport a leur potentiel émissif.

Des différences importantes dans les émissions sont observées entre des échantillons d’'un méme type de
matériau. Cette variabilité reflete probablement la diversité des formulations et des procédés de fabrication,
ainsi que les apports de I'environnement extérieur (cas de certains matériaux anciens et poreux comme les
bétons qui ont pu accumuler des AP et/ou du BPA se trouvant dans I'air et/ou la pluie).

Les composés émis le plus fréquemment lors de la lixiviation a I’eau sont le bisphénol A et le nonylphénol. Les
émissions de bisphénol A les plus importantes ont été mesurées pour le polycarbonate (140 ng/g), les
pneumatiques (20 a 39 ng/g), et certaines carrosseries de voiture (10 & 300 ng/cm?). Le nonylphénol a été lixivié
en quantités importantes (1 a 10 ng/g) pour les PVC, certains bétons et les membranes d’étanchéités SBS. Les
pneumatiques sont les seuls matériaux présentant de fortes émissions en octylphénol (1 a 10 ng/g). Cependant,
la formulation des pneumatiques évolue. Il s’avére donc indispensable de mener d’autres études comme celles-
ci sur des pneumatiques neufs afin de vérifier I'émission d’octylphénol dans les nouvelles formulations. Parmi les
trois types de fluides automobiles étudiés (liquide de frein, lave-glace, liquide de refroidissement), les fuites de
liquide de frein pourraient s’avérer une source de bisphénol A et dans une moindre mesure de nonylphénol.

Les résultats de ce travail permettent d’identifier les principales sources primaires pouvant expliquer la
contamination des eaux de ruissellement en alkylphénols et en bisphénol A, et de les hiérarchiser. Les conditions
des essais en lixiviation sont cependant limitantes et trés différentes des conditions de ruissellement lors d’une
pluie (surface de contact et temps de contact lors d’une pluie beaucoup plus faibles que dans le cas de la
lixiviation) et ne permettent pas de préjuger des concentrations pouvant étre émises dans le ruissellement.
D’autre part, les essais de lixiviation ont été menés sur un nombre limité d’échantillons et dans certains cas
uniquement réalisés sur des matériaux neufs ou anciens. Il semblerait judicieux d’élargir le nombre d’échantillons
et de tester pour chaque type de matériaux des échantillons neufs et usagés afin de mieux évaluer I’émission des
AP et BPA en fonction de I'évolution des formulations. Par ailleurs, des essais sous conditions de pluies simulées
sont envisagés pour mieux évaluer les facteurs d’émission dans le ruissellement.

Cette étude est une premiére ouverture a la recherche de sources d’émission des AP et BPA dans les zones
urbaines, notamment en ce qui concerne le secteur automobile et les infrastructures urbaines. Il semblerait
nécessaire d’aller vers une évaluation environnementale systématique des matériaux et des produits avant la
commercialisation. Cette évaluation pourrait intégrer d’une part la fabrication et la fin de la vie, et d’autre part,
les émissions dans I'environnement pendant la durée totale de I'utilisation des matériaux. A ce jour les
évaluations environnementales se focalisent uniquement sur la fabrication et sur la fin de vie des matériaux.
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TITLE
Evaluation of the potential alkylphenol et bisphenol A leaching from building materials, auto parts and
consumables
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ABSTRACT

Alkylphenols (AP) and bisphenol A (BPA) contamination of urban runoff has already been established. Potential
sources of these contaminants in runoff are endogenous to the urban watershed and are related in particular to
traffic and leaching from construction materials. This article summarizes the results of experimental work carried
out on a selection of building materials, automotive materials and consumables which can be in contact with
rain, to as to assess their potential for alkylphenols, alkylphenol ethoxylates and bisphenol A emission into the
runoff. 36 samples of materials, new and used across 7 major families of building materials (PVC, concrete,
polycarbonate, SBS modified bitumen, drainage materials) and automotive materials (body, tires) were subjected
to leaching tests with methanol and then, for a selection of them with water. The results demonstrate the
presence of AP and BPA ubiquitous in urban material and their extractable character with water. The compounds
with the strongest emission rates are bisphenol A and nonylphenol. The most important BPA emissions into
water (10 to 300 ng/g) were measured for polycarbonate, tires, some car bodies and PVC. Nonylphenol was
leached in large quantities (1 to 10 ng/g) from PVC, certain concretes, SBS modified bitumen and body samples.
The tires are the only materials having a strong emission in octylphenol (1 to 10 ng/g). The analysis of automotive
fluids confirmed the presence of BPA (0.3 to 5.5 g/L) and nonylphenol (2.3 to 2.9 mg/L) in brake fluids, while AP
and BPA can be found at trace in coolants and windscreen washer.
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