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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 (Reglement 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 déepit de leur toxicité forte pour les
organismes aquatiques (Mohr et al., 2008). Les biocides sont pourtant des substances aux
multiples utilisations : désinfectants, conservateurs dans les produits cosmétiques ou dans les
matériaux de construction, produits anti-moisissure, insecticides, etc. Jusqu’a récemment, il a
été consideré que les apports en biocides et pesticides issus de 1’agriculture dans le milieu
aquatique étaient majoritaires par rapport aux apports issus des zones urbanisées. Cependant,
méme s’ils y sont utilisés en plus petites quantités, les transferts peuvent étre dix fois supérieurs
en ville (Wittmer et al., 2010) et contribuent a une pollution diffuse du milieu récepteur. Afin
de réduire les émissions des biocides dans 1’environnement, il est nécessaire d’identifier leurs
sources. Parmi les sources possibles en milieu urbain, les rejets urbains de temps de pluie
(RUTP) sont a considérer. Ces rejets sont principalement contaminés par le ruissellement sur
les surfaces urbaines, notamment sur les batiments. En effet, des biocides sont souvent ajoutés
dans les matériaux de construction (matériaux en bois, béton, tuiles, enduits, peintures, etc.)
pour lutter contre la croissance de micro-organismes pouvant dégrader les matériaux. De
récentes ¢tudes ont montré qu’ils pouvaient étre €émis par temps de pluie dans les eaux ruisselant
a la surface des matériaux par lixiviation (Bollmann et al., 2014; Burkhardt et al., 2011;
Schoknecht et al., 2009; Van de Voorde et al., 2012). Les eaux contaminées sont ensuite soit
(i) rejetées sans traitement dans le milieu soit (ii) traitées en station de traitement des eaux usées
mais les traitements sont encore peu adaptés a ces micropolluants (Geissen et al., 2015; Kahle
et al., 2008; Stamatis et al., 2010).

A ce jour, peu de données sont disponibles sur les niveaux de concentrations de biocides dans
les RUTP et dans le milieu récepteur, notamment en région parisienne, ce qui rend complexe
I’évaluation de la contribution du temps de pluie a la contamination du milieu par les biocides.
Dans ce contexte, le Laboratoire Central de la Préfecture de Police (LCPP) en collaboration
avec le Laboratoire Eau Environnement et Systemes Urbains (Leesu) ont amorcé une étude sur
les biocides émis par les batiments dans les RUTP de 1’agglomération parisienne dans le cadre
du programme OPUR (Observatoire des Polluants Urbains en Tle-de-France). Trois objectifs
ont été identifiés :

e Identifier les familles de biocides contenus dans les matériaux de construction et leurs

sources d’émission.
e Caracteriser les RUTP concernant les biocides sélectionnés grace :


mailto:claudia.paijens@enpc.fr

(1) au développement d’une méthode analytique multi-résidus par UPLC-MS/MS,
permettant de quantifier a 1’état de traces (ng/L) les biocides dans les diverses
matrices évoquées,

(i)  a des campagnes d’échantillonnage (retombées atmosphériques totales, eaux
pluviales urbaines, rejets de déversoir d’orage et eaux usées non traitées).

e Evaluer I'impact environnemental du bati sur le milieu récepteur grace a des campagnes
d’échantillonnage en Seine.

Cette communication présente la sélection des biocides d’intérét, la stratégie d’échantillonnage
et la méthode d’analyse ainsi que les résultats des premicres campagnes.

l. BIOCIDES ISSUS DES MATERIAUX DE CONSTRUCTION ET
PRIORISATION

I.1. Lixiviation des biocides contenus dans les matériaux de construction par temps de
pluie
I.1.1. Mécanisme de lixiviation

Selon Styszko et al. (2014), le processus de lixiviation des biocides est controlé par 3 étapes :
(1) le partage du composé entre le matériau et I’eau a sa surface, (ii) le transport du biocide au
sein du matériau, des couches profondes vers la surface, et (iii) 1’élimination du biocide a la
surface par 1’eau qui ruisselle. A Iinterface entre le matériau et ’eau, un équilibre de partage
s’établit. Les biocides sont alors éliminés par I’eau qui ruisselle et la portion de biocides restante
doit migrer des couches plus profondes vers la surface afin de rétablir cet équilibre (figure 1).
Trois mécanismes de transport du biocide au sein du matériau ont été proposes dans la littérature
: (i) le transport « évaporatif », (ii) le transport a travers le polymére et (iii) le transport a travers
les pores remplis d’eau du matériau, qui est prédominant (Wangler et al., 2012; Schoknecht et
al., 2009; Styszko et al., 2015).
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Figure 1 : Schématisation de la lixiviation d 'un biocide (méthylisothiazolinone)

1. L’eau de pluie s’infiltre dans les pores du matériau a partir de la surface en contact avec la pluie.
2. Le biocide migre vers la surface via les pores remplis d’eau. 3. A la surface, un équilibre de
partage se crée entre [’eau qui ruisselle et I'eau contenu dans les pores en surface. 4. Une partie du
biocide se retrouve donc dans [’eau de ruissellement et est constamment éliminée.



Le phénomeéne de lixiviation peut étre aussi influencé par de nombreux facteurs tels que la
température, la durée entre deux événements pluvieux, I’exposition UV, les propriétés des
biocides, la composition du matériau, etc. (Burkhardt et al., 2012; Wangler et al., 2012; Erich
& Baukh, 2016). Afin de limiter ce phénomene de lixiviation, quelques publications évoquent
I’encapsulation de biocides au sein du matériau. Edge et al. (2001) ont montré que les biocides
pouvaient étre encapsulés dans la silice du matériau. De méme, Nordstierna et al. (2010)
proposent 1’encapsulation des biocides dans des microsphéres de poly(méthyl méthacrylate).
Cependant, aujourd’hui ce phénomene reste problématique pour la pollution des eaux.

1.1.2. Biocides contenus dans les matériaux de construction

Selon le Reglement des Produits Biocides (RPB), cing types de produits (TP) peuvent étre
utilisés dans les batiments : conservateurs pendant le stockage (TP 6), conservateurs pour les
films (TP 7), conservateurs pour les matériaux en bois (TP 8), conservateurs pour les matériaux
en fibres, cuir, caoutchouc ou polymeres (TP 9) et conservateurs pour les matériaux de
construction (TP 10). Ainsi, les biocides peuvent étre émis dans les RUTP par différentes
sources au sein des matériaux de construction : les facades (peintures, enduits, etc.), les
matériaux en bois ainsi que les toitures.

En Europe, ces derniéres années, la demande croissante d’isolation thermique pour les
batiments a impliqué 1’utilisation de matériaux plus vulnérables pour les facades, contenant
notamment de grandes quantités de polymeéres organiques. Or, ces matériaux sont susceptibles
d’étre infestés par des bactéries, algues ou champignons. Outre une possible perte de
fonctionnalité, cela pose un probleme également esthétique puisque les surfaces peuvent
changer de couleur par exemple. Pour pallier ce probleme, les industriels utilisent des biocides
pour protéger leurs matériaux (Urbanczyk et al., 2016; Bester & Lamani, 2010). Fongicides et
algicides sont fréquemment utilisés dans les peintures et enduits a base de résine pour prévenir
la croissance des organismes qui pourraient détériorer la formulation pendant son stockage ou
coloniser les facades dans des conditions humides (Shirakawa et al., 2002; Gaylarde et al.,
2011). Les familles de biocides les plus retrouvées dans la littérature sont les isothiazolinones,
les phénylurées, les carbamates et les triazines (Bester & Lamani 2010 ; Burkhardt et al., 2011 ;
Jungnickel et al., 2008 ; Schoknecht et al., 2009 ; Styszko et al. 2014 ; Wangler et al., 2012 ;
Paulus 2005).

De méme, les matériaux en bois sont conservés par des biocides. Des azoles, ammoniums
quaternaires, pyréthrinoides, métaux, etc. sont couramment utilisés (Kunniger et al., 2014 ;
Adam et al.,, 2009 ; Kupper et al., 2005). Selon le RPB, seules les autorisations de
quatre composés enregistrés sont en révision et aucun n’est interdit.

Enfin, des agents anti-mousses, en particulier les benzalkoniums (Van de Voorde et al., 2012),
peuvent étre utilisés sur les tuiles afin d’éviter la croissance de microorganismes. Dans le cas
des toitures plates, des biocides de type herbicides peuvent étre ajoutés au béton afin d’éviter
la croissance de racines qui pourraient causer des problémes d’étanchéité. Deux études (Bucheli
etal., 1998 ; Burkhardt et al., 2011) ont reporté 1’utilisation du mécoprop dans ce but.

La surveillance des micropolluants est complexe en raison du grand nombre de substances
utilisées, de la diversité de leurs structures et parfois le manque d’outils analytiques pour les
analyser a I’état de traces dans diverses matrices. Ainsi, peu de biocides font I’objet de
programme de surveillance. Par exemple, seuls cing biocides (terbutryne, cybutryne, diuron,
isoproturon, cypermethrine) sont considérés comme substances prioritaires de la Directive
Cadre sur I’Eau (DCE), principalement en raison de leur utilisation en tant que produits de
protection pour les plantes. La priorisation de substances permettrait ainsi de cibler celles qui
nécessitent une surveillance accrue.



I.2. Mise en place d’une méthodologie de priorisation des biocides
1.2.1. Méthodologies de priorisation dans la littérature

De nombreux composés chimiques sont utilisés massivement dans le monde entier et ces
utilisations sont en constante augmentation. De ce fait, de récentes études ont présenté des listes
de priorisation de substances (Burgi et al., 2009 ; Deborde., 2016 ; Dulio & Andres, 2014). La
plupart des méthodologies utilisées se basent sur une combinaison de la probabilité de retrouver
le composé dans les eaux et du danger qu’il représente, ¢’est-a-dire son écotoxiciteé.

Par exemple, dans le cadre du second cycle de la DCE (2016-2021), I’Agence Francaise pour
la Biodiversité (AFB) et I'INERIS ont créé un comité d’experts dédié¢ a la priorisation de
substances chimiques a surveiller dans le milieu aquatique. 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. Ainsi, pour chaque molécule, un score est calculé en fonction de son
occurrence, de ses propriétés dangereuses (persistance, bioaccumulation, toxicité, propriétés
cancerogenes, mutagenes, reprotoxiques et effet perturbateur endocrinien) ainsi que du risque
(fréquence et degré de dépassement de la concentration prédite sans effet). 129 substances ont
donc été priorisées dont 49 pesticides/biocides (majoritairement pesticides) dont la
carbendazime et la terbuthylazine.

Plus spécifiquement, Birgi et al., 2009 ont hiérarchisé des biocides qui pourraient représenter
une pollution dangereuse pour les eaux de surface suisses. Selon les utilisations, une liste de
277 biocides a €été élaborée puis ils ont été sélectionnés selon trois criteres : (i) leurs émissions
(consommation, concentration dans les eaux de surface), (ii) leur devenir dans les eaux
(dégradation) et (iii) leur écotoxicité. Selon les valeurs de chacun des parameétres, une
pertinence (faible, moyenne ou élevée) a été attribuée a chacun des biocides et ces derniers ont
été répartis en trois catégories. 22 biocides ont été classés potentiellement dangereux pour les
eaux de surface suisses.

Enfin, au cours du projet BIOTECH (Biocides, Occurrence, Traitement et Effluents
Hospitaliers), financé par I’AFB et 1’Agence de I’Eau Loire Bretagne, huit biocides
couramment utilisés dans le domaine hospitalier ont été sélectionnés et analysés 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
reglement CE 1451/2007 du 4 décembre 2007, les biocides ont été triés selon les critéres
suivants : (i) périmétre d’étude (types de produits, autorisés ou non, pays demandeur, etc.), (ii)
priorisation/pertinence (quantités mises sur le marché, devenir dans les eaux usées et risques
associes), (iii) faisabilité technique et (iv) application au contexte local (Poitiers).

1.2.2. Choix des criteres de sélection dans notre étude

Plusieurs critéres de sélection ont été considérés dans le cadre de notre étude :

Le périmétre d’étude et les sources de biocides en fonction du contexte local

Les émissions (occurrence dans les eaux, consommation, etc.)

L’exposition des populations aquatiques (biodégradation, solubilité dans I’eau, etc.)
L’¢écotoxicité (bioaccumulation, PNEC, etc.)

La faisabilité technique

Une liste réduite de 21 biocides ou familles de biocides a été ¢laborée a partir des utilisations
des biocides (TP 6, 7, 8, 9 et 10 du RPB) et des composés retrouvés dans la littérature. Puis, des
scores ont ¢té attribués, pour chacun des critéres d’émissions, d’exposition et d’écotoxicité, 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). Lorsque la donnée n’était pas connue, le maximum de
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point a été attribué.

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

construction
Critéres de sélection A.ttrlbutlon des scores .
1 point 10 points
Emissions Consommation <5 t/an > 50 t/an
Concentration dans le milieu <1 ng/L > 1 pg/L
Biodégradabilité (DT50) <10j >50j
Exposition Solubilité dans I’eau <1mg/L >1g/L
Indice de GUS <18 >2.8
Bioconcentration <100 > 1000
.y Log(Kow) <1 >4
Ecotoxicité PgNE C > T ng/l <1 ng/l
Concentration milieu/PNEC <0,5 > 10

Il est a noter que peu de données de consommation sont disponibles. De ce fait, ce critére de
sélection n’a pas forcément été discriminant. Une fois les scores attribués, les biocides ont été
classés en quatre catégories et la faisabilité technique a été évaluée, 1’objectif de ce projet étant
de développer une méthode d’analyse unique pour I’ensemble des composés sélectionnés.

1.3. Résultats de la priorisation

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

Tableau Il : Résultats de la priorisation

Biocides Score Catégorie

Octylisothiazolinone (OIT) 81
Dichloro-octylisothiazolinone (DCOIT) 71
Thiabendazole 68

Isoproturon 67 I
Perméthrine 64
Benzisothiazolinone (BIT) 64
Diuron 61
Butylcarbamate d’iodopropynyle (IPBC) 59
Chlorure de didécyl-diméthyl ammonium 56

(DDAC)

Méthylisothiazolinone (MIT) 54 II
Terbuthylazine 53
Bronopol 52
Terbutryne 51
Carbendazime 49
M¢écoprop 47

Chlorométhylisothiazolinone (CMIT) 47 I
Cybutryne 46
Chlorure de benzalkoniums 41
Tébuconazole 40

Pyrithione de zinc 33 v
Propiconazole 26




L’étude de Burgi et al. (2009) a mis en avant 22 produits biocides qui pourraient représenter un
risque pour les eaux de surface suisses et qui nécessitent donc une surveillance accrue. Parmi
cette liste, plusieurs composes sont communs avec ceux des catégories | et 11 obtenues ici : OIT,
IPBC, terbutryne, carbendazime, cybutryne, diuron, BIT, bronopol et perméthrine.

La plupart des biocides pré-sélectionnés et présentés ci-dessus ont été sélectionnés pour la suite
du projet, a I’exception du propiconazole et du pyrithione de zinc, se trouvant dans la derniére
catégorie. De plus, le pyrithione de zinc est impossible a analyser avec la méme méthode que
pour les autres composes. De méme, la perméthrine et le bronopol ne sont pas analysables par
la méthode choisie (HPLC-MS?) et ne sont donc pas conservés pour la suite. La liste des
biocides sélectionnés est donc la suivante : méthylisothiazolinone, chloro-
méthylisothiazolinone, benzisothiazolinone, octylisothiazolinone, dichloro-
octylisothiazolinone, diuron, isoproturon, carbendazime, IPBC, terbutryne, cybutryne,
terbuthylazine, mécoprop, tébuconazole, thiabendazole, DDAC et benzalkoniums (C12-C18).

1. METHODOLOGIE

I1.1. Plan d’échantillonnage
11.1.1. Objectifs

L’objectif de ce travail est de réaliser une premiere évaluation de la contamination des rejets
urbains de temps de pluie et leur potentielle contribution a la contamination du milieu récepteur.
Pour cela, différents types d’eau sont analyseés :
o Des eaux de pluie qui servent de référence,
e Des eaux pluviales et des eaux de déversoirs d’orage pour évaluer la contamination
des RUTP par les biocides,
e Des eaux usées brutes pour mieux appréhender 1’origine de la contamination,
e De I’eau de surface de la Seine a I’amont et a I’aval de Paris ainsi que de 1’eau de
surface de la Marne avant la confluence avec la Seine,
e Des rejets de station de traitement des eaux usées (STEU) qui permettront d’avoir
un bilan plus complet des rejets dans le milieu récepteur afin d’évaluer la
contribution des RUTP.

I1.1.2. Campagnes d’échantillonnage

Les campagnes d’échantillonnage ont été amorcées en avril 2018 et sont réalisées avec plusieurs
partenaires : le Service Technique de I’Eau et de 1’ Assainissement de la Mairie de Paris (STEA),
la Brigade Fluviale de la Gendarmerie et la Brigade Fluviale de la Préfecture de Police, et le
Service public de I’assainissement francilien (SIAAP). Les sites de prélévements sont présentés
sur la figure 2 et les différents modes de prélevement sont reportés dans le tableau III.
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Figure 2 : Localisation des sites de prélévements en agglomération parisienne

Tableau Il : Types d’échantillons, sites et modes de prélévements

. Nombre
Type . : Frequence - d’échantil-
”z . Site Partenaire d’échantillon Mode de prélévements
d’échantil-lon lons
nage -
souhaités
. LCPP, Paris Par temps de flacon’ ambre de 20 L .
Pluie sme . surmonte par un entonnoir 10
15 pluie I )
en acier inox de surface 1 m
Préleveur automatique
Bassin de asservi a la hauteur d’eau
Eaux stockage STEA, Mairie | Partemps de dans le bassin. Prélevement
. . . . N 10
pluviales Tolbiac- de Paris pluie a pas de temps constant
Masséna toutes les 2 min pendant le
remplissage du bassin
Vincennes- STEA, Mairie | Partemps de Préleveur automatique 10
Déversoirs Charenton de Paris pluie asservi au débit
d’orage Clichy SIAAP Par temps de Preleveur_auton)at_lque 10
pluie asservi au débit
Station Seine- Tous les 2 Préleveur automatique
Eaux usées Centre SIAAP mois pendant Prélévement moyen 24 h 6
Colombes lan
Rejets de Station Seine- Tous les 2 Préleveur automatique
SJTEU Centre SIAAP mois pendant Prélevement mo enq24 'h 6
Colombes lan y
Marne Brigade
fluviale de la | Tous les mois Prélévement ponctuel a
(48.8161948,2 ) h 12
Préfecture de pendant 1 an | 0.5 m de profondeur environ
.4237027) )
Palice
Eaux de Seine amont Brigade
surface (48.7992323,2 | fluvialedela | Tous les mois Prélévement ponctuel a 12
.4160283) Préfecture de pendant 1 an | 0.5 m de profondeur environ
Palice
Seine aval Brigade Tous les mois Prélevement ponctuel a
(48.988193,2. | fluviale de la endantlan | 0.5mde rofon?jeur environ 12
079972) Gendarmerie P ' P




11.2. Analyse par SPE-HPLC-MS?
11.2.1. Extraction des échantillons

Une fois réceptionné, I’échantillon est filtré sur des filtres en fibres de verre de porosité 0,7 pm.
Dans le cas d’échantillons trés chargés en particules, une filtration préalable sur 2,7 um est
nécessaire. Le pH de I’échantillon est ensuite ajusté & 2,5 par 0,1 % en volume d’acide formique
et les étalons d’extraction (carbendazime D3 et OTMAC) sont introduits. Le volume
d’échantillon extrait dépend du type d’échantillon : 100 mL pour les déversoirs d’orage et les
eaux usées, 200 mL pour les eaux pluviales et les rejets de STEU et 500 mL pour les eaux de
surface et les eaux de pluie. L’échantillon est extrait sur phase solide (SPE). La cartouche SPE
(HR-X, 6 mL, 200 mg, Macherey-Nagel) est conditionnée par successivement 5 mL de
dichlorométhane, 10 mL d’acétate d’éthyle, 10 mL de méthanol et 10 mL d’eau ultra pure
acidifée par 0,1 % d’acide formique (en volume). Une fois le chargement de 1’échantillon fini
(10 mL/min), la cartouche est lavée par 2 mL d’eau ultra pure acidifiée puis elle est séchée sous
flux d’azote pendant 30 min. Les biocides sont ensuite élués par 6 mL de méthanol, 3 mL
d’acétate d’éthyle et 2 mL de dichlorométhane successivement. Enfin, 500 pL d’eau ultra pure
acidifiée sont introduits dans 1’¢luat et le mélange de solvants est évaporé sous flux d’azote
jusqu’a 500 pL environ. L’extrait est ajusté a 1 mL par du méthanol et de 1’eau ultra pure afin
d’obtenir un extrait final dans 80/20 d’eau ultra pure/méthanol (v/v). Les étalons d’injection
(isoproturon D6, terbuthylazine D5 et mécoprop D3) sont introduits dans chaque extrait afin de
veérifier le bon déroulement des injections et également de corriger certains effets matrices.
Les rendements d’extraction sont reportés sur la figure 3. Une variabilité plus importante est
observeée pour quelques composeés et dans différentes matrices, c’est le cas de la CMIT dans les
rejets de déversoirs d’orage ou encore de I’'IPBC et du mécoprop dans les eaux de pluie. En
raison d’effets matrices, la réponse en spectrométriec de masse peut étre exacerbée (les taux de
récupération de certains composés peuvent alors dépasser 100 %) ou diminuée. Par ailleurs, les
composés les plus polaires, comme la MIT, présentent des rendements moindres car ils sont en
partie élués par 1’eau de 1’échantillon au cours de son chargement. Les rendements des
ammoniums quaternaires n’ont pas encore pu étre déterminés en raison d’un probléme de
contamination du systéme analytique par ces composés non résolu a ce jour.
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Figure 3 : Rendements d’extraction SPE dans les eaux de surface (n=6), les rejets de déversoirs
d’orage (n=3), les eaux pluviales (n=3) et les eaux de pluie (n=2).

11.2.2. Séparation et détection par UPLC-MS?

Les échantillons sont ensuite analysés par UPLC-MS? sur un appareil Ultra Haute-Performance
LC Acquity-TQD, Waters. La séparation des composés est réalisée a 40°C et a 0,4 mL/min sur
une colonne Acquity UPLC HSS T3 (2,1*100 mm, 1,8 um, Waters) munie d’une colonne de
protection Acquity UPLC HSS T3 1,8 um (Waters). Un gradient d’eau ultra pure acidifiée avec
0,1 % en volume d’acide formique (A) et de méthanol acidifi¢ avec 0,1 % en volume d’acide
formique (B) est utilisé : 0-2 min 5% B, 2 min 20 % B, 2-19 min 20-100 % B, 19-29 min
100 % B, 29-30 min 100-5 % B, 30-35 min 5 % B. Les composés sont ionisés a ’aide d’une
source d’ionisation electrospray (ESI), en mode positif a I’exception du mécoprop, et détectés
a l’aide d’un triple quadripole grace a leurs transitions majoritaires. Les performances
instrumentales (HPLC-MS?) de la méthode ont été évaluées par des répétitions de gammes de
concentrations (0,05 a 25 pg/L) durant plusieurs jours. Les coefficients de variation ont été
calculés pour chaque point de gamme et ont permis de tester la fidélité intermédiaire (au moins
un facteur a été modifié entre chaque répétition de gamme : le jour et/ou la préparation de la
gamme). La linéarité a été verifiée par un test de défaut d’adéquation (« lack of fit test »). Les
limites de détection et quantification ont été déterminées par le coefficient de variation (Vial et
al., 2003) et sont reportées dans le tableau IV.

Ainsi, grace a I’étape d’extraction sur phase solide, les biocides peuvent étre détectés et
quantifiés a 1’état de traces (de ’ordre du ng/L ou de la dizaine de ng/L). La méthode
d’extraction étant partiellement validée, les limites de détection et quantification de la méthode
globale ne peuvent pas encore étre communiquées dans cet article.



Tableau IV : Limites de détection et quantification instrumentales (HPLC-MS?)

Biocides LOD (ug/L) | LOQ (pg/L)
Diuron 0,25 0,5
Isoproturon 0,05 0,05
MIT 0,75 0,75
CMIT 5 5
BIT 0,75 2,5
oIT 0,05 0,25
DCOIT 0,75 2,5
DDAC 2,5 20
Benzalkonium C12 1 10
Benzalkonium C14 1 5
Benzalkonium C16 1 5
Benzalkonium C18 20 20
Terbutryne 0,05 0,05
Cybutryne 0,05 0,05
Terbuthylazine 0,05 0,05
Carbendazime 0,05 0,05
IPBC 0,75 0,75
Thiabendazole 0,05 0,1
Tébuconazole 0,1 0,25
Mécoprop 0,75 2,5

PREMIERS RESULTATS

Des essais préliminaires ont été réalisés. Plusieurs types d’eau ont été analysés conformément
a la méthode décrite précédemment. La méthode analytique globale n’étant que partiellement
validée, seules des données qualitatives sont reportées dans le tableau V. La majorité des
biocides sélectionnés ont été détectés dans les différentes matrices. Il est a noter que les
chlorures de benzalkoniums C16 et C18 ne sont jamais détectés. Cela n’est pas surprenant car
ce sont les moins utilisés parmi les ammoniums quaternaires d’intérét.

Ces premiers résultats montrent que :

L’eau de pluie analysée n’est pas ou peu contaminée par les biocides, a I’exception de
la MIT, de la terbuthylazine et du tebuconazole. Ces résultats seront a confirmer au
cours de prochaines campagnes.

Les ordres de grandeur des concentrations sont similaires dans les eaux pluviales strictes
et dans les rejets de déversoirs d’orage. De maniere générale, I’ordre de grandeur des
concentrations est de quelques dizaines de ng/L. Quelques études ont montré des
concentrations similaires concernant les biocides aussi utilises en tant que produits pour
la protection des plantes tels que les phénylurées, les triazines, la carbendazime ou
encore le mécoprop (Bressy et al., 2012 ; Birch et al., 2011 ; Launay et al., 2016).
Dans les eaux pluviales, seuls les benzalkoniums C16 et C18 ne sont pas détectés parmi
I’ensemble des biocides d’intérét. Dans les rejets de DO, ils ne sont également pas
détectés tout comme la BIT et I’IPBC.
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e Une contamination des rejets urbains de temps de pluie est donc observée. La lixiviation
des matériaux de construction pourrait étre une source de cette pollution.

Bollmann et al. (2014) ont comparé I’occurrence de treize biocides (triazines, carbamates,
isothiazolinones, phénylurées, triazoles et mécoprop) dans les influents de station de traitement
des eaux usées au Danemark et en Suéde par temps secs et par temps de pluie. Dans les deux
cas, les niveaux de concentration des biocides sont similaires. La plupart des composés sont
donc émis par temps sec mais également par temps de pluie. Ce constat met en évidence la
difficulté d’identifier I’ensemble des sources d’émission de ces polluants. Ainsi, de la méme
manicre que dans cette étude, les concentrations dans les déversoirs d’orage seront mises au
regard des concentrations dans les eaux usées non traitées par temps sec afin de mieux
discriminer les deux origines.

Dans le milieu récepteur (analyse de trois échantillons de Seine en aval de 1’agglomération
parisienne), seuls quatre des biocides ne sont pas détectés (benzalkoniums C14 et C18,
cybutryne et IPBC). Les autres biocides sont détectés et les concentrations sont de 1’ordre
du ng/L.

Tableau V : Biocides détectés dans les différentes matrices au cours des tests préliminaires

Biocides Pluic Ea}lx DO Vincennes- Eau de surfac§
pluviales Charenton en aval de Paris
Diuron - ++ +++ +
Isoproturon - + + +
MIT ++ ++ e )
CMIT + (++) ++ +
BIT ND ++ ND +
OoIT + ++ ++ (+)
DCOIT - (1) + +
DDAC ND +++ +++ +
Benzalkonium C12 ND +++ +++ +
Benzalkonium C14 ND +++ +++ ND
Benzalkonium C16 ND ND ND ND
Benzalkonium C18 ND ND ND ND
Terbutryne - + ++ +
Cybutryne ND + + ND
Terbuthylazine ++ ++ + +
Carbendazime + ++ +++ +
IPBC + (+) ND ND
Thiabendazole ND ++ ++ +
Tebuconazole ++ ++ ++ +
Mécoprop ND +++ +++ +

NA : Non applicable

ND : Non détecté

- : détecté mais inférieur au ng/L

+ : détecté mais faible intensité comparativement aux points de gamme (de I’ordre de quelques ng/L)
++ : détecté avec une intensité moyenne comparativement aux points de gamme (de 1’ordre de quelque
dizaines de ng/L)

+++ : détecté avec une intensité élevée comparativement aux points de gamme (de 1’ordre de quelque
centaines de ng/L)

(+) : pas détecté dans tous les échantillons analysés.
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CONCLUSION

Bien que leur utilisation soit trés répandue, les biocides sont encore peu suivis dans
I’environnement aquatique et dans les rejets urbains de temps de pluie, ce qui rend complexe
1’évaluation de la contribution du temps de pluie a la contamination du milieu par les biocides.
Au vu du nombre consequent de substances utilisées, des études de priorisation émergent afin
de cibler les substances dangereuses a surveiller dans divers types d’eau. Dans le cadre de ce
travail, une liste restreinte de biocides a été élaborée en fonction de leur utilisation dans les
matériaux de construction. Des scores ont ensuite été attribués a ces biocides pour divers
critéres d’émissions, d’exposition des populations aquatiques et d’écotoxicité. Ils ont été classés
en quatre catégories en fonction de leurs scores. Quatre composés n’ont pas été retenus, deux
en raison de leurs faibles scores et les deux autres en raison de difficultés analytiques. Les
biocides sélectionnés dans le cadre de ce travail, sont donc les suivants : méthylisothiazolinone,
chloro-méthylisothiazolinone, benzisothiazolinone, octylisothiazolinone, dichloro-
octylisothiazolinone, diuron, isoproturon, carbendazime, IPBC, terbutryne, cybutryne,
terbuthylazine, mécoprop, tébuconazole, thiabendazole, DDAC et benzalkoniums (C12-C18).
La méthode analytique (SPE-HPLC-MS?) est en cours de validation. Des premiers tests ont
permis de détecter la présence de la plupart des biocides d’intérét dans la fraction dissoute de
plusieurs matrices, notamment dans les rejets de déversoirs d’orage et les eaux pluviales
strictes, ce qui suppose une contribution du temps de pluie a la contamination du milieu
récepteur par les biocides. La suite de ces travaux consistera a poursuivre le développement de
I’extraction de la fraction particulaire des échantillons, valider la méthode analytique et
poursuivre les campagnes d’échantillonnage (retombées atmosphériques totales, eaux pluviales
urbaines, rejets de déversoirs d’orage, eaux usées non traitées et eaux de surface). Les
concentrations dans les eaux de surface pourront étre comparées a des valeurs de référence
(PNEC par exemple) et des ordres de grandeur des flux rejetés en Seine par temps de pluie
pourront étre calculés.
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