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Résumé

Ces derniéres années, la notion de priorisation des substances a surveiller dans le milieu a émergé
en raison de la diversité des composés. En effet, 100 000 substances sont référencées en Europe.
Mais la priorisation des micropolluants est complexe de par les contextes trés variés des différentes
études, la diversité des critéeres de sélection possibles, les difficultés analytiques de leur suivi, etc.
Les biocides sont des micropolluants encore peu suivis dans I'environnement malgré leur forte
toxicité pour les organismes aquatiques et leurs nombreuses utilisations (plus de 800 couples
substance/type de produit sont enregistrés en vertu du Réglement des Produits Biocides),
notamment en milieu urbain : désinfectants, conservateurs dans les produits cosmétiques ou dans
les matériaux de construction, pesticides, etc. Parmi les sources urbaines de contamination du
milieu récepteur par les biocides, ce travail s’est intéressé aux rejets urbains de temps de pluie
(eaux pluviales, déversoirs d’orage) qui se contaminent en ruisselant sur les surfaces urbaines telles
que les batiments. En effet, des biocides sont ajoutés dans les matériaux de construction pour les
protéger contre la croissance de microorganismes a leur surface. Un exercice de priorisation des
biocides a été conduit sur une liste de 25 biocides couramment utilisés dans les matériaux de
construction afin de sélectionner des substances d'intérét. Ces derniers ont été hiérarchisés en
fonction de plusieurs critéres liés a leurs émissions dans I'environnement, a I'exposition des
populations aquatiques ainsi qu’a leur écotoxicité. Pour chacun des critéres, un score entre 1 et 10 a
été attribué en fonction du risque. Vingt biocides ont donc été sélectionnés comme pertinents a

suivre dans le milieu.

Mots clefs : Batiments ; biocides ; eaux pluviales ; micropolluants ; milieu urbain ; milieu récepteur ;

surveillance
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Abstract

In recent years, because of the large number of compounds and their diversity, the concept of
prioritization of substances for which monitoring in the aquatic environment is needed emerged.
Indeed, 100 000 substances are registered in Europe. However, contexts are very different from a
study to another, many selection criteria are possible and water monitoring could be limited by
insufficient analytical tools, which make the prioritization of micropollutants difficult. Biocidal
substances are very toxic to aquatic organisms and their uses are numerous (more than
800 substance/product type couples are registered under the Biocidal Product Regulation), in
particular in urban areas where they are used as disinfectants, pesticides, preservatives in cosmetics
or building materials, etc. However, they are still poorly monitored in waters. Among the urban
transports of micropollutants into natural receiving waters, this work focused on urban discharges
during wet weather (stormwater and combined sewer overflows), which are contaminated by runoff
on urban surfaces, such as buildings. Indeed, biocides are often added to building materials (paints,
renders, etc.) in order to protect them from the growth of microorganisms on their surfaces. In order
to select substances of interest, prioritization was conducted on 25 biocides, which are commonly
used in building materials. They were prioritized according to several criteria related to their
emissions in the environment, to the exposition of aquatic populations and to their ecotoxicity. For
each criterion, a risk-based score between 1 and 10 was assigned. Twenty biocides were finally

selected as relevant to monitor in the aquatic environment.

Keywords: Buildings; biocides; micropollutants; monitoring; receiving waters; stormwater; urban

areas
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Introduction

Parmi les micropolluants émergents, les biocides ont été peu étudiés dans I'environnement aquatique. Bien
que leur mise sur le marché et leur utilisation soient contr6lées en Europe par le Réglement des Produits
Biocides (RPB, Réglement UE 528/2012), peu de programmes de surveillance prennent en compte ce type
de substances. Selon [DULIO et al., 2015], 60 % des biocides sur le marché sont insuffisamment surveillés
en dépit de leur toxicité forte pour les organismes aquatiques [MORH et al., 2008]. Les substances biocides
sont pourtant des composés aux multiples utilisations : désinfectants, conservateurs dans les produits
cosmétiques ou dans les matériaux de construction, produits anti-moisissure, insecticides, etc. Il est a noter
gue certaines substances biocides sont également utilisées en tant que pesticides. Cependant, d’'un point de
vue réglementaire, toutes ces catégories d’'usage sont bien distinctes (Directive 91/414/EEC concernant les
produits de protection des plantes, Réglement 1223/2009/EC pour les cosmétiques et RPB dans le cas des
biocides).

Historiquement, les pesticides utilisés dans le milieu agricole ont regu bien plus d’attention par les
programmes de surveillance que les biocides utilisés en zone urbaine alors que les apports massiques au
milieu récepteur sont du méme ordre de grandeur pour certaines substances [WITTMER et al., 2011]. Les
biocides sont en effet beaucoup utilisés dans le béatiment pour prévenir le développement de
microorganismes. lls sont incorporés au matériau (peintures, revétements, membranes d’étanchéité pour toit
terrasse...) ou appliqués comme traitement, sur les tuiles ou le bois par exemple [PAULUS 2005; VAN DE
VOORDE et al., 2012]. Ces biocides peuvent étre lixiviés par temps de pluie [BURKHARDT et al., 2011; VAN
DE VOORDE et al.,, 2012; BOLLMANN et al., 2014a et b; LAUNAY et al., 2016] et entrer, via les rejets
urbains de temps de pluie (RUTP), dans les milieux aquatiques récepteurs avec un impact potentiellement
négatif pour les écosystémes aquatiques (SINGER et al. 2010; WICK et al., 2010; WITTMER et al., 2010;
MOSCHET et al., 2015; CCANCCAPA et al., 2016). Pourtant peu d’études se sont intéressées aux biocides
utilisés dans les matériaux de construction et la plupart du temps a petite échelle [BURKHARDT et al., 2011;
VAN DE VOORDE et al.,, 2012; BOLLMANN et al., 2014a et b; LAUNAY et al.,, 2016]. De nombreuses
données sont aujourd’hui encore manquantes quant a la contamination par les biocides des RUTP mais
également celle du milieu récepteur, notamment en raison du fait que ces substances ne font pas ou peu

partie de programmes de surveillance.

Dans ce contexte, le Laboratoire Central de la Préfecture de Police (LCPP) et le Laboratoire Eau
Environnement et Systémes Urbains (Leesu) ont débuté une étude afin d’évaluer la contribution des
batiments sur la contamination par les biocides du milieu récepteur aquatique grace a la comparaison des
flux de biocides couramment utilisés dans les matériaux de construction par temps sec et temps de pluie. La
premiére étape de ce travail était d’identifier les familles de biocides d’intérét par une étude bibliographique
et de les prioriser afin de n’en sélectionner qu'un nombre raisonnable a analyser. La pertinence de la

sélection a été vérifiée par le suivi des composés d’intérét dans les eaux de riviere en région parisienne.
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1. Contexte de I'étude
1.1. Contexte réglementaire et surveillance des biocides dans le milieu aquatique

Au sein de I'Union Européenne (UE), la mise sur le marché et les utilisations des produits biocides sont
contrélées par le Reglement européen des Produits Biocides. Ce dernier a pour but « d’améliorer la libre
circulation des produits biocides dans I'Union tout en garantissant un niveau élevé de protection de la santé
humaine et animale et de I'environnement » et délivre ainsi des autorisations de mise sur le marché ou
interdit la commercialisation de produits. Chaque substance active d’'un produit est évaluée par une agence
nationale d’'un pays membre de 'UE (TANSES en France). Par la suite, 'ensemble des pays de I'UE doit
accepter la décision d’autorisation ou d’interdiction de la substance active. Enfin, chaque produit contenant
la substance active doit étre enregistré par les industriels. En attendant cette évaluation, les biocides sont

autorisés.

Selon ce réglement, il existe 22 « types de produits » (TP) biocides. Parmi eux, cing TP peuvent étre utilisés
dans les batiments : conservateurs pendant le stockage (TP 6), conservateurs pour les pellicules (TP 7),
conservateurs pour les matériaux en bois (TP 8), conservateurs pour les matériaux en fibres, cuir,
caoutchouc ou polymeéres (TP 9) et conservateurs pour les matériaux de construction (TP 10). La plupart des

substances actives utilisées dans ces produits sont en cours d’évaluation et donc encore autorisées

(figure I).
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Figure I. Statuts d’évaluation des TP 6, 7, 8, 9 et 10 selon le réglement des produits biocides

En ce qui concerne leur surveillance, les biocides dans les milieux aquatiques sont peu suivis. En effet, au
vu du grand nombre de substances utilisées dans toutes les activités humaines, plus de 100 000 substances
référencées en Europe [BRIAND et al, 2018], le suivi des micropolluants dans les matrices
environnementales est restreint, pour en limiter le colt et les difficultés techniques. Environ
900 micropolluants (métalliques et organiques) sont suivis par divers organismes dans les eaux de riviére en

France, régulierement ou ponctuellement [BRIAND et al., 2018]. Les listes de surveillance (Directive Cadre
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sur 'Eau?, Arrété du 7 ao(t 20152, programme RSDES3, etc.) sont réduites et ne concernent souvent que
certaines catégories de polluants bien connus (pesticides, HAP, PBDE, métaux). Pourtant, [BOLLMANN et
al., 2014a] ont montré que la lixiviation des matériaux de construction peut étre une source significative de
biocides dans les eaux. Cette étude a comparé I'occurrence de 13 biocides utilisés, entre autres, dans les
matériaux de construction (triazines, carbamates, isothiazolinones, phénylurées, triazoles, mécoprop) dans
des eaux usées non traitées d’'un réseau unitaire par temps sec et par temps de pluie. La plupart de ces
biocides ont été quantifiés dans les eaux usées domestiques et dans les eaux pluviales. Le mécoprop et
lisoproturon étaient seulement émis par temps de pluie, la terbutryne, la carbendazime et le diuron étaient
émis dans les deux cas mais principalement par temps de pluie et le tébuconazole était émis dans les
mémes ordres de grandeur de concentration dans les deux cas. Il parait donc urgent de compléter les
programmes de surveillance des milieux aquatiques en mesurant un plus grand nombre de substances
biocides, en particulier ceux émis par les batiments, et en intégrant le suivi des rejets urbains par temps de
pluie. Le nombre de substances biocides au sens du RPB étant encore important (834 couples substance

active/type de produit), une priorisation permettrait de cibler celles qui nécessitent une surveillance accrue.

1.2. Emergence de la priorisation des substances

Ces derniéres années, la notion de priorisation des substances a émergé. De récentes études ont présenté
des listes de priorisation de substances [BURGI et al., 2009; DULIO et ANDRES 2014; DEBORDE et al.,
2016; DULIO et al., 2018]. La probabilité de retrouver le composé dans les eaux combinée au danger qu'il

représente, c’est-a-dire son écotoxicité, est a la base de la plupart des méthodologies utilisées (figure II).

Le réseau NORMAN* s’efforce de favoriser le partage des informations sur les substances émergentes et
d’améliorer la quantité ainsi que la qualité des données. Le réseau a notamment développé une méthode de
priorisation des substances dans ce but. Les micropolluants sont, tout d’abord, classés selon six catégories
d’actions :

e Substances pour lesquelles une surveillance réguliere est nécessaire

e Substances a intégrer dans les listes de surveillance pour acquérir des données d’occurrence

e Substances pour lesquelles il est nécessaire d’'améliorer les connaissances (éco)toxicologiques

e Substances pour lesquelles des progres analytiques sont nécessaires

e Substances pour lesquelles il est nécessaire d’améliorer les connaissances (éco)toxicologiques et

d’acquérir des données d’occurrence

e Substances pour lesquelles la surveillance dans le milieu pourrait étre réduite

1 Directive 2013/39/UE du Parlement européen et du Conseil du 12 ao(t 2013 modifiant les directives
2000/60/CE et 2008/105/CE en ce qui concerne les substances prioritaires pour la politique dans le
domaine de 'eau (https://eur-lex.europa.eu/legal-content/fr/TXT/?uri=CELEX:32013L0039)

2 Arrété du 7 aolt 2015 modifiant I'arrété du 25 janvier 2010 établissant le programme de surveillance de
l'état des eaux en application de [larticle R. 212-22 du code de [Ienvironnement
(https:/iwww.legifrance.gouv.fr/affichTexte.do?cid Texte=LEGITEXT000031109893)

8 Circulaire du 5 janvier 2009 relative a la mise en ceuvre de la deuxieme phase de I'action national de
recherche et de réduction des substances dangereuses pour le milieu aquatique présentes dans les
rejets des installations classées pour la protection de I'environnement (ICPE) soumises a autorisation
(http://circulaire.legifrance.gouv.fr/pdf/2009/03/cir_28431.pdf)

4 Réseau de laboratoires de référence, de centres de recherche et d'organisations connexes pour la
surveillance des substances environnementales émergentes (https://www.norman-network.net/)
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La priorité au sein de chaque catégorie est ensuite évaluée par un score basé sur I'exposition (occurrence
dans les eaux de surface et les eaux souterraines, données sur les consommations et usages), les
propriétés dangereuses du composé (persistance, transport atmosphérique a longue distance, propriétés
cancérogenes, mutagenes, reprotoxiques, effet perturbateur endocrinien) et le risque de dépassement d’un
seuil de préoccupation (fréquence et ampleur du dépassement de la concentration prédite sans effet ou
PNEC). Cette méthodologie a été appliguée a 500 micropolluants organiques dans quatre bassins
européens : I'Elbe, le Scheldt, le Danube et le Llobregat. 74 substances ont été classées en catégorie 1
(substances pour lesquelles une surveillance réguliere est nécessaire), pour la majorité des pesticides et des
produits industriels [VON DER OHE et al.,, 2011]. Peu de biocides sont concernés. Parmi les biocides
d’intérét dans ce travail, se distinguent la terbuthylazine, le diuron, la cybutryne, la terbutryne et I'isoproturon,

composés aussi utilisés en tant que pesticides.

En France, dans le cadre du second cycle de la DCE (2016-2021), un comité d’experts dédié a la priorisation
(CEP) de substances chimiques a surveiller dans le milieu aquatique a été créé par 'Agence Francgaise pour
la Biodiversité (AFB) et I'INERIS. Ce comité a pour objectif d’étendre la surveillance des substances dites
« pertinentes », au-dela de celles de la DCE, afin d’acquérir de nouvelles données sur leurs niveaux
d’occurrence et de pouvoir préciser le risque sur les ressources aquatiques. A partir d’une liste de
822 micropolluants qui font 'objet de récentes campagnes de surveillance, 129 substances ont donc été
priorisées selon le méme processus de calcul de scores que le réseau NORMAN. Parmi ces substances
pertinentes, 49 sont des pesticides et/ou biocides dont la carbendazime, la terbuthylazine, le diuron,

l'isoproturon, la terbutryne et la perméthrine.

Deux études ont hiérarchisé des biocides de maniére plus spécifique, en fonction du contexte de I'étude,
mais sans calculer de scores. BURGI et al., [2009] ont classé des biocides qui pourraient représenter une
pollution dangereuse pour les eaux de surface suisses. Une liste de 277 biocides utilisés en Suisse a été
élaborée puis ils ont été classés selon trois critéres : (i) leurs émissions (consommation, concentration dans
les eaux de surface), (ii) leur devenir dans les eaux (dégradation) et (iii) leur écotoxicité (bioaccumulation,
concentration prédite sans effet). Selon les valeurs de chacun des parametres, les biocides ont été répartis
en trois catégories et 22 ont été classés potentiellement dangereux dans le cadre de cette étude. La
seconde étude concerne le projet BIOTECH (Biocides, Occurrence, Traitement et Effluents Hospitaliers),
financé par 'AFB et 'Agence de I'Eau Loire-Bretagne, visant a suivre quelques biocides couramment utilisés
dans le domaine hospitalier dans les eaux usées de la communauté d’agglomération du grand Poitiers et
dans les rejets d’hdpitaux [DEBORDE et al., 2016]. A partir de la liste des substances biocides existantes
présente dans le réeglement CE 1451/2007 du 4 décembre 2007, huit biocides ont été retenus selon les
criteres suivants : (i) le périmétre d’étude (types de produits, autorisés ou non, pays demandeur, etc.), (ii) la
pertinence (quantités mises sur le marché, devenir dans les eaux usées et risques associés), (iii) faisabilité

technique et (iv) le contexte local (Poitiers).
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Réseau NORMAN

P . Projet BIOTECH (Poiti i
Comité Experts Priorisation rc[)g)iBORDE ot al.( zcz}llse]rs) BURGI et al. [2009]
[DULIO et ANDRES, 2014] '
Substances émergentes qui 379 biocides de la liste du 277 biocides utilisés en
font I'objet de campagnes réglement CE 1451/2007 Suisse

récentes (822 pour le CEP)

! | |

- Occurrence «  Périmetre d’étude «  Emissions
(eaux de surface et souterraines) (effluents hospitaliers) (eaux de surface)
- Propriétés dangereuses - Pertinence » Devenir dans les eaux
- Risque de dépassement + Faisabilité technique « Ecotoxicité
de la PNEC - Contexte local
129 substances 8 biocides 22 biocides

(49 pesticides/biocides)

Figure Il. Priorisation dans la littérature

Peu de biocides sont communs a ces trois listes de substances pertinentes a suivre dans les différentes
eaux ciblées. Seul le méthylparabéne, considéré comme une substance biocide dans le projet BIOTECH, se
retrouve dans la liste de ce projet et dans celle du CEP. Seuls les biocides aussi utilisés en tant que
pesticides sont communs entre les listes du CEP et de I'étude de BURGI et al., [2009]. Enfin, seuls les
benzalkoniums (C12-C18) se retrouvent a la fois dans I'étude BIOTECH et celle de BURGI et al., [2009].
Cette diversité met en avant la difficulté de prioriser les substances notamment en fonction des usages ou

encore des eaux impactées considérées.

Dans le cadre de cette étude, une nouvelle méthodologie de priorisation, basée sur ces trois exemples, a été
élaborée. Préalablement, une étude bibliographique a permis d’identifier les biocides couramment utilisés
dans les matériaux de construction et ainsi de restreindre le nombre de composés sur lesquels la méthode a

été appliquée.

1.3. Identification des biocides contenus dans les matériaux de construction et lixiviation par temps

de pluie

Les biocides sont utilisés dans ou sur de nombreux matériaux de construction pour empécher la croissance
d’'organismes qui pourraient coloniser ces matériaux dans des conditions humides [SHIRAKAWA et al.,
2002] : matériaux de facades (enduits, peintures, bois) ou encore sur les toitures (tuiles, béton des toits
plats). lls peuvent alors étre émis dans les RUTP par le phénomene de lixiviation [SCHOKNECHT et al.,
2009; WANGLER et al., 2012; STYSZKO et al., 2014, 2015]. En effet, lorsqu’il pleut, un équilibre de partage

s’établit a l'interface entre le matériau et 'eau. Une partie des biocides est donc transférée dans 'eau et est
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continuellement éliminée par ruissellement. La portion de biocides restante migre alors des couches plus
profondes du matériau vers la surface pour rétablir cet équilibre [STYSZKO et al., 2014]. Afin de limiter ce
phénomeéne de lixiviation, des solutions telles que I'encapsulation de biocides au sein du matériau ont été
envisagées. Par exemple, il peuvent étre encapsulés dans la silice [EDGE et al., 2001] ou dans des
microsphéres de poly(méthyl méthacrylate) [NORDSTIERNA et al., 2010]. Cependant, ces solutions sont

encore rares et le phénomeéne de lixiviation reste aujourd’hui problématique pour la contamination des eaux.

Un grand nombre de composés sont utilisés dans les batiments. Dans les matériaux de facades, les
isothiazolinones, les phénylurées, les carbamates ou encore les triazines sont couramment utilisés [PAULUS
2005; JUNGNICKEL et al., 2008; SCHOKNECHT et al., 2009; BESTER et LAMANI 2010; BURKHARDT et
al., 2011; WANGLER et al.,, 2012; STYSZKO et al, 2014]. Des azoles, ammoniums quaternaires,
pyréthrinoides, métaux, etc. sont couramment utilisés pour protéger les matériaux en bois [KUPPER et al.,
2005; ADAM et al., 2009; KUNNIGER et al., 2014]. Enfin, afin d’éviter la croissance de microorganismes
(lichens, mousse, etc.), les tuiles peuvent étre traitées par des agents anti-mousses tels que les chlorures de
benzalkonium [VAN DE VOORDE et al., 2012]. Dans le cas des toitures plates, le béton peut étre protégé
par des biocides de type herbicides, tels que le mécoprop, pour éviter la croissance de racines susceptibles
de nuire a I'étanchéité de la structure [BUCHELI et al., 1998, BURKHARDT et al.,, 2011]. Par ailleurs,
beaucoup de produits de types 6, 7, 8, 9 et 10 présents sur le marché européen contiennent de I'acide

peracétique, du peroxyde d’hydrogéne, de I'acide sorbique ou encore du sorbate de potassium.

2. Mise en place de la priorisation des biocides
2.1. Description des critéres de sélection

Ce travail avait pour objectif de classer les substances et d’en sélectionner un nombre plus restreint afin
d’évaluer la contribution des eaux pluviales urbaines, et en particulier de celles provenant des batiments, a la

contamination du milieu récepteur par les biocides.

Plusieurs critéres ont été considérés :

e Le périmétre d’étude : source de biocides ciblée (batiments) et types d’eau (eaux pluviales et milieu
récepteur)

e Les émissions : occurrence dans les eaux de surface selon la littérature et données de consommation

e L’exposition des populations aquatiques : temps de demi-vie (t12), solubilité dans I'eau et indice de GUS
(Groundwater Ubiquity Score)

e L’écotoxicité : bioconcentration, coefficient de partage octanol/eau (Kow), concentration prédite sans effet
(PNEC) seule et rapportée aux concentrations trouvées dans le milieu

e La faisabilité technique de leur suivi, I'objectif de cette étude étant de développer une méthode

d’analyse unique pour 'ensemble des composés sélectionnés.

La plupart des critéres d’émissions, d’exposition et d’écotoxicité ont été repris de I'étude de BURGI et al.,
[2009]. Les émissions ont été évaluées par les concentrations des biocides dans les eaux de surface,
trouvées dans la littérature, ainsi que par la consommation estimée des biocides. Cependant, cette derniére
donnée était souvent peu accessible. L'exposition des populations aquatiques a été évaluée par le temps de

demi-vie d’'un composé dans I'eau douce, sa solubilité dans I'eau ainsi que par l'indice de Gustafson qui
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combine la durée de demi-vie (j) et le coefficient d’adsorption (Koc en L/kg) selon I'équation 1. Cet indice
permet de classer les polluants en fonction de leur risque de lixiviation, risque qui est important pour GUS
supérieur a 2,8 [GUSTAFSON, 1989]. Cet indice doit étre mis au regard des concentrations réellement

retrouvées dans les eaux et ne suffit pas a exclure un composé.

GUS = log(t,,)(4 - log(K.)) (1)

Enfin, I'écotoxicité des biocides a été évaluée par leur facteur de bioconcentration, leur PNEC ainsi que par
le rapport de la concentration environnementale sur la PNEC. En effet, lorsque la concentration
environnementale dépasse la PNEC, le biocide représente un risque environnemental certain. Dans le cas
inverse, le biocide présente peu de danger pour les populations aquatiques. Néanmoins, lorsque la
concentration est proche de la PNEC, sans la dépasser, le biocide représente tout de méme un risque et

peut contribuer aux effets de mélange.

2.2. Calcul de scores

Une liste réduite de 21 biocides ou familles de biocides organiques a été élaborée a partir des utilisations
des biocides (TP 6, 7, 8, 9 et 10 du RPB) et des principaux composés retrouvés dans la littérature. Les
substances telles que 'acide paracétique, le peroxyde d’hydrogéne, I'acide sorbique ou encore le sorbate de
potassium n’ont pas été prises prises en compte dans ce travail car ce sont des composés communs, peu
persistants ou ayant de nombreuses autres utilisations. Puis, des scores ont été attribués, pour chacun des
criteres d’émission, d’exposition et d’écotoxicité. Les scores ont été imputés en fonction des valeurs
extrémes. Ainsi, pour la valeur représentant le moins de risques, un seul point a été attribué. Au contraire,
pour la valeur représentant le plus de risques, les 10 points maximum ont été attribués (tableau I). Entre ces
deux valeurs, le score est attribué comme indiqué dans le tableau I. Lorsque la donnée n’était pas connue, le
maximum de points a été attribué (10 points) et lorsque plusieurs valeurs étaient disponibles dans la
littérature, notamment pour les concentrations dans le milieu, temps de demi-vie et Kow, la valeur
représentant le plus de points a été considérée. Le calcul du score du rapport R (rapport de la concentration
dans le milieu avec la PNEC) se distingue parmi des autres critéres. Il a été considéré qu’un risque est
présent a partir d'un rapport égal a 0,5 et que les dix points doivent étre accordés lorsque la PNEC est
dépassée plus de dix fois. Afin de mesurer 'importance des concentrations se rapprochant de la PNEC sans
forcément la dépasser, I'échelle des points attribués est discontinue. Ainsi, un a trois points sont imputés
lorsque le rapport se situe entre 0,5 et 1 (1 point pour une augmentation de R de 0,25). Trois a cing points
sont attribués entre 1 et 5 (1 point pour une augmentation de R de 2). Puis, le rapport et le score augmentent

de la méme maniére (1 point pour une augmentation de R de 1).

Une fois les points attribués, les valeurs ont été pondérées en fonction de leur pertinence, comme indiqué
dans le tableau |, afin d’accorder 30 points maximum par catégorie. Concernant les émissions, les données
de consommation ainsi que les données de concentrations dans les eaux de surface ont été estimées toutes
deux significatives et ont donc été pondérées de la méme maniére. Concernant I'exposition des populations

aquatiques, plus de poids a été donné a la durée de demi-vie des molécules dans les eaux douces qu’a la
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solubilité et l'indice de Gustafson, qui ne concerne que la lixiviation a partir du sol. Enfin, le rapport de la
concentration dans le milieu avec la PNEC est prépondérant comparé aux autres critéres pour évaluer
I'écotoxicité. En effet, la valeur de la PNEC seule n’est pas suffisante. Par ailleurs, les facteurs de
bioconcentration étant semblables pour la plupart des molécules concernées par cette étude, ce critere a
semblé moins pertinent que la comparaison des concentrations retrouvées dans le milieu avec la PNEC. Le

résultat final correspond a la somme de tous les scores pondérés.
Une fois les scores attribués, les biocides ont été classés en quatre catégories et la faisabilité technique a

été évaluée, I'objectif de ce projet étant de développer une méthode d’analyse unique par HPLC-MS? pour

'ensemble des composés sélectionnés.

Tableau I. Attribution des scores pour la priorisation des biocides utilisés dans les matériaux de construction

Attribution des scores (S) Facteur de
Criteres de sélection o
1 point 10 points Echelle pondeération
Consommation <5t/an > 50 t/an De 5en5t/an 15
Emissions | concentration dans le milieu
© <1ng/L > 1 pg/L S=10log(C)/3 15
Biodégradabilité (t-) <10j >50] De 10en 10] 2
Exposition Solubilité dans I'eau (s) <1mg/L >1g/lL S=10log(s)/3 0,5
Indice de GUS <18 >2,8 De0,1en0,1 0,5
Bioconcentration <100 > 1000 De 100 en 100 0,5
Log(Kow) <1 >4 De0,4en0,4 0,5
PNEC > 1 pg/L <1ng/L | S=10-(10log(PNEC)/3) 0,5
Ecotoxicité 1 point > R<0,5
3 points > R=1
R=C/PNEC <0,5 > 10 15
5 points > R=5
10 points > R=10

2.3. Application de la méthode aux biocides couramment utilisés dans les matériaux de construction

Le tableau Il reporte les scores pour chaque biocide ainsi que la catégorie associée, les biocides de la
catégorie | représentant le plus de risques et ceux de la catégorie IV le moins de risques. Il met en évidence

que le score d’émissions est souvent prédominant mais quelques molécules se distinguent :

e La perméthrine, la cybutryne et le pyrithione de zinc se distinguent par leur écotoxicité élevée. En effet,
leurs PNEC sont de 3, 1 et 2,6 ng/L respectivement et peuvent donc étre aisément dépassées dans le

milieu récepteur.
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. La benzisothiazolinone, le diuron, I'lPBC, la terbutryne ainsi que la carbendazime, qui ont un score

d’exposition supérieur a ceux d’émissions et d’écotoxicité, notamment en raison de leurs temps de demi-

vie élevés pouvant dépasser une année pour certains.

Tableau Il. Résultats de la priorisation

Biocides Score Score Score Score Catégorie
émissions exposition écotoxicité final
Octylisothiazolinone 30 28,7 22,1 80,8
Dichloro-octylisothiazolinone 30 17,1 23,6 70,7
Thiabendazole 26,1 23,4 19 68,5
Isoproturon 25,1 27,7 13,7 66,5 '
Perméthrine* 16,7 21 26,7 64,4
Benzisothiazolinone 11,9 30 22 63,9
Diuron 14,6 28,3 18,3 61,2
Butylcarbamate d’iodopropynyle 12,9 24,4 21,7 59
Chlorure de didécyl-diméthyl
) 26,4 10,7 19,2 56,3
ammonium
Méthylisothiazolinone 21 16 16,8 53,8 I
Terbuthylazine 21,5 18,3 12,8 52,6
Bronopol* 18 17 16,6 51,6
Terbutryne 14,3 23,2 13,5 51
Carbendazime 14 24 10,9 48,9
Mécoprop 28,5 15,7 3,1 47,3
Chlorométhylisothiazolinone (CMIT) 21 7,2 18,5 46,7 "
Cybutryne 8,6 10,9 23,2 45,7
Chlorures de benzalkonium 22,4 11,5 7,2 41,1
Tébuconazole 23,6 9,4 7,1 40,1
Pyrithione de zinc* 4,2 3,5 25,8 33,5 v
Propiconazole 10,4 8,2 7,5 26,1

* substances non analysables en HPLC-MS?, méthode choisie dans le cadre de ce travalil

Létude de BURGI et al., [2009] a mis en avant 22 produits biocides qui pourraient représenter un risque
pour les eaux de surface suisses parmi lesquels plusieurs sont communs avec les composés des catégories
| et Il obtenues ici : octylisothiazolinone, butylcarbamate d'iodopropynyle, terbutryne, carbendazime,
cybutryne, diuron, benzisothiazolinone, bronopol et perméthrine. Dans le cadre de notre travail, la plupart
des biocides pré-sélectionnés et présentés ci-dessus ont été sélectionnés (en gras dans le tableau Il), a
I'exception des composés se trouvant dans la derniére catégorie (propiconazole et pyrithione de zinc) et

ceux non analysables par la méthode choisie, HPLC-MS? (perméthrine et bronopol).
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3. Discussion
3.1. Avantages et limites de cette méthodologie

Cette méthode de priorisation s’est basée sur celles trouvées dans la littérature et présentées
précédemment : la démarche ainsi que les critéres de sélection du projet BIOTECH et de I'étude de BURGI
et al., [2009] ont été complétés par un calcul de scores comme cela a été fait par le réseau NORMAN et le
CEP en France. L'attribution de scores permet de mieux hiérarchiser les composés. En revanche, moins de
criteres ont été pris en compte dans cette priorisation comparé au travail du réseau NORMAN. Bien que cela
réduise la précision de la priorisation, la méthode est simplifiée. La plupart des données se trouvent plus
aisément dans la littérature et cela permet alors un gain de temps. Le travail a ici été réalisé sur une liste
restreinte de biocides compte tenu du contexte de I'étude mais cette méthodologie peut étre appliquée a
'ensemble des substances de la liste des biocides existants présente dans le réglement CE 1451/2007 du 4

décembre 2007 par exemple ou a d’autres familles de micropolluants.

Il est a noter que peu de données de consommation sont disponibles dans la littérature. Ainsi, la priorisation
s’appuie plus sur l'occurrence dans le milieu récepteur que sur les volumes des ventes. Le classement
obtenu pourrait étre différent dans le cas contraire. Cependant, cette approche est adéquate dans le cadre
de ce travail car c’est la contribution des RUTP au milieu récepteur qui est recherchée. Par ailleurs, une des
limites de cette méthode réside dans le calcul des scores, comme toute priorisation basée sur ce méme
principe. En effet, les incertitudes ou la variabilité sur certaines données peuvent étre importantes,
notamment sur les données de concentrations dans les eaux ou sur les temps de demi-vie par exemple, et
peuvent ainsi faire varier les résultats. Dans le cadre de cette étude, les valeurs aboutissant au score
maximal ont été considérées. Aussi, lorsque la donnée n’était pas connue, le maximum de points a été
attribué, ce qui peut aboutir a une surestimation du risque pour les substances peu surveillées, risque qui
pourra étre réévalué lorsque les données seront acquises. D’autre part, les données de concentration
considérées sont des données récoltées dans des publications internationales dont les points de
prélevements se situent a travers le monde entier, dans des contextes d’urbanisation et de consommation
potentiellement différents de notre zone d’étude. L'objectif de ce travail étant d’évaluer la contamination des
RUTP en région parisienne, il aurait été plus adéquat de ne considérer que les concentrations retrouvées
dans les eaux de riviére en région parisienne si elles avaient été disponibles. Enfin, pour évaluer le potentiel
impact sur les organismes aquatiques, I'approche qui a été considérée dans ce travail est basée uniquement
sur la comparaison de la concentration dans le milieu et de la PNEC. Or, cette approche est limitée et
pourrait étre complétée par les résultats obtenus a partir de bioessais, dans le cas ou ils seraient disponibles
[BRACK et al., 2015 ; WERNERSSON et al., 2015]. Mais cela complexifierait aussi grandement la méthode
de priorisation et ajouterait également des incertitudes importantes puisque les données sur les effets

peuvent étre nombreuses en fonction des espéces considérées ou alors du risque (chronique, aigu, etc.).

3.2. Discussion sur la pondération

Afin de vérifier la nécessité de la pondération, les scores ont été calculés de deux autres maniéres : (i) sans
étre pondérés et (ii) en pondérant le score par catégorie et non par critére afin d’avoir également 30 points

par catégorie. Dans les trois cas, le maximum de points pouvant étre attribués est de 90. La figure Il
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représente la répartition des scores totaux pour chacun des trois calculs en fonction du classement final
(haut) et les molécules correspondant au classement (bas). Le classement est peu changé en fonction des
trois calculs concernant les molécules aux scores les plus élevés ou les plus faibles. Entre les deux
extrémes, les scores sont également peu changés mais cela a souvent modifié le classement. De maniere
générale, peu de différences entre les scores ont été observées, et plus particulierement entre les scores
calculés sans pondération et avec une pondération par catégorie. Cependant, la pondération par critere
permet d’obtenir une réelle différentiation entre tous les biocides. En effet, aucun composé n’a le méme
score qu'un autre dans ce cas, contrairement aux deux autres calculs pour lesquels deux paliers se
distinguent sur la figure 1ll. Dans le cadre de ce travail, seul un nombre restreint de molécules a été priorisé.
Cependant, dans le cas d’'un plus grand nombre de composés, il est préférable d’avoir la meilleure
distinction possible entre eux. Ainsi, malgré peu de différence a premiére vue, la pondération par critére qui a
été choisie permet d’obtenir des résultats mieux répartis et donc une réelle différenciation des composés en
fonction des besoins de I'étude.

Les facteurs de pondération ont été choisis en fonction des besoins. Par exemple, les facteurs de
bioconcentration étant semblables pour la plupart des molécules concernées par cette étude, ce critéere a
semblé moins pertinent que la comparaison des concentrations retrouvées dans le milieu avec la PNEC.
Dans le cadre d’'une autre étude et d’autres composés ciblés, ce facteur pourrait jouer un réle plus important

et le facteur de pondération pourrait donc étre adapté.

3.3. Fréquence de quantification des biocides sélectionnés dans les eaux de surface

Afin de vérifier la pertinence de la méthode de priorisation, les biocides sélectionnés ont été analysés dans
la fraction dissoute des eaux de surface de la région parisienne au niveau de trois sites : la Marne, la Seine
en amont et en aval de Paris. Huit a neuf campagnes ont été réalisées entre mars 2018 et mars 2019. La
méthode d’analyse (extraction sur phase solide puis analyse par chromatographie liquide haute performance
couplée a la spectrométrie de masse en tandem, HPLC-MS?) a été décrite dans une précédente
communication [PAIJENS et al., 2018]. Bien que sélectionnés, le DDAC et le chlorure de benzyldiméthyl-
octadécyl ammonium n’ont pas pu étre analysés. Le tableau Il présente les fréquences de quantification des
biocides. Seul I'lPBC n’est jamais détecté et le chlorure de benzyldiméthyl hexadécyl ammonium est peu
frequemment quantifié. La cybutryne, molécule facilement dégradable, est quantifiée dans moins de 30 %
des échantillons. Cependant, sa PNEC est souvent dépassée. Concernant les autres biocides, ils sont
guantifiés dans plus de la moitié des échantillons. La plupart des biocides sélectionnés sont donc ubiquistes
dans le milieu récepteur aquatique de la région parisienne. Par ailleurs, le rapport de la concentration
maximale retrouvée avec la PNEC montre d’'importants dépassements de la PNEC pour certains composés
(dichloro-octylisothiazolione, diuron, cybutryne et chlorure de benzyldiméthyldodécyl ammonium) ou fait état
de concentrations proches de cette valeur (terbuthylazine et carbendazime). Ces premiers résultats mettent

en avant la pertinence de la sélection des biocides et la nécessité de les surveiller dans le milieu.

Par ailleurs, les concentrations utilisées pour calculer les scores sont celles retrouvées dans la littérature,
dans les eaux de surface du monde entier, en raison du manque de données disponibles en région
parisienne. Aprés les premiéres campagnes d’échantillonnage, les scores ont donc été de nouveau calculés

avec les concentrations mesurées dans les eaux de la Seine et de la Marne. Les nouveaux classements
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sont présentés dans le tableau Ill. Globalement, le classement des biocides est peu modifié. Cependant, les
benzalkoniums, dont les concentrations dans le milieu avaient été sous-estimées, sont remontés dans le
classement et font partie des dix premiéres substances. Au contraire, les concentrations du thiabendazole
avaient été surestimées par I'étude bibliographique. Ces deux molécules ont donc toutes deux perdues prés
de dix places dans le classement.

Classement
R N

O=_2NWENONOWO =N

==¢==Pondération par critére =#=Pondération par catégorie “=#==Sans pondération

MM
O—\

Classement
— ek ok ek sk sk sk
O=_2MNWRAUIM~NNOOO 2N WA~ WO

20 30 40 50 60 70 80 90
Score total

Figure Ill. Résultat de la priorisation en fonction du type de la pondération : classement en fonction du score

(haut) et classement des biocides (bas) pour chaque type de pondération
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Tableau Ill. Fréquence de quantification des biocides sélectionnés dans les eaux de surface en agglomération

parisienne et rapport de la concentration maximale mesurée avec la valeur de la PNEC

Seine en )
Seine en aval
Cours d'eau Marne amont de )
) de Paris
Paris
Classement | Classement . . Conflans-Ste- Rapport
. ) initial re-calculé | St-Maurice | Alfortville . CM*/PNEC
Ville (coordonnées Honorine
(48°81°61”N, | (48°79°92”N,
GPS) (48°98’81”N,
2°42°37”E) 2°41°60”E)
2°07°99”E)
Nombre de
prélevements (mars 8 8 9
2018-mars 2019)
Octylisothiazolinone 1 1 50 % 50 % 70 % 0,12
Perméthrine 5 2 Non analysé
Dichloro-
] ) ] 2 3 63 % 75 % 70 % 53
octylisothiazolinone
Isoproturon 4 4 88 % 88 % 90 % 0,20
Benzisothiazolinone 6 5 0% 0 % 80 % NA
IPBC 8 6 0% 0 % 0%
Diuron 7 7 100 % 100 % 100 % 3,7
Chlorure de
benzyldiméthyl- 18 8 88 % 100 % 90 % 38
dodécyl ammonium
Chlorure de
benzyldiméthyl- 18 8 50 % 50 % 70 % NA
tetradécyl ammonium
Chlorure de
benzyldiméthyl- 18 8 25 % 13 % 10 % NA
hexadécyl ammonium
Chlorure de
benzyldiméthyl- 18 8 Non analysé
octadécyl ammonium
Terbuthylazine 11 9 100 % 75 % 80 % 0,86
Bronopol 12 10 Non analysé
Méthylisothiazolinone 10 11 50 % 38 % 60 % 0,038
Thiabendazole 3 12 75 % 100 % 100 % NA
Tebuconazole 19 13 100 % 100 % 100 % 0,15
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Carbendazime 14 14 100 % 100 % 100 % 0,51

Terbutryne 13 15 88 % 100 % 100 % 0,25
Mécoprop 15 16 63 % 75 % 80 % 0,001
DDAC 9 17 Non analysé
Chloro-
16 18 0% 0% 10 % 0,25

méthylisothiazolinone

Pyrithione de zinc 20 19 Non analysé

Cybutryne (Irgarol

17 20 13 % 25 % 30 % 1,8
1051)

Propiconazole 21 21 Non analysé

* CM : concentration maximale retrouvée ; NA : non applicable car PNEC inconnue

Conclusion

Bien que leur utilisation soit trés répandue, les biocides sont encore peu suivis dans le milieu récepteur, en
particulier en France, et dans les rejets urbains de temps de pluie, ce qui ne permet pas I'évaluation de la
contribution du temps de pluie a la contamination du milieu par les biocides. La surveillance des biocides est
d’autant plus complexe qu’il existe une multitude de substances. De ce fait, une priorisation des biocides
contenus dans les matériaux de construction a été réalisée dans le cadre de ce travail. Une fois le périmeétre
d’étude défini, une liste restreinte a été élaborée contenant 25 biocides utilisés dans les matériaux de
construction et pouvant contaminer les eaux pluviales. Un score a été calculé pour chaque composé en
fonction de ses émissions, de I'exposition des populations aquatiques et de son écotoxicité. Enfin, la
faisabilité technique a été évaluée. Vingt biocides ont été sélectionnés pour ce projet : méthylisothiazolinone,
chloro-méthylisothiazolinone, benzisothiazolinone, octylisothiazolinone, dichloro-octylisothiazolinone, diuron,
isoproturon, carbendazime, IPBC, terbutryne, cybutryne, terbuthylazine, mécoprop, tébuconazole,
thiabendazole, et chlorures de benzalkonium (C12-C16). lls ont été analysés dans des eaux de surface de
'agglomération parisienne, au niveau de trois sites. Pour la plupart, la fréquence de quantification excéde
70 %. Cette présence fréquente des biocides sélectionnés montre la pertinence de la priorisation réalisée, la
nécessité de surveiller ces substances dans le milieu aquatique récepteur et I'importance d’en déterminer la

source pour en réduire les émissions.
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