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Résumé

Ce travail de thése a dans un premier temps pelenisettre en évidence les différentes pratiques
de traitement des toitures existantes en FranceesAgvoir sélectionné la pratique de traitement
majoritaire (a savoir le traitement biocide), I®tocole d’analyse de la molécule la plus répandue
dans les différents produits : le benzalkoniumdliyldiméthylbenzylammonium) a été développé.
Ce protocole a ensuite été appliqué pour évalgenileeaux de concentration en biocide dans I'eau
de ruissellement de toiture aprés un traitemeng. diruble approche a été mise en ceuvre :

¢ Suivi sur une durée d'un an des flux de benzalkonilans les eaux de ruissellement de 12
bancs d’essais exposés en conditions naturelles,

» Evaluation en condition de pluie simulée au labmratde différents paramétres (nature du
matériau de couverture, dosage du produit et ifttede la pluie) sur les processus d’émission
du benzalkonium.

Enfin, 'ensemble des données acquises ont peri@alder I'incidence sur la contamination des
eaux de ruissellement de toiture apres un traitefrienide, & une échelle locale et a I'échelle d’'un
petit bassin versant résidentiel.

Le suivi de la contamination des eaux de ruiss@tgnpar bancs d’essais a permis de mettre en
évidence une tres forte contamination en benzalkordans les premiers millimétres de pluie (5 a
27 mg/L), trés supérieures aux EC50 disponibles & organismes aquatiques (5,9 pg/L) et
dépendante de la nature du matériau de toituriséytles tuiles en terre cuite ayant émis moins de
biocide que les tuiles en béton. La contaminationirdie avec la succession des pluies, mais reste
significative plusieurs mois apres le traitemerar Rilleurs, I'étude au laboratoire a montré que
I'état de surface des tuiles influence beaucoupdsivage. Ainsi, les tuiles trés imperméables en

surface ont émis une quantité de benzalkonium ptiopoelle a la masse épandue lors du
traitement, alors que les tuiles sans traitemesud@ce ne sont pas sensibles au dosage du produit

A I'échelle locale, des précautions doivent étriegtors d’un traitement de toiture vis-a-vis de la
collecte / utilisation des eaux de ruissellemem. &fet, les tres fortes concentrations en
benzalkonium dans les premiéres pluies suivantaigetnent peuvent avoir des impacts sur les
végétaux arroses, sur I'équilibre microbien deuaecde récupération, voir des effets irritants sur
I’lhomme. Une déconnexion minimale de 3 & 5 moikdrive permettrait de limiter les risques.

Enfin, sur la base des résultats des bancs d’essaidun travail d’enquéte sur I'étendue des

pratiqgues de traitement, les concentrations et denbenzalkonium susceptibles d’étre émis dans
les eaux pluviales d'un bassin versant résiderigl été modélisés. Les résultats mettent en
évidence une contamination significative des ealwigles, liée essentiellement a la phase
particulaire .La masse annuelle de benzalkoniunor&p dans les eaux pluviales pourrait étre de
I'ordre de 1,25 kg/ha imperméabilisé/an.

Mots-clés : Ruissellement de toiture, Biocide, Benzalkoniunont@mination, Récupération des
eaux de pluie
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Abstract

Firstly, this thesis listed the different roof the#nt practices in France. Once the major treatment
practice selected (biocidal treament), the analytprotocol of the most widely used molecule
(benzalkonium or alkyldimethylbenzylammonium) wasveloped. This protocol has been
followed to evaluate the biocide concentration Ieva roof runoff after a treatment. A double
approach was considered :

e Follow up of the benzalkonium flux for one yearrimoff using 12 bench tests exposed to
natural conditions.

< Evaluation of the influence of different paramet@naterial, product dosage and rain intensity)
on benzalkonium emmission processes with simuliatied

Finally, all the data acquired allowed the evalhmaf the incidence of biocidal treatments on roof
runoff contamination at different scales (local aesidential watershed)

The results of the bench tests showed a very highzdikonium contamination during the
millimetres of rain (5 to 27 mg/L), higher than ttiéerent EC50s of aquatic organisms (5.9 pg/L).
Furthermore, the results showed an influence otitbenaterial on the release of benzalkonium :
clay tiles were less washed off than concrete.tilé® contamination decreased with successive
rains, but remained significantly high several nhsrafter treatment. Moreover, laboratory studies
showed a proportional release of benzalkonium fwaterproofed tiles with respect to the biocidal
mass spread. On the contrary, tiles without anfasartreatment were not sensitive to the product's
dosage.

On a local scale, precautions have to be takemgareatment with respect to the harvest/ reuse of
the runoff. Indeed, high benzalkonium concentratidnring the first rains may have a potential
impact on watered plants, microbial equilibriumthe collection tank and irritating effects on
human. A deconnection of the tank for at leastahoefive months will reduce the risks.

Finally, based upon the bench tests results andirgeys on roof treatment practices, the
benzalkonium concentrations and fluxes were infe@tea mathematical model on a watershed
scale. the results showed a significant contanondinked to the particles. The annual mass of
benzalkonium transferred to the rainwaters coudahel .25 kg/waterproofed ha/year.

Keywords : Roof runoff, Biocide, Benzalkonium, Contaminati&tginwater harvesting
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Introduction Générale

NTRODUCTION GENERALE

l. Contexte de la these

1.1 Prise en compte des eaux pluviales comme une proimigtique

environnementale en ville
Historiquement, la nécessité de gestion des eawxllerest apparue durant le XVl siécle. Au
fur et a mesure des ages et du fait de I'exodd, lesavilles se sont densifiées et imperméabitisée
augmentant la demande en eau et la productionxliesees domestique et pluviale. Au milieu du
XIX ®™ siécle, le mode de gestion promu a été le « tdiégiut ». Ceci a engendré la mise en

place massive de réseaux unitaires, collectargdag usées et les eaux de ruissellement.

Un premier tournant apparait au milieu du *XXsiécle via I'apparition de la notion de réseau
séparatif. Ce réseau permettait de diminuer leimemsionnement des anciens réseaux unitaires et
acheminait I'eau collectée directement vers le euilrécepteur, du fait que ces eaux étaient
considérées comme propres. Durant de nombreusé&esgnieau de pluie en ville n'a pas été
considérée comme une source de pollutions. Ce giéatl début des années 90 qu’est apparue la
notion de « Rejets Urbains de Temps de Pluie » RUIChebbo et al., 1995). Les RUTP
regroupent les rejets a I'exutoire des réseauxsdiassement de type séparatifs, les surverses de
collecteurs unitaires (comme les déversoirs d'oragdes by-pass de station d’épuration) et les
rejets des stations d'épuration. Ces rejets sontrerssance, du fait de l'imperméabilisation
grandissante des villes, qui engendre une augnamidés volumes d’eau de ruissellement lors du
temps de pluie. Ceci crée au final de nouvelleblproatiques environnementales en ville, en lien

avec les flux d’eau a gérer durant le temps deeplui

Le ruissellement de I'eau de pluie sur les surfagdmines engendre une remobilisation de
polluants atmosphériques qui se sont accumuléesieetombées de temps sec, des polluants issus
de la circulation automobile, mais aussi d’auti@ssgances pouvant étre incluses dans le matériau
urbain. L'étude menée par (Eriksson et al., 200feanis de lister des polluants prioritaires
(organiques, métalliques et des nutriments) néeagsiine attention particuliere dans les eaux
pluviales. Ces auteurs soulignent par ailleurs @ane de données concernant ces COmMpOSES.
Récemment, les matériaux utilisés dans le batimentété pris en compte comment étant une
source de contamination des eaux de ruissellerMnis pouvons citer les travaux de (Robert-
Sainte, 2009) qui a étudié I'émission de métauxleartoitures en zinc de la région parisienne.
D’autres matériaux ont été analysés, comme les marab d'étanchéité utilisées pour les toitures
végeétalisées (Bucheli et al., 1998). Ces auteursiosi montré que certaines membranes peuvent

émettre des quantités importantes d’'un biocide (Memp) lors de la pluie. Enfin, de récentes
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études se sont focalisées sur la présence d'abmmises dans la composition de peintures et de
crépis (Burkhardt et al., 2007a; Jungnickel et 2008; Schoknecht et al., 2009) ou du bois
(Schoknecht et al., 2003; Miyauchi et al., 2005yadichi and Mori, 2008). L'ensemble de ces
travaux montrent que le batiment peut étre conéidémme une source de contaminants par temps

de pluie.

Cependant, ces études tiennent compte de compués et/ou fixés dans le matériau ou dans sa
couche de finition (peinture, vernis, crépis, el@®.rares travaux se sont intéressés au lessivage d
pesticides épandus sur des surfaces urbaines irdpbles (Ramwell et al., 2002; Blanchoud et al.,
2007; Jiang et al., 2012). Dans le cas de ce tgperatiques, un produit est appliqué a la surface
d’'un matériau afin qu’un ou plusieurs composéssagis Aussi, lors de la pluie, les molécules vont
étre directement en contact avec I'eau de ruiseel, ce qui leur conferera une dynamique de

lessivage patrticuliere, et tres certainement difiée des précédentes études.

1.2 Reglementation en lien avec notre cas d’étude

La réglementation phare concernant le milieu aquatiest la Directive Cadre sur I'Eau du 23

octobre 2000 (DCE, 2000/60/CE). Elle vise a atteiné « bon état écologique et chimique des
milieux aquatiques d’ici & 2015 ». Cette directveninsi listé 33 substances pour lesquels les
émissions doivent étre réduites, voir méme supprola@s un délai de 20 ans pour les composés
les plus dangereux. Cette reglementation est gdolealne concerne pas spécifiquement la gestion

des eaux en ville.

A la fin des années 80, le bati a été pris en ceropinme une source de contamination des eaux.
C’est ainsi que la Directive Produits de Constarciile 1989 (Directive 89/106/CEE, modifiée en
1993 par la Directive 93/68/CEE) comporte au seansdn Article 3 une référence quant aux
exigences essentielles de I'ouvrabe troisieme point de ces exigences (aspect i€hggsanté et
environnement ») déclare ainsi que « I'ouvrage @ti¢é congu et construit de maniére a ne pas
constituer une menace pour I'hygiéne ou la sardédeupants ou des voisins, du fait notamment
de la pollution ou de la contamination de I'eawdauwsol ». Cette directive concerne donc I'eau en

générale, et pourrait s’appliquer au ruissellement.

Le traitement des toitures utilise différents pritglgue se soit pour réparer une dégradation, ou
pour en prévenir I'apparition. Il peut ainsi éttdisé des produits dis biocides, qui vont avoiupo
but d’éliminer les végétaux pouvant se développ& surface du toit, phénomene aussi appelé
« verdissement » (CTMNC, 2011). La Directive BiacidDE, 98/8/CE) définit les produits
biocides comme « les substances actives et lesuaté&@ms contenant une ou plusieurs substances
actives qui sont présentées sous la forme danellageiles sont livrées a I'utilisateur, qui sont

destinées a détruire, repousser ou rendre inoféelesi organismes nuisibles, a en prévenir I'action
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ou a les combattre de toute autre maniére, paaatien chimique ou biologique ». Ces produits
sont divisés en 23 types présentés en annexe ¥ D& 198/8/CE. Les produits biocides utilisés
pour le traitement de toiture appartiennent au Tifde Protection des ouvrages de maconnerie.
Cette catégorie est définie comme regroupant ledyits utilisés pour « traiter a titre préventif ou
curatif les ouvrages de macgonnerie ou les matédawonstruction (autres que le bois), par la lutte
contre les attaques microbiologiques ou les algu@E, 98/8/CE). Les molécules actives de ces
différents produits sont listées dans I'annexeul(Reglement, 2032/2003/CE) du 24 novembre
2003. Pour les produits de Type 10, il existe 9stances, dont font partit & titre d’'exemple le
Diuron ou le Terbutryne. D’'une maniere général®ilective Biocide a eu pour objectif d’assurer
un niveau de protection de I'homme, des animauxdetl'environnement élevé, en plus
d’harmoniser la réglementation des Etats membragujalors tres inégale. Ceci passe par la mise
sur le marché des seuls biocides efficaces et éseptant pas de risques inacceptables. Depuis
lors, toute utilisation d'une molécule biocide ddascomposition d’'un produit doit faire I'objet

d’'une autorisation de mise sur le marché tres egead

En dernier lieu, depuis une dizaine d’années itesstaté en France un succes grandissant chez les
particuliers de la récupération et la réutilisatias eaux de ruissellement de toiture. Ce succes a
été renforcé dans un cadre légal, puisque depus® ldécembre 2006 un crédit d'impbts a été
instauré par I'Article 49 de la loi n° 2006-1772up les personnes s’équipant d'une cuve de
récupération des eaux pluviales. Ce dispositiftstesnplété 2 ans plus tard par I'(Arrété, du
21/08/08) qui encadre la collecte et la réutilmatdes eaux de ruissellement a l'intérieur et a
I'extérieur du batiment et I'édition en 2012 d’unerme concernant les systémes de récupération
de l'eau de pluie (AFNOR, 2012). A Tlintérieur duatbment, les usages autorisés ont été
I'alimentation des chasses d’eau, le nettoyagesoés et I'alimentation des lave linge (pour ce
dernier point uniqguement a titre expérimental, séitant une déclaration en mairie et un
« dispositif de traitement de I'eau adapté »). é&iérieur du batiment, les usages autorisés sont
plus classiques comme l'arrosage du jardin, leogatie des sols ou des véhicules. Cet arrété
s'intégre parfaitement dans les réflexions réceateda gestion des eaux de pluie & I'amont, en
permettant de retenir une partie du flux d’eau imeau de la parcelle plutét que de I'envoyer au

milieu récepteur au travers du réseau d’assainisem

Cependant, la promotion de la collecte / utiligatides eaux de ruissellement ne s’est pas
accompagnée d'une étude approfondie concernarédiaation de la qualité de I'eau collectée et
les usages promus, ni du mode d’entretien de facde collecte et de la cuve de récupération
des eaux. Nous pouvons donc voir que de nos joursre, I'eau de ruissellement de toiture reste

considérée comme propre.
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I. La these au sein du projet Qualico et du Programm©®PUR

Cette these s'inscrit dans le cadre de 2 projetigédi par le Leesu: le programme OPUR
(Observatoire des Polluants URbains), soutenu'pgehce de I'Eau Seine-Normandie, la Ville de
Paris, la Direction de I'Eau et de I'Assainissententa Seine Saint-Denis (DEA 93), la Direction
des Services de I'Environnement et de I'Assainiesénu Val de Marne (DSEA 94) et le Syndicat
Interdépartemental pour I'Assainissement de I'Aggi@ation Parisienne (SIAAP) et le projet
Qualico, financé par la Région lle-de-France dansaldre des appels a projets R2DS (Réseau de

Recherche sur le Développement Soutenable).

Le programme OPUR a débuté en 1994. Il est divisphases de recherche de 6 ans. La Phase 1
s’est focalisée sur les sources et le transportpdisants en réseau unitaire. Les résultats ont
ensuite été utilisés dans la Phase 2 du progranume,visé a intégrer les données dans des bassins
versant emboités de tailles croissantes. La Phad®BUR, débutée en 2007, s'intéresse plus
particulierement aux micropolluants listés par leeBtive Cadre sur 'Eau de 2000, avec la prise en
compte de zones d'études plus vastes que duramthises précédentes, allant du périurbain a

I'urbain dense, et le tout pour différentes techeijde gestions des eaux.

Le projet Qualico (action 2 du théme 1: sourcedlwet de contaminants dans les eaux de
ruissellement des infrastructures urbaines) parntdasqualité et le potentiel d’'usage des eaux de
ruissellement collectées sur les toitures des lpagilen lle de France. Ce projet vise a établir un
cadre de référence (concernant la qualité physicighe et microbiologique des eaux de
ruissellement) pour la collecte et la réutilisatdes eaux issues des toitures franciliennes. Lsethé
fait partie du volet physicochimique, en lien al/eatretien des toitures qui peut étre mis en ceuvre

par les propriétaires des pavillons.

[ll.  Obijectifs de la these et plan du manuscrit

1.1 Objectifs du travail de these

Ce travail de thése vise a répondre aux objectifasts :

1. Identifier et hiérarchiser les pratiques d’entnetige toiture mises en ceuvre et les

molécules présentes dans la formulation des podtilisés,

2. Evaluer le niveau de contamination des eaux deseliisnent aprés un traitement de

toiture et identifier les principaux facteurs irdhgcant I'émission des composés,

3. Discuter de lincidence de la contamination desxedei ruissellement induite par les

pratiques de traitement des toitures a I'échelbalo (en lien avec les usages autorisés
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par I'Arrété du 21/08/2008), ainsi qu’'a I'échelle Bassin versant, dans le cas de la

collecte des eaux de pluie par un réseau d’assamisnt séparatif.

I11.2  Structuration du manuscrit

Le document a été divisé en 4 grandes parties :

» Partie | : Le traitement de toiture : Identificaticdes pratiques, des biocides utilisés et
de leur toxicité.Cette partie répond au premier objectif de ladhddle a permis
d'orienter la suite du travail vers la pratique tcitement la plus répandue ainsi que

vers la molécule la plus intéressante.

» Partie Il : Mise au point de la technique d’analyde benzalkoniunDans cette partie,
nous décriront le protocole analytique qui a été au point au Leesu pour quantifier,

dans I'eau de ruissellement, la molécule qui adaétifiée dans la Partie |.

» Partie lll : Etude expérimentale du comportementraissellement du benzalkonium
épandu sur un toitCette partie vise a établir les niveaux de conatiotr a I'aval de
toitures traitées et a étudier I'impact de certgiasametres sur le lessivage du biocide.

Elle répond a 'objectif 2 de la thése.

» Partie IV : Evaluation de I'impact du traitement deiture a différentes échelleB.
s’agit ici de répondre a I'objectif 3 du projet.UP@ela, nous avons choisi de travailler
a une échelle locale (en lien avec les pratiquesréldilisation des eaux de

ruissellement) et a I'’échelle d’un petit bassinseat résidentiel.

» Conclusion généraBynthése des résultats et mise en perspectivendailtr
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PARTIE | : LE TRAITEMENT DE TOITURE
| DENTIFICATION DES PRATIQUES , DES
BIOCIDES UTILISES ET DE LEUR TOXICITE
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l. Remise en contexte et objectifs

Cette premiére partie vise a connaitre les traitesnge toiture existants en France, et les pragique
de mise en ceuvre de ces traitements par les pes@privées et professionnelles). Elle s’appuie

sur un travail en trois étapes :

» Une étude bibliographique qui a visé a identifies altérations que peuvent subir les

matériaux de toiture durant leur vie en ceuvre,

« Une enquéte auprés de professionnels pour identfedifféerents modes d’entretien

des toitures,

 Un inventaire le plus exhaustif possible des prsdude traitement de toiture
disponibles sur le marché afin d’identifier les gwits utilisés, les molécules biocides
jouant le réle de principe actif dans ces prodeittes données de toxicités liées aux

biocides listés.

L'objectif de cette premiéere partie a été de s@aoer la pratique de traitement et la molécule
biocide associée la plus importante, qui sera ensualysée dans la suite du travail. En effet, il
n'est pas possible d’analyser simultanément I'efdemies produits et des molécules utilisées pour
des raisons de développement analytique et de teNmss avons donc sélectionné la pratique

dominante du traitement de toiture, ainsi que l¥#mde dominante de ce type de produit.

[I.  Altérations des matériaux de toiture non métallique au cours de
leur vie en ceuvre

La toiture est un élément critique d'une habitatidelle doit pouvoir étre parfaitement

imperméable, tout en laissant « respirer » la maiSwur cela, de nombreux matériaux peuvent
étre utilisés, correspondant chacun a des spéésicégionales particulieres (couleurs, matériaux,
forme). Une toiture fait également partie du gras/e de I'habitat et doit donc étre congue pour
résister aux altérations du temps durant une lopguede. En effet, durant toute sa vie en ceuvre,

la toiture est directement soumise aux agressixtésieures. Celles-ci sont de plusieurs natures :
* Physiques : Principalement dues a la températurd’@soleillement,

e Chimiques : Liées aux attagues acides de la pluiedes déjections animales par

exemple,

» Biologiques : Engendrées par le développement gétaeax et de bactéries a la surface

du matériau.
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Les altérations biologiques ont été étudiées dejuedques années, au niveau des facades et de la
toiture (Gaylarde et al., 2003; Gaylarde and Gag@aP005; Barberousse, 2006). Les travaux de
(Gaylarde et al., 2003; Gaylarde and Gaylarde, P@% montré que la colonisation par les
microorganismes (notamment les bactéries nitrifigrtelles queNitrobacter ou Nitrosomonay
d’'une surface en béton engendre une solubilisatios rapide du calcium présent dans ce béton.
Ceci dégrade la qualité du béton et diminue dormésiatance au temps. Les auteurs ont également
montré qu’il existe une différence régionale impate au niveau des microorganismes se
développant sur les surfaces urbaines. Par exespleurope les organismes majoritaires sont les
algues, tandis qu'en Amérique Latine il s’agit deganobactéries. Le travail de thése de
(Barberousse, 2006) a permis de comprendre comhasnffacades des batiments peuvent étre
colonisées par des organismes. Il a ainsi été éaguie cing types d’organismes sont responsables
de la colonisation et donc de la dégradation dadade : les bactéries, les algues et cyanobagtérie
les champignons, les lichens et les mousses (Fijur€ette colonisation naturelle des supports
batis, aussi appelée verdissement pour les tojte’egplique majoritairement par le dép6t de
microorganismes par le vent ou la pluie, phénonmamau depuis de nombreuses années et décrit
par (Brown et al., 1964).

Source : http://www.blog-ecolo.fr (Barberousse, 2006)
Figure 1 : Exemples de développements biologiquesrdes surfaces de bati

Toujours d'aprés (Barberousse, 2006), les bacté&oes les premiers organismes a coloniser la
facade. La production d’acide engendre la dissmiutie calcaire en surface, comme précédemment
expliqué (Gaylarde et al., 2003; Gaylarde and Gdgla2005), ce qui peut aller jusqu’a la fissure
du matériau. Les algues et les cyanobactériedigéestaux dépots humides. Les effets peuvent étre
esthétiques (coloration du support sous formeaiaées noires ou rouges), voir méme physique du
fait d’'une élévation de I'humidité du béton, pouvamtrainer sont éclatement en cas de gel
important. Les champignons sont issus de diverdtdégmosphériques, et engendreront des effets
similaires aux bactéries. Les lichens résultenh@’symbiose entre les algues et les champignons.
Certains lichens vont pouvoir pénétrer la facaddaaécrétion d’acides qui vont éroder la surface.
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Enfin les mousses vont avoir un fort impact esthj en plus de favoriser le développement des

organismes précédents. L'effet principal des maisseune dégradation esthétique de la facade.

Le développement de ces organismes est influencéd@anombreux parameétres, notamment
'humidité et la température. Typiquement, le vesdiment des toitures est favorisé par des
périodes tiedes et humides. De plus, les propragda surface colonisée jouent un grand réle dans
le verdissement. En effet, un support rugueux venptire aux organismes de mieux se fixer, et la
porosité du matériau aura pour réle de garder liditenplus longtemps. C’est ainsi que le Centre
Technigue des Matériaux Naturels de ConstructioMMRC) a montré qu'un traitement de
surface, a la fabrication, de certaines tuiles p#iait de limiter son humidification, et par
conséquent son verdissement. Dans le cas desRjitarprésence de microorganismes peut poser
un certain nombre de problemes spécifiques : laspsthétique de la toiture peut étre nettement
impacté, notamment dans le cas d’'une forte présdiatgues et de champignons, donnant un

aspect sale et de vétusté au batiment, commedldans la Figure 2.

Figure 2 : Exemple d'une toiture avant et aprés trdement biocide (source http://www.habitat-conseil-
sud.fr)

Les conséquences de la présence de végétaux petgaleiment étre d’'ordre technique. Le
(CTMNC, 2011) souligne ainsi que les organismes agmenter la teneur en eau des tuiles en
limitant les phénoménes d’évaporation. En hivemprésence de cette humidité au sein des tuiles
pourra créer une plus grande sensibilité au gelyquut aller jusqu’a I'éclatement de tuiles lors de
grands froids. Les amas de mousses les plus épaiemt avoir pour effet un soulevement des
tuiles, entrainant des fuites. Enfin, les noude®gouttieres peuvent étre obstruées par la ppésen

de blocs de mousses se détachant du toit.
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Les professionnels du domaine (fabricants de ta@tespécialistes du nettoyage) ont donc cherché
des moyens de lutte contre les attaques biologiguesles tuiles. Deux types de techniques
existent : le traitement préventif, qui permet ideiter le développement des microorganismes ; et

le traitement curatif, visant & éliminer les végétdéja présents sur la surface de toiture.

En ce qui concerne le traitement préventif, deyraghes ont été employées. La premiére repose
sur le développement de tuiles peu sensibles aelajgement biologique. Pour cela, un traitement
de surface est mis en ceuvre durant la fabricattan.revétement de surface vise a limiter la
présence d'eau dans le matériau, qui est un fadsarisant le verdissement. Certains de ces
traitements sont mis en place depuis plusieursemniious pouvons citer le siliconage, I'engobage
ou encore I'émaillage. L'ensemble de ces traitemertuisent la création d’un film hydrophobe de
surface, créant un effet perlant de I'eau, blogsanpénétration. D’autres types de traitement sont
plus innovants, et font encore I'objet aujourd’diétudes approfondies au CTMNC. Le but est de
conférer aux tuiles une propriété de « superhydrbigh», observable a I'état naturel sur la feuille
de lotus. Enfin, nous pouvons noter que de treentés recherches portent sur le développement de
surfaces biocides (Fassier et al., 2009). Le hutcesl'inhiber le développement biologique, par
une action chimique. Ceci peut étre réalisé pailifation d’'oxydes de titane, de fer, de zinc ou
d’étain qui, sous l'action du soleil, vont pouvdigrader les microorganismes. De toutes récentes
études ont porté sur l'utilisation de nano pargsull’argent en tant que biocides inclus notamment
dans les peintures (Monteiro et al., 2009; Kaegilet2010). La deuxieme approche utilisée dans
les traitements préventifs est l'utilisation d’uratdériau biocide directement sur la toiture. Nous
pouvons citer par exemple la mise en place de lalesivres sur le faitage de la toiture. En effet

le cuivre est connu pour étre un biocide puissant.

Le traitement curatif fait quant a lui intervenim nettoyage de la surface de toiture pour restaurer
son état initial. Ce traitement est effectué dulanie en ceuvre du matériau, aprés sa colonisation

C’est sur ce dernier type de traitement que patie @tude.
lll.  Modes d’entretien curatifs des matériaux de toiture

1.1  Obtention des informations auprés des professionrel

Pour mettre en évidence les modes d’entretien grdpldans la lutte contre le verdissement des
toitures, une enquéte téléphonique a été menéesawer professionnels du secteur, en lle de

France (Laurent, 2010). Celle-ci a visé a:
» Identifier les principaux traitements de toiturdest hiérarchiser,

* Evaluer I'importance de cette pratique en lle danEe et les clients majoritaires

(particuliers, entreprises ou collectivités),
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« Mettre en évidence les pratiques liees aux diftdréraitements (type de produit
majoritaire et dosage, mise en ceuvre, préconisatapportées en lien avec la

récupération d’eau de ruissellement,...)

Pour cela, un questionnaire a été construit, dersd grandes parties portant chacune sur un aspect
de l'activité. Afin que cette enquéte ne soit palsarbative pour le professionnel sondé, la plupart
des questions ont été de type QCM (Questionnatdaix Multiples). L'architecture globale du

guestionnaire est présentée dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Questionnaire proposé aux professionrel

Partie Théme

Description de I'entreprise :

- Nom
1 - Date de création
- Localisation

- Nombre de salariés

Description générale de l'activité :

- Rayon d’action
2 - Types de travaux proposés
- Types de clientele

- Mode de contact / publicité

Traitement de toiture :

- Principaux clients

- Raisons du traitement

3
- Période de traitement
- Contraintes climatiques
- Part dans l'activité totale de I'entreprise
Mise en ceuvre du traitement :
- Types de traitements effectués
4 - Produits utilisés et raisons du choix du produit
- Protocole de traitement
- Précautions mises en place (sécurité, environmgme
- Part dans I'activité totale de I'entreprise
5 Autres commentaires
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Du fait de la disponibilité limitée des professieis)y nous avons privilégié un contact
téléphonique. De méme, lors de la rédaction destigms, nous avons porté attention a ce que la
longueur de I'entretien soit assez courte pouragdecourager les sondés. La durée des appels a

donc été comprise entre 4 et 20 minutes.

L’ensemble des résultats obtenus est a considérame un retour d’expérience d’un nombre
limité de professionnels sur les produits. Ceci @dmtic subjectif, et doit étre manipulé avec
précaution. Cependant, cette approche est touit anfaressante dans le but d’avoir une vue
d’ensemble du marché de traitement de toiture etialiter le recensement des produits de

traitement de toiture et d’en valider les résultats
1.2 Reésultats de 'enquéte

[11.2.1 Détails des entreprises interrogées

Dans un premier temps, les professionnels framsilient été listés a l'aide d'un annuaire
électronique, et de prospectus publicitaires disé#s dans les boites aux lettres. La liste totale a
compté 112 coordonnées. Grace au démarchage talgphp 30 entreprises ont répondu a
I'enquéte. Celles-ci sont principalement localisélass les départements de la grande couronne
francilienne, a savoir la Seine et Marne, les Yhedi I'Essonne et le Val d’Oise. Néanmoins 5
entreprises interrogées (17%) sont localisées temslépartements de Paris, de la Seine Saint
Denis et des Hauts de Seine. Cette répartition rg@bgjue hétérogene peut s’expliquer par le
simple fait que la plupart des maisons individuel(let par conséquent les clients potentiels) en lle
de France sont concentrées dans la grande couroemelépartements de la petite couronne et de
Paris comptent beaucoup plus d’habitations collesti a toiture terrasse ou métalliques, et par
conséquent pas ou peu traités contre les mousséstriges de taille, les entreprises ayant participé
a l'enquéte sont majoritairement de Tres Petitaserises (TPE), comptant moins de 5 salariés

comme l'illustre la Figure 3.
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Figure 3 : Tailles des entreprises interrogées

Le résultat montre que 43% des entreprises sorffi@esur 30) sont composées d'un seul employé
/ patron, et 60% (22 sur 30) comptent moins deld&riga. Ceci permet de se rendre compte que le
traitement de toiture ne nécessite pas une graadlediveuvre puisqu’une seule personne peut étre
suffisante. Par ailleurs I'activité principale da®fessionnels interrogés montre une forte disparit

de nature (Figure 4).

Charpente /
Couverture /
Traitement de
toiture
63%
Maconnerie /
Ravalement
3%

Entretien /
Nettoyage
19%

\Elagage

Ramonage 3%
2%

Autres
10%

Figure 4 : Activités principales des entreprises iterrogées

Cette répartition montre qu’a I'échelle de notrénastillon, 66% des entreprises pratiquant le
traitement de toiture ont une activité en liaisdreat avec la toiture en général (catégories

« charpente / couverture / traitement de toituet & ramonage » sur la Figure 4). Les entreprises
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restantes sont soit spécialisées dans les travaaweur comme I'élagage, dans le nettoyage en
général (intérieur et/ou extérieur) ou encore gllabalement dans le batiment (magonnerie /
ravalement). Au final le traitement de toiture eprésente donc pas une spécialité a part enttére, e
peut étre mis en ceuvre par des acteurs trés diems. précaution importante quant a cette

répartition doit cependant étre prise compte tenladaible taille de I'échantillon interrogé.

Durant les interviews, il a souvent été fait memtde I'existence de personnes non déclarées, et
proposant un traitement de toitures. Il est diffial’obtenir beaucoup de détails concernant ces
personnes, mais les informations recueillies aupess professionnels interrogés permettent de
dresser un profil type. Il s’agit en général despanes seules, se présentant spontanément au
domicile (contrairement aux professionnels) et psgmt un traitement rapide et peu cher, tres
souvent dans la journée méme, avec un paiemenigeidd. Les tarifs pratigués ne sont pas
connus, mais d’'apres les sondés, ils pourraieatz# 10 fois moins cher gu’un traitement pratiqué
par un professionnel, soit de I'ordre de 2 a 5 €dm?oiture. Dans le cas de cette activité non
déclarée, nous n'avons pas de données sur lesitgradilisés ou leur mise en ceuvre. Toujours
selon les sondés, il peut s'agir de javel, voir reé&dfacide, pouvant donc engendrer une forte

détérioration des tuiles, et une faible durabditétraitement.

[11.2.2  Types de traitements, produits utilisés et conditid@ mise en ceuvre

Les entreprises ayant répondues a I'enquéte ragahselles toutes entre 10 et 500 chantiers par an.

Le traitement de toiture représente 10% a 50% llastiers, selon la spécialisation de I'entreprise.

La Figure 5 présente les types de traitements mig@vre par les entreprises interrogées.

30

24

18

12

Nombre d'entreprises

Anti-mousses  Imperméabilisation Peinture

Figure 5 : Types de traitement pratiqués par les ppfessionnels
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Tout d’abord il est possible de voir que 3 typestidatement de toiture sont habituellement

proposeés par les professionnels :
» Le décrassage, dont le but est d’éliminer les mesustles algues de surface,

» Le démoussage, qui vise a éliminer les végétauxugses, algues), champignons,

lichens et bactéries présents sur la toiture,
e L'imperméabilisation, pour augmenter I'imperméaRila I'eau des tuiles,
» La peinture, pour redonner une teinte neuve a @8riaux ternis par le temps.

Le démoussage est le traitement le plus demant ptis mis en ceuvre par les professionnels
(73% des entreprises interrogées réalisent cenmaitt), suivi par I'imperméabilisation (53%). La

peinture reste une activité marginale, voir mémé pracue par certains sondés. En effet, d’aprés
ceux qui ne pratiquent pas la peinture, le faipdimdre une toiture peut avoir pour conséquences
de coller les tuiles les unes aux autres, rendarsi &s futurs remplacements de tuiles tres

difficiles.

En ce qui concerne les produits utilisés, une nergasort pour le démoussage : Algimouss®. En
effet, pres de la moitié des entreprises ayantndpa la question du produit déclare utiliser le
produit anti-mousses de cette marque. Pour lessatypes de traitement, il n'existe pas de produit
privilégié. Le choix du produit par le professiohrs® base soit sur une offre commerciale
intéressante de la part du fabricant, soit suretwur d’expérience positif concernant un produgt. L
marque Algimouss® est connue dans le domaine, teatesfois étre utilisée majoritairement pour

tous les traitements, a I'exception du démoussage.

Pour la mise en ceuvre, la période de traitemetdle’éle mars a novembre. En effet le traitement
de toiture doit s’effectuer dans une gamme de teatypée comprise entre 5 et 35°C, sur une toiture
bien seche, et en l'absence de pluies dans les jeuivant le traitement. Ces nécessités
meétéorologiques expliqguent aussi en partie ledaé les entreprises ne sont pas centrées sur le
traitement de toiture, du fait que l'activité eskst hétérogéne dans l'année, avec une absence
d’'activité en hiver. De plus, les réponses desgasibnnels ont montré qu'il existe plusieurs
protocoles d'utilisation des produits. Il est aipsissible de distinguer 6 scénarios, classés du plu

simple au plus complet (Tableau 2) :
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Tableau 2 : Protocoles de traitement déclarés paes professionnels

Scénario Etapes

Grattage manuel et/ou

Scénario 1 karcher - -

L Application produit
Sceénario 2 anti-mousses )
Scénario 3 Grattage manuel et/ou Appllc_atlon produit )

karcher anti-mousses

o Grattage manuel et/ou Application produit
Scenario 4 karcher imperméabilisant )
Scénario 5 Appllc_atlon produit Appllcatl(?n pr_odun )

anti-mousses impermeéabilisant

Scénario 6 Grattage manuel et/ou Application produit Application produit

karcher anti-mousses imperméabilisant

Certains produits peuvent ainsi étre utilisés les aprés les autres, notamment les produits anti-
mousses et les imperméabilisants. En regle généraiperméabilisation est réalisée uniquement

apres le nettoyage de la toiture (par jet hautesfwa ou par traitement anti-mousses). Concernant
le choix des professionnels pour les différentsnadés, les explications avancées sont les

suivantes :
» L'utilisation du karcher endommage la surface deiile et la rend poreuse,
» L'utilisation de produits anti-mousses n’est passéaisante et/ou pas écologique,

* Les produits imperméabilisants protegent la tuife surface mais empéchent sa

«respiration», ce qui engendre une accumulationnditiité sous la toiture.

Enfin, sur un plan de dosage des produits, il stexila encore pas de consensus entre les
professionnels. Chacun utilise le produit de saiémanpropre, qui peut étre un suivi strict des
préconisations du fabricant, ou un épandage adaptéveau d’encrassement de la toiture. Il s’agit

ici encore d’habitudes de travails et d’expériegoijustifient le choix de la dose appliquée.

Ce retour d’expérience des professionnels montliergexiste pas une pratique de traitement de

toiture qui pourrait étre considérée comme réféeAa contraire, chacun des interrogés posséde
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son propre protocole, basé sur une expérience @igs produits ou sur un avis plus ou moins

objectif et documenté quand a I'effet négatif detetel traitement.

[11.2.3 Clientéle et motivation du traitement

La clientele est majoritairement représentée parpdeticuliers, vivant en maisons individuelles.
En effet, la plus grande partie des traitementiieres sont réalisés sur des toitures en tudes.
celles-ci se retrouvent pour la trés grande maait niveau des maisons individuelles. Une autre
part importante de client vient des entreprisetestbatiments publics. Dans tous les cas, le facteu
déclenchant du traitement est plus lié a I'estlétigt la protection préventive de la toiture gue su
de réelles dégradations des fonctions techniquéstdéure, liées aux mousses et lichens. En effet
et c’est également un point souligné par le CTMRE3pect esthétique est dégradé bien avant que
les dégradations fonctionnelles de la toiture eiimennent. Aussi, les toitures colonisées par les

végétaux ayant engendré une perte d'étanchéitésemtient des cas extrémes et plutbt rares.

l1l.2.4 Traitement de toiture et récupération des eauxidseallement

Lors des entretiens, une question a porté sur tapegration des eaux de pluie, et plus
particulierement concernant les conseils du prafasgl quant a la possibilité ou non de récupérer
et réutiliser I'eau de pluie aprés le traitementcé\niveau divers discours ont été relevés. Mis a
part deux exceptions, il est recommandé de déctemkxr cuve de récupération de la gouttiére
apres un traitement. Les durées préconisées soabhes et s'échelonnent de 3 jours a 3 mois, en
passant par «le temps de 2 a 3 pluies ». Danasl@les professionnels ne recommandant pas la
déconnexion de la cuve, la raison invoquée vientlalebiodégradabilité du produit, qui
n'engendrerait donc pas d'effets néfastes. En dHefplupart des produits de démoussage

notamment sont déclarés comme étant biodégrad@olesne pour le produit Algimouss®).

[11.3 Conclusion

Le travail d’enquéte auprés des professionnelspartd des informations quant aux pratiques de
traitement de toitures existantes, leur mise enreeewles raisons pour lesquelles un particulier

aura recours a un traitement.

Nous avons donc vu qu'il existe 4 grands types ddiques, mais qu'une seule domine: le
démoussage. De plus, pour cette pratigue, un grddibi référence : le produit de la marque
Algimouss®. Pour la mise en ceuvre, il est nécesgpie la toiture soit séche, et qu'il ne pleuve
pas immédiatement apres le traitement. La périedmide en ceuvre privilégiée est comprise entre
Mars et Novembre. Par ailleurs, la température &oit comprise entre 5°C et 35°C, ce qui justifie

une baisse d’activité des entreprises durant lds deJuillet et Aot (renforcé par les départs en
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vacances). Enfin, pour la mise en ceuvre, il n'exgss de protocole type, chaque professionnel

utilisant les produits selon les recommandationfadtcant, ou selon son expérience propre.

Deux informations en marge des questions conceteamratiques de traitement ont été apportées
par les professionnels : la présence sur le mafcimé activité non déclarée, et dont les traitesent
effectués sont inconnus, et la prise en compteabkeride la toxicité du produit dans le cas des

personnes récupérant I'eau de ruissellement dedéur

IV. Recensement des produits de traitement et identifition des
substances actives

Une seconde phase du travail a porté sur un invendas différents produits de traitement de
toiture disponibles dans le commerce. L'objectit d’identifier les principales substances
chimiques entrant dans la composition des prodigtsraitement de toiture et susceptibles d‘étre

émises dans le ruissellement.

Pour réaliser cet inventaire, nous avons consulté gnands nombre de sites Internet
commercialisant des produits de traitement de r@itlCes sites ont été ceux d’enseignes de
bricolage, ainsi que les pages web de fabricantgprdduits. Nous nous sommes également
déplacés en magasin afin de lister les produifgodibles. Par ailleurs une analyse plus fine de
chaque produit a permis d’identifier la molécul@dide utilisée ainsi que les préconisations
d’emploi fournies par le fabricant. De nombreusesmes concernant les produits ont ainsi été
extraites des FOS

Les résultats de cet inventaire montrent qu'il &xen France une offre importante et diversifiée de
produits de traitement de toitures. Le panel dedyte est large, représenté par de nombreux
fabricants ou revendeurs. |l existe également uaedg variété de prix entre les produits, sans
gu’aucune donnée précise (composition, critere dditq, efficacité) ne justifie ces écarts. Aux

regards des produits listés, il est possible declasser selon les quatre grandes familles de
produits, correspondant aux quatre types de tramérprécédemment listés lors de I'enquéte

aupres des professionnels :

» les produits de nettoyage simple (utilisés poulderassage grossier des toitures),

! Les Fiches de Données Sécurité (FDS) constit@ametc I'étiquetage du produit, un volet réglemeetair
permettant au fabricant, importateur ou vendeunel’substance ou préparation, d'informer I'utilisettée ce
produit sur les dangers liés a son utilisationuetlas mesures préventives a adopter INRS (200&djche

de données sécuritBide-mémoire techniqueD 954. La réglementation en vigueur en France concétlaan
rédaction et l'utilisation des FDS se base surddeCdu travail et notamment l'article R. 231-53 définit le
champ d’application de ces fiches, et sur I'artité janvier 1993 (modifié par I'arrété du 9 noveenB004)
qui fixe les modalités d'élaboration et de diffuside ces documents. Au final, les FDS se divisani&
chapitres rassemblant des données physico-chimiggestoxicologiques ou encore de conservatioreet d
manipulation des produits.
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e les produits anti-mousses (qui auront une actiogite d’élimination des mousses et

lichens incrustés),

* les imperméabilisants (utilisés sur les matériaextaiture poreux tels que les tuiles

afin d’augmenter leur résistance au mouillage),

e les peintures (qui vont permettre d’une part un @hdsement de la toiture, ainsi

gu’une imperméabilisation du support).

Cet inventaire n’est pas exhaustif, mais il regeolgs produits les plus courants, ce qui donne un

bon apercu du marché en France.

IV.1 Produits de nettoyage

Ce type de produit est employé dans le but d'ékmiles salissures les plus grossieres. Cette
pratiqgue s’accompagne trés souvent d'un nettoyagmanique par jet haute pression pour décoller

ces salissures. Le Tableau 3 rassemble les diffépenduits que nous avons listés sur le marché

francais.
Tableau 3 : Produits de décrassage de toiture
Informations
Nom du Client Molécule active & Adjuvant & Dosage, complémentaires des
produit Concentration Concentration Rendement  FDS ou de |'étiquette
du produit
Algimouss . : Tensioactifs  Produit prét a Eviter les projections
- Détergents alcalins - ; : sur la flore
Nettoyant Particulier C<5% anioniques, I'emploi, environnante. rincage
toiture C<5% 5mz2/L €, fincag
haute pression
Algimouss , Détergents alcalins
Alginet toiture Professionnel C<5%
.. . Eviter les projections
Xylobell Professionnel NaOClI Prl?grl:]lt lgzet & surlaflore
Decrasstuil® 12,58% de chlore actif SmBIL ' environnante, ringage

haute pression

Ces produits sont préconisés par les fabricants poulécrassage de la toiture avant I'application
d’'un autre type de produit (anti-mousses ou impabitiéant notamment). Il s’agit donc plut6t

d’une préparation du support avant un autre traatem

L’enquéte aupres des applicateurs et les condeiénos en magasin ont montré qu’un nettoyage
physique par jet haute pression ou un simple bgessaanuel étaient privilégiés pour la

préparation de la surface, I'application d’un prib@nti-mousses pouvant également se faire dans
de nombreux cas sans traitement préalable detlagoDe plus, les produits anti-mousses incluent

cette action de décrassage, du fait qu’ils vontuitét toutes végétations sur le support.
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Ces produits ne sont pas classés comme dangerenxt'lpamme et pour les milieux aquatiques
d’apres les FDS. Néanmoins certains peuvent étreosifs (pH 12) du fait de la présence

d’hypochlorite de sodium (eau de Javel).

IV.2 Produits anti-mousses

Les produits anti-mousses représentent la majdetéoffre des produits de traitement de toiture,
et donc l'offre la plus diversifiée. Le Tableau rbjpose un apercu des produits disponibles. Le
nombre de revendeurs et de fabricants, notammanhtgérnet, pouvant étre assez important il est
difficile de réaliser un inventaire completemenhauwstif. Cependant, les produits rencontrés sont
tres souvent identiqgues d’'un point de vue de leumposition. Au final la vision donnée par le

Tableau 4 est considérée comme représentative tinéna
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Tableau 4 : Produits anti-mousses

Adjuvant & Informations complémentaires

Nom du produit Client Molécule active & Concentration ; Dosage, Rendement des FDS ou de I'étiquette du
Concentration .
produit
Castorama ,
Particulier Chlorure de benzalkonium, 100g/L - 1Ld €au pour oL de -
: , produit, 5m?/L
Antimousses Casto
Castorama Chlorure de benzalkonium,
- 50<C<100g/L ;
Particulier - - -
Antimousses Qualité Isothiazolone, 5<C<20g/L
Castorama
Particulier Chlorure de benzalkonium, 50g/L - - -
Antimousses
Sika _ Chlorure de benzalkonium, Produit prét a I'emploi, 7a Action rémanente, retirer les amas
Particulier - .
. 1%<C<3% 10m?/L de mousses, ne pas rincer
Sikastop Mousses
Guard industrie o Alkyldiméthylammonium, Produit prét a 'emploi _ _ _ _
Particulier 19%6<C<25% - Sans ringage, laisser faire la pluie
Antimousses’Guard <20m?/L
DIP Etanch Traitement Anti- Particulier Chlorure de benzalkonium, i Produit prét a I'emploi, 5 a Sans ringage, préventif et curatif,
mousses 2,5<C<10% 6mz/L respecte les matériaux
Julien — Hammerite Bromure de benzalkonium Chlorhydrate biguanide
Particulier ' polymérique, Produit prét a I'emploi Dangereux pour I'environremh

0%<C<2,5%

OT'mousses 0%<C<2,5%

Chlorure de benzalkonium, Isopropanol, 2,5<C<10%  Produit a dilué, 200mz/LRincer le support pour stopper

Brunel Chimie Dérivés S.A.S. Particulier
25<C<50% (49,69/1009) I'action biocide, éviter le
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ruissellement vers fosse septique

0,
Starwax® Destructeur de Ethanol, 2,5<C<10% ou bassin poissonneux
mousses
Henkel Eviter les projections sur la flore

Chlorure de benzalkonium, environnante, efficace en moins de

_— i s )
Rubson Stop Mousse Particulier 10%<C<15% Produit a diluer, 4m?/L 24H, protection durable (3 ans),
Concentré ringage ou non
Scotts
Particulier Chlorure de benzalkonium, Alcool gras éthoxylé, Produit prét a 'emploi, Rincer, existe en version
KB antimousse surface dure 1%<C<5% <1% 10m?/L concentrée a diluer
prét a I'emploi
Bayer
Particulier Chlorure de benzalkonium, 33% - Produiiluer, 200mz/L
Dimanin® A
Durieu Chlorure de benzalkonium, Oxvdiethanol Efficace sur pierre, brique,

Particulier 10%<C<25% Isothiazolone, 103} <C<25°/, Produit a diluer, 5m%/L  ardoise, tuile, shingles, béton,

ATM 007 0%<C<2,5% 0 0 fibres ciment, enduit, plastique

Ne pas rincer,
Algimouss . Dichloro-octylisothiazolinone, Produit prét a I'emploi, 3a _ .. .
Professionnel - Eviter 'écoulement dans les plans
. <1,25% 5mz/L , : .
Algi 201 d’'eau, bassins,... action
imperméabilisante incluse
Algimouss Produit prét a I'emploi
Professionnel Chlorure de benzalkonium, C<2,5% - ngIL POL " Effet rémanent, ne pas rincer
Algimouss
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Xylobell
Demousstuil®
BHS
Exomousse®
Puteaux SA

Net'Toit pro

Centre Distribution Sud

Bulle Verte®

Technichem
Technicide +

(produit belge)

Professionnel

Particulier

Professionnel

Particulier

Professionnel

Ammonium quaternaire, 50%

Chlorure de benzalkonium, 30%

Chlorure de benzalkonium, >30%

Tensioactifs sur bases végétales non
ionique, 5<C<10%

Ammoniums quaternaires, C<5%
Amphotere, C<5%
Benzalkonium, 4%<C<6%
Terbutryn, 0,08<C<0,12%

2-octyl-isothiazol-3-one,
0,05<C<0,07%

(300g/L)

(400g/L)

Isoprop& o

Agents de surface
cationiques

Alcool alkyl éthoxylé,
<5%

Produit inflammable, solution
concentrée pour meilleurs résultats

Produit a diluer 10 fois, Produit pur corrosif, dangereux
5mz2/L pour I'environnement et nocif

Produit a diluer 2 ou 3
fois, 3m?/L

Sans risque pour la végétation
environnante, mise en contact sur
la toiture au moins 24h, puis
rincage possible

Produit a diluer, 5m?/L

Produit prét a I'emploi, 2 a Ne pas rincer, déconnecter la cuve
5m2/L de récupération

Note : Les produits ont été classés selon un aléicenissant de disponibilité et de visibilité ss &ites Internet et en magasin.
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Nous avons référencé un total de dix neuf proddiff€rents. Beaucoup de ces produits sont
annoncés comme utilisable sur a peu pres touypes tde matériaux de toiture non métalliques,
allant de la tuile en terre cuite & I'ardoise esgaat par le béton et le shingles. Il est égalefaént
mention de l'utilisation possible du produit suadires types de surfaces que la toiture, comme les

facades ou les terrasses.

Ces produits sont majoritairement (95% des prodwaifgportés) des solutions aqueuses de sels
d’ammoniums quaternaires, notamment I'alkyldimébeylzylammonium (ou benzalkonium). Dans
guatre des dix neuf produits listés (21%), uneeauntolécule biocide est utilisée, seule ou en
complément des ammoniums quaternaires. Nous aepestorié I'isothiazolinone, et le terbutryne
(dans le cas d’'un produit belge). D’apres les FlBShlorure de benzalkonium est une molécule
dangereuse pour I'environnement aquatique (poissdgses,...). Il est aussi indiqué, surtout pour

les produits concentrés (a plus de 10g/L) quedduyit est corrosif et irritant.

En ce qui concerne la mise en ceuvre des produtismansse, 2 types de produits sont
commercialisés : les produits préts a I'emploiest produits concentrés, a diluer avant usage. Les
produits préts a I'emploi présentent une concdantrade 5 a 30 g/L de benzalkonium, tandis que
les produits nécessitant une dilution peuventradtei des concentrations jusqu’a 100 g/L. Pour ces
produits concentrés, un facteur de dilution estgmésé par le fabricant, la concentration finale de

la solution a épandre est alors proche des progétsa I'emploi.

Les modes d’emploi des produits préconisent le ptusrent de laisser agir le vent et la pluie apres
I'épandage, leurs actions conjuguées éliminantrésdus des contaminants morts durant le
traitement. Cependant, il est possible de trougatetnent pour les mémes types de produits des
modes d’emploi comprenant un ringage du supporésagpandage (comme pour les produits

Starwax® ou KB® par exemple).

D’une maniére générale, la quantité d’ammoniumgernaires épandue par metre carré de toiture
est toujours du méme ordre de grandeur quelquestdeis produits, dans un intervalle de 5 & 10
g/m2. Cependant, certains mode d’emploi consejliggns le cas d’une toiture fortement encrassée
ou pour une action plus rapide et plus efficacé,dsaugmenter la masse épandue (en utilisant plus

de volume de produit par métre carré de toiturég)dgorenouveler le traitement.

Les préconisations d’emploi recommandent d’utiliseproduit anti-mousses sur une toiture bien
séche. Pour que le produit pénetre bien la toittrat le temps d’agir, il est également nécessaire
qgu’il n'y ait pas de pluie durant les 2 a 3 joursvant le traitement. La température durant
I'épandage doit étre comprise en 5°C et 35°C. Deléasaison d’épandage s'étend de février/mars

a octobre/novembre, avec parfois la recommandatéone pas épandre le produit en été (juin a
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aolt). Les recommandations d’emploi données parétepiettes des produits en termes de
température et de pluie correspondent aux pratidegprofessionnels enquétés. De plus, I'offre de
produit est large, ce qui semble aller dans le skms succes de la pratique, comme cela a été

relevé au travers de I'enquéte.

IV.3 Produits imperméabilisants

Le traitement imperméabilisant répond soit a uroiveé a une dégradation d’'un matériau de
toiture ancien (porosité engendrant des fuited),asan souhait de protection d’'un matériau plus
récent afin d’en augmenter la durée de vie. Ceglimgabilisants sont assez divers en composition
comme le montre le Tableau 5. Dans tous les castitecommandé de ne pas rincer la surface
apres épandage. Le recensement effectué révele offree de produit plus élevée pour
imperméabilisation que pour le décrassage, mainmriche que le démoussage (7 produits

contre 19).
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Tableau 5 : Produits imperméabilisants

Nom du produit

Molécule active &

Adjuvant &
Concentration

Dosage,
Rendement

Informations
complémentaires
des FDS ou de
I'étiquette du
produit

DIP
DIP Etanchéité
Traitement Anti-
mousse et
Imperméabilisant

Sika
Sikagard-710

Henkel
Rubson
imperméabilisant
facade, toiture
invisible
Henkel
Rubson Stop
infiltration facade,
toiture

Algimouss
Algifuge

Algimousse
Algi 21

Xylobell
Impertuil 2S®

Client Concentration
Résines siloxane et
Particulier styréne acrylique,
0%<C<2,5%
Particulier  Naphta lourd, >90%
Naphta lourd,
Particulier 95%<C<100%
Dérivé silane, >5%
- Asphalte,
Particulier 20<C<40%

Dispersion de
polymeéres en
solution aqueuse

Professionnel

Agents cationiques

Professionnel o
et oligosiloxane

Résine et composé
organique de
'aluminium

Professionnel

Dichlorooctyl-
isothizolinone,
0,1%<C<1%

Chlorure de
benzalkonium,
<2,5% (16g/L)

Chlorure de
benzalkonium,
agents mouillants

Produit prét a
I'emploi, 3 & 5m2/L

Produit prét a
'emploi, 1mz2/L

Produit prét a
'emploi, 1mz2/L

Produit prét a
'emploi

Produit prét a
I'emploi, 3& 5m#/L

Produit prét a
I'emploi, 3& 5m#/L

Produit prét a
I'emploi, 3a& 5m#/L

Appliquer jusqu’'a
saturation du support

Produit dangereux
pour I'environnement
et allergéne

Produit dangereux
pour I'environnement

Application jusqu’a
saturation du support

Ne pas utiliser sur
des matériaux non
poreux (verre,...), ne
pas rincer

Ne pas appliquer sur
surface lisse, ne pas
rincer

Action anti-mousses
via benzalkonium

Note : Le Naphta lourd est un mélange d’hydrocabutont la composition chimique dépend de la nature
des pétroles bruts dont il dérive et des procédésffinage qu'il a subi (source fiche toxicologigiNRS n°

FT106)

De cette liste ressortent deux grands types d’'impabilisants : les premiers en phase aqueuse (a

base de résines siloxane) et les autres en phlwsats@ base de composés organique en solution

de naphta lourd). Les produits a base solvant sgstématiquement indiqués comme dangereux

pour I'environnement aquatique ce qui n'est pagsde des produits aqueux. Certains produits

couplent a I'action imperméabilisante une actiooclile. Dans ce cas la molécule active peut étre

le chlorure de benzalkonium (comme dans les predaitti-mousses) ou le dichlorooctyl-

isothiazolinone (également relevé dans 2 produitisraousses).

En ce qui concerne la mise en ceuvre de ces prpdegsmodes d’emploi recommandent

I'utilisation préalable d’un traitement biocide (tge anti-mousses) pour assainir la toiture, suivi

par ce traitement imperméabilisant. En effet lepsupdoit étre bien propre afin que le produit soit

effectivement en contact avec le matériau. La teatpée doit étre comprise entre 5 et 35°C
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environ, ce qui fait que ces produits ne doiverg e épandus en hiver, ni en plein été, tout

comme les produits anti-mousses.

IV.4 Peintures

Pour certaines toitures, il est possible d’épangre peinture, dont le rdle sera comparable a un

imperméabilisant, mais avec une action colorargdpmnant un aspect plus neuf au toit. Le

Tableau 6 recense les produits du marché qui @ntisies. Pour cette pratique, I'offre est peu

riche, comparable au décrassage.

Tableau 6 : Peintures pour toiture

Nom du produit

Molécule active &
Concentration

Adjuvant &

Client Concentration

Informations
Dosage complémentaires
g€, des FDS ou de
Rendement

I'étiquette du
produit

Xylobell

Colortuil® /
lasuretuil®

Xylobell

Hydrocolortuil®

Zolpan S.A.S.

Revtoit Acryl Tuile

Seigneurie

Garnotec Mat

Professionnel  Peinture acrylique -

Microémulsion
aqueuse d’'un

Professionnel N
terpolymére + agent

hydrophobe
Zinc pyrithione,
- 0%<C<1%
Particulier et . .
rofessionnel Peinture acrylique
P Terbutryne,
0%<C<1%

Particulier et Zinc pyrithione

professionnel 0,1%<C<1%

Produit prét a
'emploi

Produit prét a
I'emploi

Produit préta  Toxique et nocif, 2
I'emploi, 5 a 6m2/L couches nécessaires

Produit prét a

, . Toxique et nocif
I'emploi

Les peintures se présentent sous forme de soludigususes (via I'utilisation de microémulsions

de polyméres) ou de peintures acrylique. Pourioegal’entre elles, une action biocide est incluse,

avec dans un cas l'utilisation de terbutryne, urbic@&le de la famille de I'atrazine (les triazines)

mais aussi le zinc pyrithione. En ce qui concemenise en ceuvre, comme pour les produits

imperméabilisants la température atmosphérique &oit comprise entre 5 et 35°C, avec une

humidité relative peu élevée (<80%). Ceci sousrahtee utilisation au printemps/automne, hors

périodes de pluies.

IV.5 Limites des informations fournies par les fabricans

Les informations recueillies permettent de dresserpanorama du marché des produits de

traitement de toiture. Elles soulignent par ailkeler manque de précision des informations fournies
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par les fabricants. Nous relevons ainsi une ditierde préconisations d’'usage, parfois méme
antinomiques (comme le rincage ou non du prodDigs incohérences sont parfois présentes dans
les FDS : les concentrations déclarées en moléaakdges sont dans certains cas trés imprécises
(intervalle s’étalant de 1% a 25% par exemple peyroduit Guard Industrie), une dénomination
erronée du composé a été rencontrée dans un caduifpiCastorama, molécule déclarée :
dialkyldiméthylbenzylammonium, soit 5 groupemengbonés liés a I'atome d’azote), pouvant

ainsi induire en erreur quant a la molécule eféectient présente.

Les recommandations d’usage, les données d’efficaci encore les données de toxicité (présentes
sur les étiquettes des produits ou au sein des R®Spnt pas toujours directement obtenues par le
fabricant du produit. Il existe un ensemble d’acdesur lesquels les producteurs s’appuient pour
obtenir ces données. Le Centre d'Etude des Batsrantravaux Publics (CEBTP) est un exemple
de ces acteur. Cet organisme teste in situ I'affi€ad’'un produit a la demande d’un fabricant.
Concernant les produits anti-mousses, le CEBTPéanm&ndaté pour évaluer l'efficacité d'un
produit a base d'ammoniums quaternaires. Nous agtons contacté I'organisme afin d’avoir des
informations sur le protocole de test et I'efficacdu produit. L'étude a consisté a épandre le
produit fournit par le fabricant (Algimouss®) sunaifacade colonisée par des microorganismes
(champignons, algues). L'ouvrage a ensuite étédatn conditiong situ pendant 2 ans (d'apres
l'interlocuteur que nous avons eu, cette duréehasbituelle pour les produits utilisés dans les
batiments). Aprés 2 ans, une observation visuetierglu qu’il n’y avait pas eu de recolonisation
du support. Ce test ne tient en aucun cas complesdivage de la surface, ni de la composition du
produit testé. Il n’est recherché ici que des desr#efficacité. Le CEBTP a également pu tester
un certain nombre de peintures et de produits impabilisant. Dans ce cas les tests ont portés, en
laboratoire, sur la résistance des produits auuetage ou aux successions gel/dégel. Il n'a

cependant pas été réalisé de tests concernantdaiddu produit dans I'environnement.

Des organismes comme le CEBTP peuvent égalemeitiuatt un label, ajoutant un argument
commercial concernant la qualité ou le respectaeironnement du produit. Ce label n'est pas
reglementé par un organisme public indépendant.sNexons par exemple listé un produit
bénéficiant du « Label Vert » décerné par le latmina Excell. Nous avons donc pris contact avec
ce laboratoire pour avoir des détails sur ce labette distinction est ainsi apposée sur un prailuit
les analyses menées au laboratoire ne reléverétemece d’aucun des contaminants ciblés par
Excell. Les composés recherchés ont été retenuseiarr d'expérience d’Excell, et concernent
principalement les composés Cancérigenes / MutageReprotoxiques (CMR), ou appartenant a
la liste des polluant prioritaire de la Directivadfe sur I'Eau de 2000 (DCE 2000/60/CE). Or,

d'apres les FDS, nous avions déja constaté I'alesdaaces composés dangereux. La présence de
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ce type de label peut donc orienter le choix d’artipulier pour un produit qui pourrait apparaitre

comme respectueux de I'environnement, sans queatedté réellement prouvé.

IV.6 Choix de la pratique et des composés pour la suitke I'étude

Le but de I'enquéte aupres des professionnels Bhdentaire des produits était de hiérarchiser le
pratiques de traitement des toitures et d’'isolerudes composés a prendre en compte dans la suite
du travail. Les données ont montré que le traiterapti-mousses est la pratique la plus proposée et
la plus mise en ceuvre par les professionnels, re¢fioéant de I'offre en produit la plus large du
marché. L'imperméabilisation semble également éte pratiqgue courante, mais elle reste en net
retrait par rapport au démoussage. Les 2 autrdigiyea (décrassage et peinture) semblent quant a

elles beaucoup plus marginales.

Concernant les molécules, la quasi totalité deduyt® de traitement de toiture utilise une méme
molécule biocide, le chlorure d’alkyldiméthylberasyimonium. Ce composé est utilisé en majorité
seul mais il peut étre complété d’une autre substalans de rares cas. Les produits utilisés par les
professionnels ne contiennent que du benzalkonienplus, du fait des contraintes analytiques
liées au développement de la technique d’analyda delécule, nous n'avons sélectionné que le
benzalkonium, ce qui est représentatif de 74% dedugts anti-mousses disponibles sur le marché

francais.

Les concentrations en benzalkonium dans les pdunht élevées, typiquement a hauteur de
plusieurs grammes par litre de produit. Les maépasdues sur les toits sont comprises entre 5 et
10 g/m? de toiture. Le benzalkonium est déclarésds FDS comme dangereux pour
I'environnement aquatique. Par conséquent, congote tle la masse de composé présente sur un
toit aprés un traitement, et de sa dangerosigstitout a fait intéressant et justifié de se pende

facon précise sur le devenir du benzalkonium lessé&/énements pluvieux.
IV.7 Le benzalkonium

IV.7.1 Propriétés physico-chimiques

L’alkyldiméthylbenzylammonium (plus communément elgp benzalkonium) est un biocide
organique de la famille des ammoniums quaterndiesammoniums quaternaires (ou QACs pour
Quaternary Ammonium Compounds) sont des cationgapmhiques de structure WRou R est
une liaison carbonée quelconque. Le premier prauduitenant du chlorure de benzalkonium a été
enregistré aupres de I'United States Environménttalection Agency en 1947 (USEPA, 2006). La
formule générale du benzalkonium est donnée danBidare 6. La structure générique des

ammoniums guaternaires est composée d’'un atometd’aentral qui posséde quatre liaisons avec
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des groupements carbonés 8RR, sur la Figure 6). Dans le cas du benzalkoniumgeespements

sont composeés d’'une longue chaine alkyle, un dy@ateénique et deux groupes méthyles.

Ry . CHg
| Cl / i
+ N Cl
R4_N R2 / NN
| HsC CnHan+1
R3
Chlorure de benzalkonium

Formule générale des QACs (n=8, 10, 12, 14, 16 ou 18)

(n° CAS : 8001-54-5)
Figure 6 : Structure générale des ammoniums quatedires et du benzalkonium

Du fait que I'atome d'azote soit alkylé quatre fdescharge de celui-ci est indépendante du pH, en
opposition notamment avec I'ion ammonium NKNH,"/NH; pKa = 9,2). Cette charge explique le

fait que les ammoniums quaternaires en générdd leénzalkonium en particulier, se présentent
sous forme de sels d’halogénures, tres solubles léarsolvants polaires comme I'eau, les alcools

et 'acétone.

Les ammoniums quaternaires font partis des surfectationiques. Pour rappel un surfactant est
une molécule qui a le pouvoir de modifier la tenssaperficielle d’'une solution, c’est pourquoi on
parle aussi de tensio-actifs. Cette propriétéastension superficielle d’un liquide va permettes p
exemple d'en augmenter son mouillage. Un surfactaBsente aussi la particularité d'étre
amphiphile. Ceci veut dire que ce type de compassérle a la fois une partie hydrophobe (non
miscible a I'eau) apolaire, ainsi qu’une partie toyhile (miscible a I'eau) polaire. Dans le cas des
tensio-actifs cationiques la partie hydrophile esargée positivement. Pour le benzalkonium il
s'agit de I'atome d’azote. La partie hydrophobeedi&t représentée par la longue chaine carbonée.
Du fait de cette double propriété hydrophile / lglrobe et de cette charge positive, le
benzalkonium aura un comportement trés particdées I'environnement aquatique. Il pourra étre
observé a la fois dans la phase dissoute du fataderte miscibilité a I'eau, mais également dans
les particules du fait d’interactions hydrophobgar (la chaine carbonée) et ioniques (du fait de la

charge positive de 'atome d’azote).

Le benzalkonium n’est pas une molécule naturellpeuit étre synthétisé dans l'industrie par la
réaction du chlorure de benzyle(alpha-chlorotolyésir un mélange de diméthylalkylamines
(INRS, 2005b). Un autre procédé de fabricatiorisgtiles huiles issues de la noix de coco (Ferrer
and Furlong, 2001). Ces réactions expliquent lagée d’'une chaine carbonée de 8 a 18 atomes

de carbones (... avec une prédominance des chaines a 12, 14 \@meml6 carbones.
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Cependant, d’apres d’autres auteurs, les benzalksnies plus communs possedent une chaine de
12 et 14 carbones (Suzuki et al., 2005). Au fidahs la littérature il est communément recherché
les benzalkoniums comptant 12 a 18 carbones (Kuemeral., 1997; Ferrer and Furlong, 2001,
Kreuzinger et al., 2007; Martinez-Carballo et a007a; Martinez-Carballo et al., 2007b; Sutterlin
et al., 2007; Sutterlin et al., 2008b; Li and Brawell, 2010). Par habitude, les molécules seront
identifiées comme benzalkonium C12, C14, C16 et,@48erme Cx correspondant au nombre
d'atomes de carbone de la longue chaine. En 2006&xistait 15 mélanges différents de
benzalkoniums (différenciés par la proportion pnésale benzalkonium C12, C14, C16 et C18),
utilisés comme substances actives dans des pramuiimerciaux (USEPA, 2006). Ces mélanges
étaient, et sont encore, utilisés dans certainseggus industriels, dans les piscines, le traitemen
du bois et des équipements médicaux ou encore ldaealimentaire ; en définitive dans de
nombreux domaines d’activité ou il est recherché action d’élimination des germes, bactéries,
champignons ou virus. Cette molécule est trés soldans I'eau (jusqu’a plusieurs centaines de

grammes par litre), ce qui explique I'usage detsmhg aqueuses.

IV.7.2 Propriétés biocides

Le caractére bactéricide semble issu de la cotistitule la molécule, et plus précisément de la
présence de la charge positive de I'atome d’aFateeffet cette charge va permettre une absorption
des composés par les groupements chargés négativeprésents a la surface des

microorganismes. Ceci va induire une modificatienal perméabilité de la membrane des cellules
de ces organismes, entrainant ainsi une inhibdies protéines enzymatiques (indispensables au
fonctionnement de la cellule) ou une dénaturaties tipoprotéines et une désorganisation des
structures membranaires entrainant la lyse calul@énécal-Fouquoire et al., 2000). Néanmoins
cette étude est la seule qui ait été trouvée edéltrit uniquement I'action du benzalkonium sar le

bactéries. Sur les mousses, le mécanisme d’acidnannu. Les étiquettes des produits indiquent
simplement que les végétaux présents sur la toitong, apres le traitement, jaunir sécher et se
désagréger. Cependant, aucune donnée disponibigtaile cette action. Il est possible que lors de
son effet, le benzalkonium soit modifié par la péamproduisant ainsi des produits de dégradation.

A I'heure actuelle ces produits, s’ils existenftsmconnus.

IV.7.3 Toxicité et écotoxicité

La mesure de l'effet toxique d'une molécule peute étéalisée par lidentification d'une
concentration particuliere communément appelée ECHT50 (pour Effective Concentration) est
la concentration seuil a partir de laquelle une émigle exerce un effet sur la moitié d'une
population d’organismes. Cet effet peut étre tr@sable. Il peut s’agir d’'une baisse de mobilité,

d'un changement de couleur, etc. Les FDS ont a@parte information selon laquelle le

-850 -




Partie | : Le traitement de toiture : Identification dpgatiques, des biocides utilisés et de leur togicit

benzalkonium est tres dangereux pour I'environnénaguiatique (phrase de risque R50). Cette
phrase de risque est obligatoire lorsque 'EC50domposé est inférieure & 1 mg/L. Toujours
dans les FDS, une EC50 a été relevée sur les peisd6C50 = 820ug/L. Cette EC50 est bien
inférieure @ 1 mg/L. Aussi la phrase R50 est jigsif Malheureusement, cette donnée est la seule
disponible au sein de toutes les FDS consultéedrdvail de bibliographie a apporté des données
de toxicité complémentaires sur un certain nomboegenismes aquatiques (bactéries, algues,

invertébreés, poisson, protozoaires et rotifereshat et enfin I’'hnomme.

Les données de toxicités obtenues sur les orgagismeatiques n'ont pas été que des valeurs
d’EC50, nous avons également eu acces a des mekutg350 (Lethal Concentration, équivalent
de 'EC50, mais adapté a la mort de I'organisme} tésultats montrent une variabilité importante
selon les especes utilisées pour les essais (TaBjehes plus sensibles sont les invertébrés, avec
des LC50 comprises entre 5,9 pg/L et 972 ug/L. Gdgpeat, 4 valeurs sur les 6 disponibles sont
inférieures a 50 pg/L, ce qui est tres faible pgport au seuil de 1 mg/L pour la phrase de risque
R50. Les algues sont également tres sensiblesreaalkenium, les EC50 pouvant étre de I'ordre
de 40 pg/L. Dans le cas des algues, il est int@néste voir que les résultats de (Perez et al9)200
montrent que le benzalkonium est plus toxique swe association d’algues que sur chaque
population séparée. Sur les poissons, certainegcespsont tres sensibledAcipenser
transmontanus LC50 a 96h = 2,5ug/L) tandis que d'autres le sont beaucoup moingynce
Platichtys pellatugLC50 a 96h = 2000 pg/L). Enfin pour les bactérleseudomonas putidest

peu sensible (EC50 comprise en 4000 pg/L et 600Q)ptandis que les données suibrio
fischerimontrent une toxicité plus forte (EC50 = 500 pg/L)
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Tableau 7 : Valeurs de EC50 et de LC50 pour divergsrganismes aquatiques

Type d’organisme Nom Test de toxicité Valeur Source
P.subcapitata EC50 a 72h g/l (Kreuzinger et al., 2007)
Isochrysis galbana EC50 a 24h > 120 ug/L
Algues Chaetoceros gracilis EC50 a 24h > 120 ug/L (Perez et al., 2009)
Assemt;lage paturelle des EC50 & 24h 36,4 ug/L
espéces
 Rotieres | Beayciforus | ECS0a48h  12fglL  (Kreuzinger etal, 2007)
© Ttermophia  ECs0a2eh  204fgl (Kreuzinger etal, 2007)
Protozoaires EC50 a 24h

L (Nalecz-Jawecki et al.,

12000 pg/ 2003)

(test Protoxkit)

T.thermophila

Acipenser transmontanus LC50 a 96h 2,9/L
Pimephales promelas LC50 a 96h 30Qg/L  (Kreuzinger et al., 2007)
Poissons
Platichtys pellatus LC50 a 96h 200Qg/L
N.C. LC50 280 pg/L (USEPA, 2006)
Daphnia magna EC50 a 48h 49/l
LC50 & 48h 37w/l
Mysisdopsis bahia LC50 a 48h 39g/L  (Kreuzinger et al., 2007)
Invertébrés Halella azteka LC50 a 48h 11Qug/L
Neomysis mercedis LC50 a 48h 97219/L
N.C. LC50 5,9 pg/L
(USEPA, 2006)
N.C. NOAEC 4,15 pg/L
Pseudomonas putida EC50 6000 pg/L
(Sutterlin et al., 2008a)
Vibrio fischeri EC50 500 pg/L
Bactéries Pseudomonas putida EC50 4000 po/L  (Kummerer et al., 1997)
EC50 a 15 min .
Vibrio fischeri 62,7 pg/L (Nalecz-Jawecki etal.,

(test Microtox) 2003)

Note : LC50 (Lethal Concentration) est la concditrea partir de laquelle la mortalité de la moiti€ la
population est observée. NOAEC (No Observable Asbsé&iffects Concentration) est la concentrationtéimi
en dessous de laquelle aucun effet toxique n'esgroB.

Certains auteurs (Grillitsch et al., 2006) pointégalement du doigt le manque d’informations a

long terme sur les problémes causés par les ammenguaternaires sur la reproduction ou la
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croissance des organismes aquatiques. Par aill&l@&EPA, qui souligne I'absence d'effets
cancérigenes ou mutagenes liés au benzalkoniurpogeocependant de réaliser un suivi plus
poussé de la molécule en ce qui concerne son adpeperturbateur endocrinien, une fois les
protocoles d’analyse validés (USEPA, 2006). Cesndea contradictoires sont renforcées par
celles obtenues lors de tests de génotoxicité. figt, esi certains auteurs concluent que les
ammoniums quaternaires ne présentent pas d'actiatdifiant le génome, d’autres au contraire
ont obtenus des résultats d’'une possible altéradADN (Ferk et al., 2007).

En ce qui concerne la toxicité sur I'animal, le Egln 8 résume les tests qui ont été menés en
laboratoire sur le rat et rassemblés par TUSEPAtude a porté sur la toxicité aigue par ingestion

orale et transdermique, ainsi que sur I'aspectit#itron de I'ceil et de la peau.

Tableau 8 : Résumé des données de toxicité aigliaupte benzalkonium (USEPA, 2006)

Test Résultat Catégorie de toxicité

Population globale :
LD50=304,5mg/kg

BQ451-8 biocides Males : LD50=510,9mg/kg I

Toxicité aiglie orale

- o
(purete : 82,26%) Femelles : LD50=280,8mg/kg

Population globale :
LD50=930mg/kg

BQ451-8 biocides Males : LD50=1100mg/kg i

Toxicité aiglie transdermique

- 0
(purete : 82,26%) Femelles : LD50=704mg/kg

Irritation primaire de I'ceil N/A I

Irritation primaire de la peau
BQ451-8 biocides Corrosif I

(pureté : 82,26%)

Note : Toxicité catégorie |: Forte toxicité/irtians, Toxicité catégorie |l :
Toxicité/irritations modérées, Toxicité catégoridl ;| Légerement toxiquef/irritant
(référentiel interne a 'TUSEPA)

La toxicité chez le rat est faible a modérée equieconcerne les voies orales et transdermigies.

contrario le benzalkonium engendre une forte irritation’dsillet de la peau.

Sur 'lhomme, c’est ce fort aspect irritant du pribdoncentré qui peut poser probleme pour la peau
et les yeux (Debbasch et al., 1999). Ceci expliggeprécautions liées a la manipulation des
produits anti-mousses concentrés (port de gante déinettes de protection). La mise en contact
entre le benzalkonium et 'homme peut se fairerauers de différents produits, notamment les

collyres et les pulvérisateurs nasaux, ainsi quecpdains désinfectants cutanés. De plus en plus

-53-




Incidences des pratiques d’entretien des toitutgdasqualité des eaux de ruissellement

d’études soulevent un possible probleme d'alletgisqu’il est utilisé dans les pulvérisateurs
nasaux (Graf, 2001; Marple et al., 2004). De plaspbenzalkonium est trés utilisé en milieu
professionnel, notamment & I’hépital ou dans l'isttie agroalimentaire en tant que désinfectant de
surface ou il est suspecté d'étre responsable th®lpgies professionnelles, notamment dans des
réactions allergiques de type eczéma de contadeouite irritative (Hemery, 2008). Dans des cas
plus rares le benzalkonium a été incriminé dansattegtes respiratoires en milieu médical (Burge
and Richardson, 1994). L'Office National de I'AsterRrofessionnel (ONAP) a déterminé dans un
meémoire qu’entre 1996 et 1998, 11% des asthmesgsiohnels chez les agents d’entretien étaient
issus des détergents a base d’ammoniums quaternéarelupart de ces molécules étant du
benzalkonium (Sénécal-Fouquoire et al., 2000). bmee étude a montré qu’en milieu agricole,
I'utilisation d’'ammoniums quaternaires était untéag de risque non négligeable de sensibilisation

a l'allergie et pouvait entrainer I'apparition dlase chez les éleveurs (Preller et al., 1996).

Ces données de toxicité, mises en relation aveddses de benzalkonium épandues sur les toits
pourrait engendrer des situations a risque apréaitement en cas de collecte / utilisation des
eaux de ruissellement. En effet, que se soit pagr ubages de I'eau extérieurs (arrosage) ou
intérieurs (chasses d'eau, nettoyage des solgydada linge), il peut exister un contact entre les
usagers et I'eau de ruissellement de toiture cangarui a été collectée. Ce contact peut prendre
la forme d'une ingestion accidentelle, ou d’'un embtentre 'eau contaminée et la peau ou les
yeux. Une évaluation de la contamination des eauxuissellement parait donc nécessaire. Par
ailleurs, les impacts de la contamination des edeixuissellement pourraient s’étendre a une
échelle plus large. En effet, notamment dans ledaasréseau d’assainissement de type séparatif,
les eaux contaminée en benzalkonium vont étre aokes quasiment sans traitement au milieu
récepteur. Il est donc important d’obtenir desiimfations quant au mode d’entrée et le devenir du

benzalkonium dans I'environnement.

IV.7.4 Source et devenir dans I'environnement

Les sources de benzalkonium en réseau d'assairéssgrar temps sec sont assez multiples, mais
il semblerait que les hépitaux soient un point tféa trés important (Kummerer et al., 1997,
Kummerer, 2001). Ces chercheurs ont en effet digamqour un hépital autrichien des rejets de
l'ordre de 4132 g de benzalkonium sur 24h, avecdahit journalier de 2171 in soit une
concentration moyenne journaliere de 1900 ug/L. des, d'autres équipes ont mesuré des
concentrations dans les eaux usées comprises®ag8aqug/L et 2800 pg/L toujours en Autriche
(Kreuzinger et al., 2007). La variation des conadiins a été expliquée par la présence
d’hépitaux, mais aussi de laveries, qui semblemt @b point d’entrée important de benzalkonium
en réseau d’assainissement. Cependant, aucunerétudaenotre connaissance analysé la présence

de benzalkonium par temps de pluie, que se soi#sau unitaire ou séparatif.
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La concentration moyenne relevée en entrée demstdtépuration (STEP) est de I'ordre de 30 a
170 pg/L en fonction du benzalkonium considéré (eger et al., 2007; Martinez-Carballo et al.,

2007b). En ce qui concerne le devenir de cette cutdédans les STEP, il semblerait qu’elle soit
facilement adsorbable sur les boues d’épurationm(iarer et al., 2002; Ren et al., 2011; Zhang et
al., 2011). L'étude de (Kummerer et al., 2002) aotrtsur la biodégradation du benzalkonium en

laboratoire sur des échantillons d’eau et de bdiggsuration a montré que :

* La molécule est adsorbée sur les boues d’épuratiase jusqu’a 40% de la masse

initiale en seulement 3h,
» Malgré sa forte sorption elle reste active corgsedactéries,

» La disparition du benzalkonium dans I'échantilland®é sur les 3h de test semble plus

issue de la sorption de la molécule plutdt queadeicdégradation.

Il a été relevé des concentrations dans les boaesrdtion de I'ordre de 1000 & 8000 pg/kg pour

chaque benzalkonium, soit 23000 pg/kg pour la somesebenzalkoniums C12, C14, C16 et C18

(Martinez-Carballo et al., 2007a). Il a égalemetét @ontré que la présence de benzalkonium en
égout avait un effet inhibiteur sur la biodégraoiati’anions organiques (Sutterlin et al., 2008b) du
fait d’interactions ioniques et hydrophobe entre o®lécules et le benzalkonium. Enfin, de part

ses propriétés bactéricides, il se pose la questiordéréglement de la biomasse en station
d’épuration (Kummerer et al., 2002). Au niveau @déuents de STEP, des concentrations de
I'ordre de 0,05 pg/L ont été mesurées en Autritdnagis qu'en Chine, certaines concentrations ont
atteint 95 pg/L (Liu and Ding, 2008).

En ce qui concerne les eaux de surface, les caatiens relevées pour chaque benzalkonium sont
variables mais proches de 0,03 ug/L en Autriche poe somme C12 a C18 égale a 0,12 ug/L
(Kreuzinger et al., 2007; Martinez-Carballo et &007a). Ces concentrations correspondent
priori pour la somme «dissous + Matieres En SuspendES) ». Néanmoins (Martinez-
Carballo et al., 2007b) ont montrés que pour ldméiillons riches en MES, les concentrations
relevées sont plus fortes, ce qui laisse entenaedajfraction de benzalkonium liée aux particules
est non-négligeable. Aux Etats-Unis, des conceatrsitde I'ordre de 2,4 pg/L ont été mesurées en
riviere (Ferrer and Furlong, 2001). Pour les sédisel est relevé de 10 & 3600 pg/kg de
benzalkonium soit un total de 50 a 6000 pg/kg (sen@i2 a C18) (Martinez-Carballo et al.,
2007a). Une autre étude menée sur les sédimeni®steaire de New York montrent une
contamination trés importante des sédiments pouatieindre 8900 pg/kg (Li and Brownawell,
2010).
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Toujours en ce qui concerne le devenir dans I'emviement du benzalkonium, diverses études ont
été menées concernant sa biodégradation. Il a &idsimontré que les bactéries du genre
Acinetobacterétaient capable de dégrader le benzalkonium (Aha&dh et al., 2000). Une autre
bactérie semble compétentderomonas Hydrophilé@Patrauchan and Oriel, 2003). Ces chercheurs
ont ainsi mesuré la consommation du benzalkoniurardwne mise en contact avec ces souches
bactériennes. lls ont également proposé un mécanienbiodégradation du benzalkonium par
Aeromonas HydrophilaSuccinctement, la dégradation débute par le gdivde la longue chaine
carbonée pour ne laisser que du benzyldiméthylan8ren suit la perte des 2 méthyles et de

I'azote pour former de I'acide phenylacétique (Feyd).

CH

CH
N; i N/ i NH
/ Coftony [ '
HC n'2n+l H,C CH,
Benzalkonium Benzyldiméthylamine
OH

o ¢ @Ao - gNHZ

Acide phénylacétique

Figure 7 : Mécanisme de biodégradation paAeromonas Hydrophila(Patrauchan and Oriel, 2003)

Ces tests de biodégradation ont également appoeténformation selon laguelle le benzalkonium
peut entrainer une résistance de certaines espgeeispeut étre rendu possible par une sélection
des especes résistantes au benzalkonium via lade®gouches sensibles (Al-Ahmad et al., 2000).
Il a par ailleurs été rapporté la création d'ungistdnce croisée dans le cagstherichia Coli
(Langsrud et al., 2004). Les auteurs rapportergfiat que des bactéries précédemment adaptées

au benzalkonium acquierent en plus une résistaneetans antibiotiques.

IV.7.5 Utilisation du benzalkonium dans les produits dexdéssage de toiture

En ce qui concerne les produits anti-mousses,desantrations utilisées sont 10 fois supérieures a
celles présentes dans les sprays désinfectantsridces employés dans les hépitaux (source :
produits Anios). Aussi, dans le cas d'une toituile,est possible de calculer la quantité

approximative de benzalkonium épandue (Tableau 9).

-56 -




Partie | : Le traitement de toiture : Identification dpgatiques, des biocides utilisés et de leur togicit

Tableau 9 : Calcul de la masse de benzalkonium épadure sur une toiture de 100m?

N Concentration du Rendement de la Masse Qe
Hypothése X ) benzalkonium
produit (g/L) solution (m2/L) X
épandue (g)
1/ Respect strict des 15 5 300
recommandations
2/ Léger surdosage 20 5 400
3/ Surépandage 15 3 500
4/ Lege[ surdosage et 20 3 660
surépandage
5/ Fort surdosage et 30 3 990

surépandage

Nous avons choisi comme hypothése 1 le respegbleux des précautions d’'usage en termes de
concentration et de quantité utilisée. Ce scénawicespond ainsi & une masse de benzalkonium
épandue de 300g pour 100 m? de toiture. Il estgiiebque ce chiffre sous-estime la réalité, du fait
que certaines pratiques utilisent soit une solypiois concentrée (allant jusqu’a plus du double des
recommandations), soit un épandage plus volumiailant jusqu’'a 3m?/L au lieu de 5m?/L). Ces
pratiqgues peuvent étre recommandées par les fatgica les vendeurs des produits, dans le but
d’améliorer l'efficacité du produit ou sa rapiditBaction. Au final, la quantité maximale de
benzalkonium épandue pourrait atteindre 990g dagpdthese 5, soit plus de trois fois la masse
théorique recommandée. Les masses épandues ltestdment sont donc trés importantes. Le fait
que le benzalkonium soit tres facilement adsorbaiie le support (par sa charge et/ou son
caractére hydrophobe) pourrait expliquer I'aspéotanent de son action sur les toits. Néanmoins
compte tenu des masses épandues, il est fort posgsitune fraction non négligeable soit lessivée

par la pluie.

V. Conclusion de la Partie |

Cette premiere partie du travail a permis d’appode nombreuses informations quant aux
pratiques de traitement des toitures. Tout d’abbethquéte menée aupres des professionnels a
montré que le traitement de toiture est effectivemae pratique demandée et mise en ceuvre. Il
semble que 3 types de traitements existent, mdisnqd'entre eux soit trés majoritaire : le
traitement biocide. Ce résultat a été comparé & deu’inventaire des produits de traitement de
toiture disponible sur le marché afin de vérifiaede démoussage est bien la pratique phare. Ainsi,
les produits de traitement anti-mousses représefdemajorité de I'offre disponible (57% des
produits listés), suivi par les produits impermésbnt (21%). Deux autres pratiques sont un peu
plus marginales, le décrassage grossier et layseinPour le premier, il semblerait qu’'un simple

nettoyage haute pression puisse remplacer cesifmodupour le second certains professionnels
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ont soulevé le fait que la peinture a tendancellgrcies tuiles les unes aux autres, ce qui pose

probleme lors du remplacement d’une d’entre elle.

Cet inventaire des différents produits de traiteinalentoiture et des pratiques associées a permis de
hiérarchiser non seulement les pratiques en elleen@ais également les biocides utilisés. En ce
qui concerne les biocides utilisés, une seule midgéactive compose la quasi-totalité des produits
anti-mousses : le chlorure de benzalkonium. Ce ocsfpest également présent dans certains
produits imperméabilisants. Au final, le suivi denzalkonium présent dans les produits anti-
mousses semble s’avérer assez représentatif du dmiiVimpact des pratiques d’entretien des
toitures sur la qualité des eaux de ruisselleméme. recherche bibliographique au travers des FDS
des produits et d’articles scientifiques a monué Bp benzalkonium est une molécule trés toxique
pour I'environnement aquatique. Pour I'homme, urtaie nombre d'études soulévent des risques
d’allergies et d’asthme, ainsi que des irritatitrgs prononcées de I'eeil et de la peau lors d’'une
mise en contact avec des produits moins concegtréges produits anti-mousses. Aussi, compte
tenu de la masses de benzalkoniums épandue stwiture lors d’'un traitement (de 300 g a 990 g
pour une toiture de 100 m2), nous pouvons crainm®e contamination importante des eaux de
ruissellement avec des conséquences possiblesuialgs usages locaux de ces eaux que sur les

milieux aquatiques récepteurs.

-58 -




Partie Il : Mise au point de la technique d’analyse dunbalkonium

PARTIE |l : MISE AU POINT DE LA
TECHNIQUE D’ ANALYSE DU BENZALKONIUM
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l. Objectifs du protocole analytique en liaison avecek objectifs du

projet
Le benzalkonium n’étant pas analysé au Leeslétié amécessaire de mettre en place et de valider le
protocole analytique. En effet, 'ensemble desltaside la thése suppose que les concentrations
mesurées soient exactes et précises. Il a domeéessaire de développer une technique d’analyse
fiable au laboratoire. Ce protocole analytique ssad de répondre a un certain nombre de

criteres ;

* |l devait étre adapté a I'analyse des matricesqudaire et dissoute. En effet, aprés un
traitement de toiture, et en tenant compte du nadedi®nctionnement du produit fourni
par les fabricants, les mousses et lichens voritesést étre éliminés par la pluie. Par
conséquent, il est attendu un grand nombre decphas, potentiellement chargées en
benzalkonium, en plus de la fraction de la moléqri&sente dans I'eau sous forme

dissoute.

« L'utilisation en routine de la méthode d'analysevale étre rapide, compte tenu du
nombre important d'échantillons et des contraintéaccés aux appareils du
laboratoire. Typiqguement, une campagne d’échantibge et d’analyse ne pouvait
excéder une semaine, entre le moment de la rédiqerdes échantillons et de
I'obtention des concentrations brutes, qui pouva@isuite étre traitées en dehors du

laboratoire.

» Du fait des masses de benzalkonium utilisées subdmcs d’essais, I'analyse de la
molécule devait étre possible sur une gamme deeoctration trés large. De fortes
concentration sont attendues lors de la premiarie,paprés le traitement, tandis que
l'analyse des pluies trés longtemps aprés le i@t ainsi que des analyses
ponctuelles en réseau séparatif devraient tendrs de faibles voir trés faibles

concentrations.

* Les limites de détection et de quantification dentalécule devaient étre assez faibles
pour analyser des échantillons peu chargés. Idéalgna limite de quantification
devait étre inférieure aux EC50 des molécules @dre de 5,9 ug/L) afin d’évaluer

les possibles effets toxiques des échantillonectdks.

La mise au point de la technique d'analyse du bkommm a d’'abord nécessité une étude
bibliographique, afin d’avoir une base de travag. protocole a été optimisé et validé sur des

échantillons réels avant d'étre appliqué en rousimeles échantillons de ruissellement de toiture.
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La méthode développée a été valorisée au travarsatticle scientifique (Van de Voorde et al.,
2012).

Il. Bibliographie
[I.L1  L’analyse du benzalkonium : détection et quantificiion

L'analyse de la molécule est généralement réalmeechromatographie liquide couplée a la
spectrométrie de masse en tandem (LC-MS/MS) ettaméte au point par différents auteurs
(Kummerer et al., 1997; Castro et al., 2001; Femed Furlong, 2001; Nunez et al., 2004a;
Martinez-Carballo et al., 2007b; Liu and Ding, 2088tterlin et al., 2008b; Sutterlin et al., 2008a;
Li and Brownawell, 2009; Bassarab et al., 2011)amgoins d’autres techniques analytiques ont
été utilisées, comme par exemple la GC-MS/MS (Dang Liao, 2001; Ding and Tsai, 20083;
Scheyer et al.,, 2007). Cependant, dans le cas dartanatographie gazeuse, une étape assez
complexe de préparation de la molécule (appeléevaliém) est nécessaire. Par conséquent,
I'utilisation de la chromatographie liquide a étéfgrée de part sa simplicité, sa rapidité d'arelys
et sa sensibilité (les limites de quantificatiomspdnibles dans la bibliographie étant inférieuaes
0,01 pg/L (Nunez et al., 2004a; Martinez-Carbatlale 2007b)).

En ce qui concerne la détection des ammoniums zdtes en elle méme, deux appareils de
spectrométrie de masse ont été comparés : le gjiperipble et 'analyseur a « temps de vol »
(TOF) (Nunez et al., 2004b). La conclusion de céttele a montré que le triple quadripble permet
d’obtenir des limites de détection jusqu'a 10 fpigs basses qu'avec le temps de vol (e.g. 0,06
pug/L contre 0,5 pg/L pour le paraquat). Ceci estrgssant du fait que I'appareil disponible au

Leesu est équipé d'un triple quadripéle.

Deux études récentes ont été principalement wisomme base de travail lors de la mise au
point du protocole. Celles-ci ont portés sur I'aptiation de I'analyse du benzalkonium dans 'eau
(égout de temps sec, riviere) (Martinez-Carballalgt2007b; Sutterlin et al., 2008b). Le Tableau
10 présente une comparaison entre les 2 méthodkséag en se centrant sur l'aspect
chromatographique de I'analyse. Les protocolessésilayant été développés pour des matrices de
type eau de surface et / ou réseau d’assainisseiharété nécessaire de vérifier et d’adapter les
choix faits dans la littérature a nos échantillehs la matrice eau de pluie. Ces eaux ont en effet
une composition trés différente des échantillogsg@demment étudiés (e.g. faible concentration en
ions et en particules). Dans les deux cas la pmafdle est constituée d’'un mélange acétonitrile et

eau, avec une légéere acidification a I'acide acétiq
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Tableau 10 : Parameétres analytiques utilisés poutdnalyse des ammoniums quaternaires en LC-

MS/MS

Parameétre (Martinez-Carballo et al., 2007b)

(Suttelin et al., 2008b)

Analyse des ammoniums
guaternaires dans les eaux en
Autriche (eaux usées, eaux de
surface : total dissous + MES)

But de I'étude

Elimination et biodégradation des

ammoniums quaternaires en solution

avec des composés organiques

anioniques (eaux usées, uniquement sur

la phase dissoute)

Benzalkoniums : C12, C14, C16
C18

Ammoniums quaternaires DADMACs® : C10, C12, C14,

Benzalkoniums : C12 et C14

analysés C16, C18 DADMACs® : C10
ATMACs® : C12, C14 et C16
Mode d’ionisation ESI ESI

95:5 acétonitrile/eau avec 10 mM
d’acétate d’ammonium

20:80 acétonitrile/eau avec 1%
d’acide acétique
Phase mobile
Isopropanol avec 0,1% d’acide
formique

Injection : 10 pL, flux de 0,25
mL/min

5 mmol TEA et acide acétique dans
l'eau

Acétonitrile

Flux de 0,4 mL/min

Luna C18 analytical column

Colonne (Phenomenex), 150x2 mm

Purospher® STAR Merck
LiChroCART® 125-2, RP18

Transition de quantification :
lons utilisés pour
détection/quantification (cas 304=» 91,3
du benzalkonium C12)
Energie de collision : 25 eV

Transition de quantification :
304> 212,6
Transition de détection :

136,6=> 91,8

(a) Dialkyldiméthylammonium, (b) Alkyltriméthylammaum

1.2 Extraction du benzalkonium

Le point critique de I'analyse des ammoniums quratiees en général semble venir de I'extraction

de ces composés. Comme le benzalkonium est chagjévement, il possede une tendance

naturelle a se lier fortement aux particules saliden plus de donner a la molécule une dynamique

particuliere dans I'environnement, ceci peut égalenentrainer des difficultés lors de I'extraction

puisque le benzalkonium va pouvoir se fixer suvdarerie ou tout autre matériel utilisé et faire

ainsi chuter les rendements d’extraction. De ptete propension a se lier aux particules indique
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que le benzalkonium peut étre présent dans lesneéti. Il est donc intéressant d’analyser ces

molécules dans les fractions dissoutes et pariiesla

I1.2.1 Extraction de la fraction dissoute

Deux techniques ont été utilisées pour extrairddazalkonium : I'extraction solide / liquide

appelée SPE (Solid Phase Extraction) et I'extradtguide / liquide.

L’extraction SPE est le protocole actuellement lasputilisé pour extraire des molécules
organiques de la fraction dissoute. En effet, |& $Brmet de minimiser les volumes de solvant
utilisés (souvent toxique) et d’obtenir de bonsdements d’extraction en plus d’'une grande
sélectivité des composés extraits. Il est ainsisiptes d’extraire spécifiquement des molécules
chargées ou seulement hydrophobes. Dans le casrdalkonium, compte tenu de son caractere
hydrophobe et de sa charge, deux types de prowo&HE ont été décrits. Le premier se base sur
I'hydrophobicité de la molécule. Il a donc été igél des cartouches d’extraction a base de silice
greffée, telles que les cartouches C18 (Kummererlgt 1997). Cependant, une attention
particuliere doit étre portée aux rendements déexion, du fait des interactions fortes entre les
groupements silanols de la silice (non occupés lear greffons C18) et le benzalkonium,
interactions qui peuvent diminuer les rendemengxtdaction du composé (Ferrer and Furlong,
2001). D’'autres types de phase solide peuventudiiisés telles que des résines, notamment la
XAD-2 (Vincent et al., 2007). L'étude menée par desniers auteurs a montré que cette résine
permet une excellente fixation du benzalkoniumiajn&ine récupération aisée par sonication dans
I'acétonitrile. Pour ce qui est de I'extraction Sp&t échange de cations, un article de review (Pico
et al., 2000) décrit que pour des ammoniums quaiteshde type paraquat, diquat ou difenzoquat,
ce type de protocole donne également de bons aésult’avantage que présente une SPE via
I'échange de cation réside dans la sélectivitéeffat toutes les molécules non chargées ne seront
pas retenues et ne viendront par conséquent pa&énetr lors de I'analyse. Différents protocoles
utilisant des cartouches commerciales comme I'OASX® (Miyauchi et al., 2005) ont été mis
au point. Le dodécyle sulfate (SDS) peut égalerdgatemployé. Pour cette technique, I'extraction
est réalisée par la création d’hémi-micelles (Lugual., 2005) ou par la synthése d’'une cartouche
d’extraction a base d’'une résine échangeuse densatur laquelle est greffé le SDS (Autry et al.,
2005). Pour ce dernier cas, le benzalkonium eétdix le SDS via des interactions hydrophobes et
électrostatiques. Les paires d'ions sont ensuitéesl a I'aide d'une solution a 70% d’isopropanol

contenant 0,25 mol/L d’ions chlorures.

D’autres auteurs ont utilisé une extraction de tligaide / liquide (Kreuzinger et al., 2007;
Martinez-Carballo et al., 2007b). Pour leur protec¢Martinez-Carballo et al., 2007b) ont utilisé

une plus grande prise d’essai (500 mL contre unéagee de millilitres pour la SPE) ainsi qu’une
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extraction par 3 volumes de 50 mL de chloroformeest trées important de rappeler que le
chloroforme est un solvant aujourd’hui classé com@BR (Cancérigéne, Mutagéne et
Reprotoxique), et qui est par conséquent de mainm@ns utilisé au laboratoire. Le Tableau 11

résume les différentes données bibliographiqueseraant I'extraction de la phase dissoute.

Tableau 11 : Rendements d’extraction du benzalkonim de la phase dissoute

. . , . Rendements
Molécule Technique d’extraction d'extraction (%) Auteur(s)
SPE : Gel de silice 21
DDMAC (Vincent et al., 2007)
SPE : Résine XAD-2 100
BAC C12,C14 et C16 100 (Luque et al., 2005)
SPE : Hémimicelles SDS
BAC C12 95 (Autry et al., 2005)
BAC C12 4 C18 SPE : Echanges de 92 4101 (Miyauchi et al., 2005)
cations
BAC C12 a C18, DDMAC, Liquide / Liquide 90 (Kreuzinger et al., 2007;

ATMACs Martinez-Carballo et al., 2007b)

Toutes ces technigues d’extraction permettent un temdement de l'extraction, mais elles

possédent également des inconvénients. L'extradigpride / liquide utilise un solvant tres

dangereux. La technique en hémimicelle (via le dergavec le dodécyle sulfate) est intéressante
mais sous-entend un protocole assez lourd de ptEmarde la phase solide, ce qui est
incompatible avec I'utilisation en routine du pradte et un nombre important d’échantillons sur
une période assez courte. Nous avons donc choisiteichnique SPE, soit en interactions
hydrophobes, soit en échanges de cations a I'adeadouches disponibles sur le marché. Ces
technigues possédent I'avantage d’étre rapidedl@tts/es, ce qui diminuera le temps d’analyse et

les possibles interférences lors de l'injection MG/MS.

[1.2.2 Extraction de la fraction particulaire

La fraction particulaire doit étre prise en comgiéms la dynamique du benzalkonium, du fait de la
charge de la molécule et de sa fixation sur lesqodes. Des études ont été menées sur les boues
d’épuration, les sédiments de riviéres et d’estgafortement urbanisés (Martinez-Carballo et al.,
2007a; Sutterlin et al., 2007; Li and Brownawe009; Li and Brownawell, 2010). D’'une maniére
générale, I'extraction est réalisée a l'aide d'wivant acidifié. Si certains auteurs utilisent la
technique du Soxhlet, d’autres se limitent a ummecsdion a chaud de I'échantillon. Le Tableau 12

résume les principaux protocoles utilisés danitéxature.
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Tableau 12 : Protocoles d’extraction du benzalkonim en fraction particulaire issus de la bibliographe

Molécules Solvant d’extraction Technique Rendement

analysées d’extraction (%) Auteurs

(Kreuzinger et al.,
2007; Martinez-
Carballo et al.,
2007a)

Benzalkoniums C12 Méthanol + 1%
a C18, DDMAC, d’'acide chlorhydrique Soxhlet 80
ATMACs a37%

Benzalkoniums C12

4 C18, DDMAC et Méthanol acidifié a 1

(Li and Brownawell,

A P o o 3 0
différents Tﬁllg;ha (lj?iCISee Sonication 98% a 104% 2009)
DADMACs yanq
Acide
Benzalkoniums C12 trifluoroacétique a o :
ot C14 0.1% / Acétonitrile Sonication 70 (Sutterlin et al., 2007)
(30:70, viv)

L'appareil disponible au Leesu est un micro-ondeoénbes fermées (Multiwave, Anton Paar).
Nous avons constaté que dans la littérature leasbl¥extraction est toujours acidifie. Nous avons
donc choisi d'utiliser ce type de solution d’extrtan en adaptant la nature du solvant et I'acide
utilisé. Nous avons également optimisé les parasette I'appareil (température, temps de

réaction).

1.3  Choix des molécules analysées

Il est important de noter que dans la majorité étasdes précédemment citées, plusieurs
ammoniums quaternaires ont été étudiés: les Hemdams mais aussi plusieurs
dialkyldiméthylammonium (DADMAC, illustré dans laduare 8). Cet ammonium quaternaire est
trés proche du benzalkonium, a la différence queytde est remplacé par une seconde chaine
alkyle. Un DADMAC est particulierement recherché nsla la bibliographie, le
dodécyldiméthylammonium (DDMAC). Cette molécule respond a un DADMAC avec deux

chaines a 10 atomes de carbones.

CHs

Cl
+
CnH2n+1_N_CnH2n+1

CHj
Figure 8 : Formule générale du DADMAC

Enfin, dautres ammoniums quaternaires sont classignt  recherchés, les
alkyltriméthylammoniums (ATMAC). Ces molécules sdrids proches des DADMAC, une des
chaines carbonées étant remplacé par un groupeméhile. Les ATMACs sont notamment

utilisés comme conservateur dans certains shamg®ah commencent a présenter un intérét
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environnemental de part leur présence dans cestamarices (Martinez-Carballo et al., 2007a;
Martinez-Carballo et al., 2007b; Li and Brownaw&09; Lara-Martin et al., 2010; Li and
Brownawell, 2010). Aussi, les protocoles d’analysks la littérature ont été optimisés pour
I'ensemble de ces molécules. Cependant, I'analgseFDS des produits biocides anti-mousses a
montré que les benzalkoniums sont présents dans le& produits. Les ATMACs sont
systématiquement absents. Le DDMAC n’'a été relaw@ dpns un seul produit (produit Guard
Industrie). Par conséquent, et du fait que le palopuisse étre adapté pour le benzalkonium et le

DDMAC simultanément, nous avons choisi de considégtie molécule avec les benzalkoniums.

Dans le cadre de I'étude, 5 ammoniums quaternaine€té sélectionnés : quatre benzalkoniums
(de C12 a C18) et le DDMAC. Ce choix a été faitpde I'utilisation majoritaire du benzalkonium
dans les produits anti-mousses (Van de Voorde.e2@09). Le DDMAC est moins utilisé mais
peut étre présent dans certains produits. De glest, un ammonium quaternaire tres commun dans
'environnement et souvent recherché, il est dariéréssant d’obtenir des données pour cette

molécule.

[ll.  Mise au point de la partie chromatographie de I'anyy/se
1.1  Molécules et solvants utilisés

L'analyse est réalisée par étalonnage interne, apear étalon dinjection (f) le
cétyltriméthylammonium. Ce composé sera ajoutéeéhhntillon juste aprés I'extraction, afin de
subir toutes les étapes de conservation, d'évaporade reprise dans la phase mobile ainsi que
'analyse. Il permettra de quantifier les compaogésrapport d’'aires, il correspond donc a I'étalon
interne. Afin de suivre la qualité des extractiodsux étalons d’extraction k) ont été testés:

I'octadécyltriméthylammonium (OTMAC) et le benzytiéthylammonium (Figure 9).

H,C
H.C 3 \ +/CH3
CH, 3 N\
+
+ —N— CH

HZlClO_lTl—CHS HaC ITI CagHar s

CHs CHs .

e e . Octadécyltriméthylammonium

Cétyltriméthylammonium (OTMAC)

Benzyltriméthylammonium

Figure 9 : Structure des différents étalons utilisé

L'étalon d’extraction est ajouté juste avant I'exdion et subira donc toute la chaine analytique.
Son rble est de permettre le suivi du rendemenprdtocole ainsi que d’éventuels problémes

d’extraction.
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L’intérét d'utiliser ces traceurs (étalons d’inject et d’extraction) réside dans le fait que, sipo

une raison inconnue I'extraction est dégradée aesiinterférents perturbent I'analyse, la perte de
signal sera du méme ordre de grandeur pour lescoied’intérét et les traceurs. Il est a noter que
les étalons d’extraction n'ont pas été utilisés cmmétalon interne pour la quantification. Ces
composés seront utilisés pour un suivi qualité’eriaction. Pour cela ils seront quantifiés de la

méme maniére que les benzalkoniums. Les résultetgirant a évaluer les rendements

d’extraction, en estimant que I'extraction est tigure pour I'étalon et pour les benzalkoniums.

L'ensemble des molécules a été obtenu dans le corep@enéficiant donc d’'une grande pureté (>

90%). Le Tableau 13 décrit les caractéristiqueshaécules utilisées pour I'analyse.

Tableau 13 : Liste des molécules analysées et dexeurs

Masse molaire

Composés Marque Numéro CAS (g/mol) Pureté
Benzalkonium C12 Sigma Aldrich 139-07-1 339,99 >99%
Benzalkonium C14 Fluka 139-08-2 368,04 >99%
Benzalkonium C16 Sigma Aldrich 122-18-9 396,10 %00
Benzalkonium C18 Sigma Aldrich 206752-43-4 442,16 0%9

DDMAC Fluka Analytical 2390-68-3 362,08 >97%

Etalons internes Marque Numéro CAS Mas(;/emrgi))laire Pureté
OTMAC Sigma Aldrich 112-03-8 348,05 > 95%

Benzyltriméthylammonium Sigma Aldrich 56-93-9 185,7 > 90%

Cétyltriméthylammonium AppliChem 57-09-0 364,46 >99%

[11.2  Préparation des solutions étalons

A l'usage, les molécules seront utilisées via laritation de solutions étalons. Pour cela, une
solution mére sera préparée en dissolvant 10 mchdgue molécule (les 4 benzalkoniums et le
DDMAC) dans 10 mL de méthanol. Pour les étalonxtddetion et d’injection, la dilution sera
identique, mais en solutions séparées. TouteoleBms ont été stockées au réfrigérateur dans des

fioles Certan, afin de limiter I'évaporation et paune durée maximale de 6 mois.

Pour les droites d’étalonnage, la solution mereeadduée de facon a obtenir 10 points de gamme
dans 1 mL de phase mobile (eau / méthanol, 30A70 kes niveaux de concentrations sont les
suivants dans les vials d'injection : 0,2 ; 0,5;;115 ;3 ;5; 12,5; 25 ; 50 et 125 pg/L.
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1.3 Parameétres utilisés au niveau du LC-MS/MS

La LC-MS/MS utilisée est une Aquity UPLC / TQD (We&d). La colonne utilisée est une Acquity
UPLC® BEH C18 (100 x 2,1 mm i.d. x 1,7 um) toujodes marque Waters. Le débit de la phase
mobile a été fixé a 0,4 mL/min, tandis que la calra été maintenue a 40°C et le passeur
d’échantillons a 20°C. La phase mobile est un ngdaieau et de méthanol avec 0,1% d’acide
formique. Le gradient d’élution démarre & 70% ddhaéol. Nous avons décidé de ne pas utiliser
d’acétonitrile afin de simplifier au maximum le diant de phase mobile, typiquement avec
seulement 2 solvants (Martinez-Carballo et al.,7200et une acidification de la phase avec de
I'acide formique. L’injection est de type “full Ip3 (boucle compléete) correspondant a un volume
injecté de 10 pL. L’ionisation de la molécule estlisée par électrospray en mode positif (ESI+).
L’acquisition a été menée en mode « multiple reactonitoring » (MRM). Pour la détection, la
tension de capillaire a été fixée a 3 kV. Les temjpges de la source et de désolvatation ont été
fixées respectivement & 130°C et 380°C. Enfindg f’'azote au niveau de I'électrospray est de 50
L/h et 800 L/h pour la désolvatation.

1.4 Reésultats de I'optimisation
[11.4.1 Optimisation du spectrometre de masse

La molécule est ionisée dans la source d’ionisafl@tectrospray), a la sortie de la colonne
chromatographique. Les ions formés (appelés iorenps sont dirigés vers un premier quadripble
dans lequel ils sont triés selon leur rapport nfaksege (m/z). Dans le cas de la spectrométrie de
masse en tandem, a la sortie de ce quadripdl@resntrent dans une cellule de collision au sein
de laquelle ils sont cassés en ions fils avantéteiper dans un second quadripble ou ils sont triés
de la méme maniere que précédemment. Il est dooessdire d'optimiser les parametres de
I'électrospray et en particulier la tension de ¢éafn d’obtenir le meilleur signal de I'ion parent
Puis, pour les ions fils, plusieurs énergies désiamh sont testées afin de choisir les transitil@ss
plus sensibles et les plus spécifiques a la matéciblée. En regle générale, deux transitions sont

sélectionnées : une pour la quantification et fegbour la confirmation.

La fragmentation des ammoniums quaternaires aédéjatudiée dans la littérature. Il existe ainsi 2

voies principales de fragmentation (Ferrer anddrag) 2001) illustrées dans la Figure 10.
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H-C +
3 \ +/CnH2n+1 CH2
N
\CH3 ‘ (l:l’lHZn+l
N
HsC~  CHj,
\ m/z =91
m/z =304 (BAC C12), ChHons1
| . CH,
332(BAC C14) _NL
HsC~ ™SCH,

m/z =212 (BAC C12),
240(BAC C14)

Figure 10 : Schéma de la fragmentation du benzalkanm (Ferrer and Furlong, 2001)

A l'issue de la fragmentation, deux molécules chasgpositivement peuvent étre produites. L'une
correspond au cycle (m/z = 91,1), et l'autre cqroesl & la longue chaine carbonée liée a I'atome
d’azote et a ses deux méthyles (m/z = 212). Nousqgoos donc choisir 'une ou l'autre de ces

transitions pour la quantification de la moléclikjtre sera utilisée pour la confirmation.

Les paramétres de détection ont été optimisésnjectant directement les solutions contenant
individuellement chaque molécule dans le spectr@méle masse (technique communément
appelée «infusion »). Les objectifs étaient dmyger pour chacune d’elle la tension du cone et
I'énergie de collision, puis de choisir la trarwiti optimale pour la quantification. Dans un
deuxiéme temps, le travail d’'optimisation a pottéla partie chromatographique afin de trouver la
composition de phase mobile et le gradient d’élupermettant le meilleur compromis entre un
temps d’analyse le plus court possible et une aéipardes pics optimale. Pour tous les paramétres
gue nous avons optimisé, les valeurs retenuesceomparables a celles qui ont été relevées dans la
littérature (Nunez et al., 2004a; Martinez-Carbadtoal., 2007b; Sutterlin et al., 2007) et sont

rassemblées dans le Tableau 14.
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Tableau 14 : Liste des parametres retenus pour I'dpnisation du LC-MS/MS

Tedrr;ps Ign Tensjon lon f}ils de_ Eng;gie lon _ﬁ_Is d_e Eng;gie
Composé rétention Pere de cone | caractérisation collision quantification collision
(min) (m/z) V) (m/z) ev) (m/z) ev)
Benzalkonium C12 1,77 304,3 48 91,1 32 212.3 28
Benzalkonium C14 2,44 332,4 52 91,1 32 240.4 28
Benzalkonium C16 3,05 360,4 50 91,1 30 268.4 28
Benzalkonium C18 3,56 388,4 60 91,1 32 296.4 28
DDMAC 2,66 326,4 62 57,2 35 186,3 28
OTMAC 1,41 228,2 42 60 25 57 25
Cétyltriméthyl. 2,8 2844 58 57,1 30 60,2 28

Du fait que le benzalkonium soit toujours chargé&igpeement, nous avons obtenu pour les 2
transitions (des ions de quantification et de déri&ation) une réponse importante de I'appareil.
Ceci permettra d’'avoir une limite de détection ptidlement faible, maia contrario ceci pourra
également créer un bruit de fond élevé. Par comsgglors des manipulations, le lavage de la
vaisselle devra étre scrupuleusement réalisé peyas créer de contaminations en cascade qui

pourraient biaiser un échantillon faiblement coriteim

[11.4.2 Séparation des composeés

Pour optimiser la séparation des pics, il a ét@seaire de travailler sur la phase mobile. Pouar cel

le travail a porté d’une part sur sa compositiom'&utre part sur le gradient d’élution.

En ce qui concerne la composition de la phase matius avons choisi de ne pas utiliser
I'acétonitrile comme il est habituellement fait dda littérature (Nunez et al., 2004a; Miyauchi et
al., 2005; Martinez-Carballo et al., 2007a; Martit@arballo et al., 2007b; Sutterlin et al., 2007).
En effet avec ce solvant, dans la plupart desleagadient de phase mobile est assez complexe,
pouvant utiliser 3 voies de solvants, avec la rgted’un tampon de pH (acide acétique / acétate
d’ammonium). D’autre part, au moment de la misepkace de cette méthode (2008 — 2009), la
production mondiale d’acétonitrile connaissait arise rendant son accessibilité délicate en termes
de délais d’approvisionnement et de prix. La phaseile a été simplifiée, via I'utilisation d'un
mélange méthanol / eau qui a été acidifié légerememmme suggéré par certains auteurs
(Kreuzinger et al., 2007; Martinez-Carballo et 2D07b). Cette simplification permet d’éviter des
manipulations supplémentaires et par conséqueotélérer les analyses lors des campagnes. Pour

ce qui est du programme d’élution le Tableau 15qmte le gradient de solvant qui a été chaisi.
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Tableau 15 : Gradient d'élution ("inlet"), a débit = 0,4mL/min

Temps
Fraction de méthanol
(min)
0 70%

0a4 Augmenter jusqu’a 100%
4a6 Rester a 100%

6a7 Descendre a 70%

7al10 Rester a 70% (remise a I'équilibre)

Ce programme a été choisi grace aux données higfibgjues (Kummerer et al., 1997; Ferrer and

Furlong, 2001; Martinez-Carballo et al., 2007b).départ du gradient est & 70% de méthanol afin
d’éluer rapidement les compaoseés interférents. bdignt est augmenté jusqu’'a 100% en 4 minutes,
afin de bien séparer les différents benzalkoniugos,sont élués durant cette phase. Enfin, une
durée de 3 minutes d'équilibration en fin de progree est nécessaire. Ceci est utile pour bien
rincer le systéme. En effet, lors des premiéresctigns, nous avons observé des contaminations
s’estompant au fur et a mesure des injectionsatechl Il a été couplé a un bon rincage du systeme

d’injection, par 2400 pL de méthanol et 800 uL d'oélange eau / méthanol (50/50, v:v).

Grace a ce programme d’élution il est possibleépaer et de détecter 'ensemble des composés et
des étalons d'injection et d’extraction en moins4deninutes. Le programme dure au total 10
minutes du fait d’'un ringage important de la chatheomatographique. Néanmoins, par rapport a
de précédents protocoles, le temps d’analyse divég& par plus de 2. Cela est possible du fait de
I'utilisation d’'une UPLC (Ultra Performance Liqu@hromatography) qui permet d'utiliser des
colonnes chromatographiques avec une granulométdguparticules plus faible (< 2 pum) et donc
une pression en téte de colonne plus importanengqehiromatographie liquide classique ou HPLC.

La Figure 11 est un exemple de chromatogramme olateec la méthode qui a été optimisée.
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Figure 11 : Chromatogramme obtenu pour un échantitbn contréle

[11.4.3 Quantification des échantillons

Une fois la séparation des pics bien validée, unéedd’étalonnage pour chaque molécule a été
tracée. Pour cela, I'étalon interne est le cétylithylammonium. La droite d’étalonnage a été
construite en prenant le rapport d’aire entre |#mde analysée et le cétyltriméthylammonium en
abscisse, et le rapport de quantité injectée demdécule et du cétyltriméthylammonium en
ordonné. Chaque point de gamme est réalisé ereafaioujours la méme quantité d’étalon interne,
et une quantité croissante de benzalkonium. Afavair un domaine couvrant une large gamme de
concentration, deux gammes sont réalisées pourunhdes composés: une gamme basse
correspondant aux faibles concentrations et unengariorte pour les concentrations les plus
élevées. L'Annexe 1 présente I'ensemble des diistieffectuées ainsi que les volumes de chaque
solution a utiliser, et les quantités de benzalloninjectées correspondantes. Un exemple de
droite obtenue est rapporté en Figure 12. Noussagonservé un point de recouvrement entre les 2
droites d'étalonnage. C'est-a-dire que le derndémtpde la gamme basse est identique au premier

point de la gamme haute.
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Figure 12 : Droites d’'étalonnage obtenues via la ntdode d’analyse mise au point

Ces droites d’'étalonnage illustrent la linéaritélaaéponse de I'appareil, que ce soit pour des
concentrations faibles ou fortes. Les pentes seatdifférentes entre la gamme basse et la gamme

haute, ce qui confirme la bonne linéarité du détectNous garderons néanmoins une gamme

basse et une gamme haute afin d’étre le plus ppésisible sur les points faiblement concentrés.

[11.4.4 Limites de détection et de quantification de la MG/MS

Les limites de détection (LOD) et de quantificat{®Q) ont été obtenues via la norme NF T-90-

210 en utilisant la méthode de linéarité. Le calestl réalisé a l'aide du tracé d’une droite de

régression ajustée sure les points issues de éalpation de I'étalonnage (Figure 12). Si nous

-73 -




Incidences des pratiques d’entretien des toitutgdasqualité des eaux de ruissellement

considérons la droite moyenne d’équatjorax+Db, la LOD et la LOQ sont calculées comme suit

(Equation 1) :

Equation 1
1
LoD =% ot Lo = 1%
a
Avec :
a la pente,

b I'ordonnée a l'origine de la droite,
0, l'écart type sub.

Les résultats de LOD et LOQ pour I'ensemble deaomsposés sont rassemblés dans le Tableau 16

et comparés avec la bibliographie.

Tableau 16 : Limites de détection et de quantificédn du LC-MS/MS

LOD (ng injectés)

Molécule LOD (ng injectés)  LOQ (ng injectés) (Nunez et al., 2004a)
BAC C12 0,003 0,009 0,0002

BAC C14 0,002 0,006 0,002

BAC C16 0,002 0,006 0,002

BAC C18 0,002 0,008 0,002
DDMAC 0,003 0,010 0,002

Note : Le volume d’injection est de 10puL.

BN

Ces résultats sont en adéquation avec les résufatda bibliographie, a I'exception du
benzalkonium C12. Les LOD et LOQ calculées montoerit sera possible d’évaluer d’éventuels
effets toxiques du fait que les concentrationsya@dilles sont inférieures aux EC50 (minimum 4,1

Hg/L sur les algues) rapportées dans la bibliogeaph

1.5 Suivi qualité de la méthode

BN

La gamme d'étalonnage a été réalisée a chaque démjection. Afin de valider 'état de

I'appareil, chacune des concentrations des poiatgainme est recalculé a partir du résultat de
I'appareil et via la droite d’étalonnage. La déiiatpar rapport a la concentration théorique doit
étre inférieure a 20%. Ceci permet de vérifierdessibles dérives de I'appareil ou une mauvaise

préparation des solutions. Durant cette étudedéestions ont toujours été inférieures a 10%.

Enfin, nous avons choisi deux points de controluxcci serviront, pendant les séries d'injections

d’échantillons, a vérifier que la sensibilité dappareil ne diminue pas. Un contrdle bas et un
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contréle haut (Annexe 1) sont injectés en débwgédpience, tous les 12 a 15 injections et en fin de
séquence. Ces contrbles attestent de la stabditéagpareil en cours de série. lls permettent de
vérifier qu’il 'y a pas d’encrassement ou de camtetion. De la méme maniére que pour les
points de gamme, la déviation entre la concentratibtenue et la concentration théorique est

calculée, et la série est validée si cette déviatt inférieure a 20%.

IV. Développement et optimisation de I'extraction

Le développement de l'extraction du benzalkoniurass’déroulé en 2 temps. Nous avons
commencé par développer l'extraction de la phasssodie puis nous avons réalisé le

développement pour le particulaire.

Pour la fraction dissoute, la technique SPE segtosée d'elle-méme. Ce protocole est le plus
moderne et le plus utilisé actuellement, car ilnper des rendements importants couplés a une
utilisation réduite de solvants. Aussi différentestouches ont été testées, correspondant aux 2
principes d’extraction qui ont été listés : I'écharde cations et les interactions hydrophobes. Nous
avons ensuite comparé les rendements sur les neddoour choisir la cartouche la plus efficace.
Les protocoles de base ont été utilisés, obterntiagorés des fournisseurs, soit dans la littéeatur

Le protocole de la cartouche choisie a ensuitegtiénisé a des matrices d’eaux de ruissellement.

Pour ce qui est de I'extraction de la phase pddiidifférents solvants d’extraction ont été éest
dans les mémes conditions de température et destémmnter a 100°C en 5 minutes, rester 15
minutes a 100°C, redescendre a température ambeintaisser refroidir 15 minutes). Les
rendements d’extraction ont été comparés, mais kusggialité du signal du LC-MS/MS, afin de

vérifier les possibles effets de matrices qui $maucoup plus présents pour cette fraction.

IV.1 Phase dissoute

Pour le développement de l'extraction de la phdssodte nous avons utilisé des échantillons
dopés, synthétisés au laboratoire. Ces échantitbomsté réalisés a l'aide d’'une eau de source
(Montfras) et d'eau de pluie. Les rendements oatcélculés sur des échantillons dopés de 100
mL, afin d’obtenir 2 concentrations : 0,03 pg/L @pde choix des cartouches) et 0,3 pg/L (pour

I'optimisation de la SPE). Tous les tests ont é&isés au minimum en triplicat.

IV.1.1 Sélection de la cartouche d’extraction

Cing types de cartouche ont été testés. Le Taldl@aurésente I'ensemble de ces cartouches ainsi
gue le principe d’extraction utilisé. Initialemeid, protocole de base disponible chez le fabricant
ou dans la bibliographie a été suivi. Deux typesppareil peuvent étre employés : la Visiprep et

I'’Autotrace, qui se différencient par la technigie chargement de I'échantillon sur la cartouche.
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Pour la Visiprep, le chargement de la cartouchfaissous vide et les étapes de conditionnement et
d’élution sont manuelles. La vitesse de chargerdentéchantillon est réglée manuellement en
contrélant la force du vide. L’Autotrace est un apgl automatique, qui utilise une pompe
péristaltique qui pousse I'échantillon au traveesla cartouche d’extraction. Le réglage de la
vitesse de chargement est réalisé a I'aide du @enitrformatique de I'appareil qui impose le débit
des pompes (en mL/min, via la vitesse de rotates ghlets) et les étapes annexes de préparation

des cartouches sont automatisées.

Tableau 17 : Liste des cartouches SPE testées

Type de Caractensthug_s <,jes Phase d’extraction Appareil q_egtractlon
cartouche cartouches utilisées utilisé
C18 ec 3mL,500 mg & 6 mL, Silice greffée : interactions Visiprep & Autotrace

2000 mg de phase hydrophobes (10mL/min)

Polymeére : interactions

hydrophobes / philes Autotrace (10mL/min)

Oasis HLB 6 mL, 200 mg de phase

Strata-X CW 3mLet6 mL, 200 mg Polymere _greffe : échange de  Visiprep et Al_Jtotrace
de phase cations faibles (10mL/min)
Polymere greffé : échange de

cations faibles Visiprep

Oasis WCX 6 mL, 200 mg de phase

Polymere greffé : échange de

: Autotrace (10mL/min)
cations forts

SA 6 mL, 1000 mg

Ces cartouches sont trés différentes et n'utiligegt toutes le méme principe d’extraction. Par
conséquent les résultats qui ont été obtenus sestdifférents d’'une cartouche a l'autre. Les
résultats (exprimés en rendement d’extraction)t spBsentés dans le Tableau 18. Plusieurs

conclusions peuvent étre émises aux vues de adsatés

* Les rendements obtenus avec la cartouche SA ssnfdibles. En effet cette cartouche
d’échange de cations forts pourraient fixer de fiagovalente nos molécules, rendant

ainsi la récupération tres limitée, ce qui estoléssur les rendements.

» Les cartouches Oasis, que se soient la HLB ou |aXV@é6t des rendements trés
moyens a bons, mais avec une faible répétabibt@nee I'illustrent les écarts types sur

les triplicats. Nous choisissons donc d’écartercegtouches.

* La cartouche Cl18ec permet de bons rendements aldigin sur I'ensemble des
molécules testées mais l'incertitude est élevéegtarts types étant tres élevés. Pour
rappel, un probléeme d’extraction avec de type deouehe (en liaison avec les

groupements silanols non greffés) a été décrit geiérents auteurs (Ferrer and
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Furlong, 2001; Martinez-Carballo et al., 2007b) peturrait expliquer cette faible

répétabilité.

* La cartouche Strata-X CW présente les meilleurslesrents sur les benzalkoniums
C12 et C14. Pour les autres molécules ces rendsmnsent moins bons, mais nous
constatons une bonne répétabilité en générale, descécarts types faibles. Nous
pouvons aussi voir que plus le benzalkonium esdloet plus les rendements chutent.
Différentes hypothéses sont possibles pour expliqgaéa, comme I'encombrement
stérique, une déstabilisation de la liaison ionigles facile pour une chaine carbonée
longue ou une vitesse de chargement trop élevéer Be dernier point les
recommandations du fabricant indiquent que la séate passage de I'échantillon doit

étre faible pour que la fixation ait le temps deésdiser.

* Enfin, le rendement obtenu pour le benzyltrimétiytgonium sur la cartouche choisie
est faible (23%), alors qu'il est plus élevé pd@TIMAC (89%). Ce dernier est donc

sélectionné comme étalon d’extraction pour la stiteléveloppement.

Tableau 18 : Rendements obtenus lors des tests diection (n = 3)

Cartouche C18ec Oasis HLB Strata-X CW Oasis WCX SA
Protocole source (Kumrlngegr%r etal, Leesu Phenomenex Waters Macherey Nagel
. . 0 . .
1% CaC} en D|chlo,romethane/ 5% acide 5% acide 20% aC|d’e acetique
- . ’ méthanol / . . en mélange
Solvant d’élution  mélange méthanol / . formique / formique / . .
ethylacétate (1:1) ethylacetate méthanol méthanol méthanol / acétone
’ (40/40/20) (1:1)
Molécules Rendement (%) (Ecart type)
Benzalkonium C12 77 (38) 87 (30) 89 (5) 37 (15) 75 (
Benzalkonium C14 42 (28) 34 (4) 80 (4) 27 (12) P23
Benzalkonium C16 37 (29) 16 (5) 33 (1) 18 (8) 0
Benzalkonium C18 50 (38) 15 (5) 24 (4) 15 (6) 0
DDMAC 68 (8) 45 (8) 32 (13) 16 (10) 0
OTMAC - - 82 (8) - -
Benzyltrimethyl. - - 23 (3) - -

La cartouche Strata-X CW a été retenue comme adréod’extraction de la phase dissoute. Elle
est celle qui propose le meilleur compromis entebdns rendements et une bonne répétabilité

d’extraction. De plus, d'une maniére plus générdl@st intéressant de noter que ce sont les
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cartouches Strata-X CW et C18ec qui posseédent &lenrs rendements parmi les cartouches
testées. Ceci corrobore les résultats de la litiezaet prouve un fois de plus que non seulement la
charge intervient dans le devenir du benzalkoniumais aussi son caractére hydrophobe.
Cependant, comme le montre les résultats, une iggtiilon du protocole est nécessaire, du fait des

faibles rendements pour les benzalkoniums C16 8t C1

IV.1.2 Optimisation du protocole SPE

IV.1.2.1 pH de I'échantillon

L’optimisation a débuté par le pH de conditionnetrdnla cartouche. En effet les sites de fixation
sont des dérivés d’acides carboxyligues commedite la Figure 13. Le pH du conditionnement a
donc été augmenté a I'aide d’'une base, afin derifsamla déprotonation du site de fixation, pour
que la charge négative issue de l'acide carboxgligait plus favorisée, entrainant donc une

meilleure fixation du benzalkonium.

O

EN

OH
Site de fixatiol

Figure 13 : Sorbant des cartouches SPE Strata-X C\gource Phenomenex)

Les résultats obtenus n'ont pas été probants etréeglements d’extraction n’ont pas
significativement augmenté. De plus avec I'ajoutbdse, le pH du conditionnement devient trés

différent de celui de I'échantillon, ce qui peuter des interférences et biaiser I'extraction.

IV.1.2.2 Chargement de I'échantillon sur la cartouche SPE

Dans une autre approche nous avons cherché a sai®ichargement n’était pas responsable de
cette perte. La vitesse de chargement a donc étéaeafin d’'augmenter le temps de contact entre
les molécules et la phase solide. En effet, irfemdmmandé que cette vitesse soit faible, du tat g

le mécanisme de fixation de la molécule est lemtiige Phénoménex). Des échantillons ont donc
été extraits via I'extracteur automatique (Auto&la@ une vitesse de 2 mL/min au lieu de 10
mL/min comme précédemment. Une autre extractioréadalisée manuellement sur Visiprep a
une vitesse proche de 2 mL/min. Les résultats ptéseen Figure 14 montrent que le rendement
chute fortement pour I'extraction a 2 mL/min sudtotrace, en comparaison des résultats sur
Visiprep. Notre hypothése est que les capillaires ptastique au sein de I'Autotrace étant

particulierement longs, ils pourraient fixer unertigadu benzalkonium. Ce phénoméne serait

d’autant plus important que le temps de contactia¥gl avec une vitesse de chargement lente.
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C’est pourquoi les résultats sont meilleurs a 2mih/sur la Visiprep, pour laquelle les capillaires
sont plus courts.

Ces résultats montrent I'influence de la vitessecdargement sur le rendement. Bien que les
rendements d’extraction pour les benzalkoniums €1214 restent équivalents, ils doublent pour
les autres composés et notamment les benzalkor@®set C18, lorsque I'extraction est réalisée
sur la Visiprep a 2 mL/min par rapport a I'’Autotea& 10 mL/min. Cependant, les rendements pour
ces derniers composeés restent proches de 60%p@dcs’expliquer par une vitesse de chargement
toujours un peu trop élevée, malgré les précautmises. En effet, pour ce type de montage
manuel, il n'est pas possible de sélectionner uibesse précise pour le chargement. Nous
retiendrons cependant la Visiprep pour I'extractthnfait des meilleurs rendements, en prétant

particulierement attention a la vitesse de chargénien adaptant la dépression du systeme
d’aspiration).

W Visiprep 2 mL/min H Autotrace 10 mL/min @ Autotrace 2 mL/min
100

80

60 -

40

Rendement (%)

20 -

Benzal. C12 Benzal.C14 DDMAC Benzal. C16 Benzal. C18

Figure 14 : Rendements obtenus sur Visiprep et exdcteur automatique

Pour tenter d'isoler la source de la chute de neveai¢ des benzalkoniums C16 et C18, nous avons
réalisé une étude par dopages séparés. Nous aimsisdapé un lot d’échantillons avec les
composés d'intérét avant I'extraction (les composdigent alors toute la chaine analytique) et
nous avons dopé un autre lot apres les avoir &xifias composés ne passent pas au travers de la
cartouche, donc un faible rendement ne peut phesigtputé a I'extraction). Par cette méthode
nous pourrons voir si les faibles rendements neE@nen réalité dus a des effets matrices, eéinon

une perte sur la cartouche SPE. Ceci entrainamaitdiminution du signal au niveau de I'analyse
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LC-MS/MS (Figure 15). Sur le graphique, I'histograe représente la moyenne du duplicat et les
barres d’'erreurs les différentes valeurs observées.

@ Dopage Avant B Dopage Aprés

120

100

80

60 -

40

20

Rendement d'extraction (%)

Benzal. C12 Benzal. C14 DDMAC Benzal. C16 Benzal. C18

Figure 15 : Histogramme des rendements obtenus lodk test "dopage avant / aprés" (n = 2)

La comparaison des résultats montre que lorsqueopmge est effectué aprés extraction les
rendements calculés sont bien de 100%. La per&O#eest donc bien due a I'extraction comme
une perte lors du chargement, une mauvaise éldésncomposes, une perte lors du lavage de la

cartouche, etc. Nous avons entrepris différents fasur identifier la source de cette perte :

* Nous avons analysé le volume de solvant utilisé flavage de la cartouche (aprés le

chargement), sans que le résultat ne montre lapecésde benzalkonium.

* Nous avons €lué les cartouches avec deux volumesldant que nous avons analysé
séparément. La premiére élution contient bien 608 domposés, alors que la

deuxieme élution n’en contient pas.

* Nous avons également extrait un échantillon deisx foir deux cartouches différentes.

Nous avons récupéré nos composes uniquement daresttéere cartouche utilisée.

L’ensemble de ces tests nous indique que les campestent liés a la cartouche malgré le passage
du solvant d’élution. Les rendements d’extracties dchantillons s’échelonnent donc bien de 60 a
75%. Ces rendements sont répétables sur les displqpze nous avons réalisés, avec des
coefficients de variation de 1 a 3%. Néanmoinsyekstent toujours de l'ordre de 60% pour les
benzalkoniums les plus lourds (C16 et C18). Nowmnavait le choix dans la suite de I'étude de ne
pas corriger les concentrations par le rendementtrdiction. Ce choix est communément fait par
les laboratoires lorsque le rendement d’extractiom composé est supérieur a 60%, comme l'a

montré un rapport d’étude réalisé en 2006 partititsNational de I'Environnement industriel et
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des rISques (INERIS, (Nguyen et al., 2006)). Caxche base également sur une norme d’analyse
de la qualité des eaux (AFNOR, 2000), dans laquiedist suggéré de ne pas corriger les résultats

de concentrations lorsque le rendement d’extraggircompris entre 60% et 120%.

IV.1.2.3 Linéarité de I'extraction

Nous avons testé la linéarité de I'extraction. Paela nous avons réalisé une droite d’étalonnage
par ajouts dosés dans une matrice d’eau de r@ssstt de toiture. Nous avons fait de méme sur
un lot d’échantillons que nous avons d’abord ektetique nous avons dopé ensuite (par ajout de
solution étalon au volume de solvant d’élution).usl@vons ensuite tracé le rapport d’'aire entre la

molécule analysée et I'étalon interne en foncti@n la concentration théorique des solutions
(Figure 16).

Rapport d'aire (El / Benzal. C12)

+ Dopage aprés extraction H Dopage avant extraction ® Dopage aprés extraction  Dopage avant extraction

5 5

-
_

N
L
N
L
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R?=0,9978

w

w
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N
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Rapport daire (El / Benzal. C14)

T
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Rapport d'aire (El / Benzal. C16)
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Rapport d'aire (El / Benzal. C18)
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Benzalkonium C18

Figure 16 : Droites d'étalonnage avant et aprés ligraction

La droite obtenue montre que la linéarité est bienfice, méme apres extraction. Ceci veut dire

gue le rendement de I'extraction est indépendaniadguantité de molécule chargée sur la
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cartouche SPE. La gamme d’extraction est donc ligaire. Grace aux droites tracées, nous
pouvons calculer le rendement d’extraction en prete rapport entre les pentes pour les deux
droites. Dans le cas de cet échantillon le rappstrd’environ 0,55 soit 55% de rendement pour le
benzalkonium C18. Ce résultat est conforme au reede calculé sur la masse extraite et aux

rendements précédents.

IV.1.3 Protocole SPE final et rendement

Le protocole final d’extraction par SPE est prédatdns le Tableau 19. En premier lieu, I'étalon
d’extraction (OTMAC) est ajouté au volume d’échkmti & extraire (de I'ordre de 100 mL). Le
conditionnement de la cartouche est réalisé ad’dielméthanol et d’eau. L'échantillon est chargé a
faible vitesse, et la cartouche est ensuite lavéméthanol. L'élution utilise du méthanol acidifié
(5% d'acide formique). Enfin, I'étalon d'injectiofCétyltriméthylammonium) est ajouté a I'éluat

avant qu'il soit évaporé et repris dans 1 mL pdajection en LC-MS/MS.

Tableau 19 : Protocole SPE final pour I'extractiondu benzalkonium

Etape Action

Préparation Ajout de I'étalon d’extraction

(i) 20 mL de méthanol
Conditionnement
(i) 10 mL d’eau désionisée

Chargement 100 mL d’échantillon a faible débit (/2/min)
Lavage 10 mL de méthanol
Séchage 30 min
Elution 10 mL de méthanol acidifié (5% v/v par l'acide

formique)

Ajout de I'étalon d'injection avant conservation et
Finalisation évaporation sous azote (volume final pour l'injenti
1 mL de phase mobile)

Le rendement de I'extraction a été obtenu par @pétabilité de 9 extractions. Le résultat est
présenté dans la Figure 17. Nous pouvons voir gueridement est treés bon pour le benzalkonium
C12 et tout a fait correct pour les autres benzalkos et le DDMAC, a savoir trés proche de 60%.
La répétabilité est trés bonne toujours pour lezblikonium C12 et se dégrade lIégerement pour les
autres composeés, tout en restant acceptable. Auoesipte tenu de la prédominance des

benzalkoniums C12 et C14 dans I'environnementrdéopole en I'état est acceptable.
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Figure 17 : Résultat du rendement d'extraction vide protocole SPE (n =9, + écart type)

IV.1.4 Analyse d’échantillons trées contaminés

Les masses de benzalkonium épandues sur une toiayrenne de 100 m2 peuvent étre comprises
entre 300 et 990 g. Par conséquent, lors d'unee pbeit important stock peut entrainer des
concentrations dans le ruissellement trés impatamussi des tests ont été entrepris pour évaluer
s'il était possible d’analyser des échantillons ssd@s extraire. Pour cela 2 échantillons de
ruissellement de toiture ont été dopés a des ctratiems de 5,9 pg/L (équivalent & une faible
EC50), ainsi qu’a un niveau 10 fois supérieur (88itpg/L). Une prise d’essai de 500 pL a été
réalisée, et ajoutée a 500 pL de phase mobiletdiremt dans un vial d’injection (soit une dilution
d'un facteur 2). Ces échantillons ont ensuite @jéctés en LC-MS/MS. Les résultats sont
présentés dans la Figure 18 (en différence emtal llopée et I'eau utilisée non dopée).

W59 pg/L W59 pg/L
160
140 +
120 -
< 100
g
£ 80 I
(O]
2
S 601
12
40 ~
20
0 - ‘
Benzal. Benzal. DDMAC Benzal. Benzal.
C12 C14 C16 c18

Figure 18 : Rendements d'analyse pour les échantilhs non extraits (n = 5, + écart type)

Il est possible de voir que I'analyse d’échantididaiblement concentrés n’est pas possible sans
extraction. En effet, les résultats obtenus swhitillon au niveau de concentration 5,9 ug/L

montrent que les rendements sont tres variable28de a 97%), et moins répétables, comme
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lillustre les barres d’erreur plus importantes.cC&explique par le fait que ce niveau de dopage
(5,9 pglL) est trop proche du bruit de fond ded'ek pluie non dopée utilisée pour le test. En
revanche, pour des échantillons plus concentrésliae semble tout a fait possible. En effet les
résultats sur I'échantillon & 59 pg/L sont bonsndemments compris entre 61 et 142%), et

bénéficient d’'une excellente répétabilité.

IV.2 Phase particulaire

L'analyse de la phase particulaire est importaatesde but du suivi du relargage du benzalkonium
dans les eaux de ruissellement de toiture. Comrme havons vu dans la bibliographie (Sutterlin

et al., 2007), cette molécule posséde une foridatae a se fixer sur les particules. Ce point rend
probable sa fixation aux mousses de toitures lertedr traitement. Ainsi lors du lessivage de la
surface de toiture, les végétaux morts et enriehidenzalkonium pourront étre emportés par la

lame d’eau et ruisselé jusqu’a la cuve de stockage.

IV.2.1 Matériels et méthodes de la mise au point de Betiton

Pour le particulaire, et parce gu’il n’existe pasctiantillons de référence pour ces molécules, la
mise au point a comme pour le dissous nécessttlisidion d’échantillons dopés. Pour cela, de la

mousse a été échantillonnée en banlieue parisi€deg. mousses correspondent aux types de
végeétaux présents sur les toitures. L’échantill@éaséché puis broyé pour le dopage, les niveaux

de dopage étant de 10 pg/g et 250 pg/g.

La phase particulaire est extraite aux micro-ongleombes fermées (Multiwave 3000, Anton
Paar). Différents solvants d’extraction ont ététées méthanol, méthanol / dichlorométhane
(80/20, v:v) avec 5% d'acide formique et méthanaa5% d'acide formique. L’extraction est

réalisée a 100°C pendant 15 minutes. Apres extractes extraits sont évaporés a l'aide d'un
évaporateur rotatif (Rotavapor, Bulchi) puis sousx fld'azote. Si besoin, les extraits sont
centrifugés avant injection pour éviter que de oparticules puissent boucher les capillaires du
LC-MS/MS et au besoin dilués, afin que la concdiminane soit pas hors de la gamme
d’étalonnage. Le Tableau 20 résume lI'ensemble dsts teffectués pour le choix du solvant

d’extraction d’une part, et pour I'optimisation drotocole d’autre part.
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Tableau 20 : Tests effectués pour I'extraction mia-ondes

Choix du solvant Optimisation
Masse Masse
d’échantillon Niveau de Solvant d’échantillon Niveau de Protocole
dopage d’extraction dopage d’extraction
(mg) (mg)
MeOH / Ac.
Formique 5%
MeOH 10 pg/g et MeOH / Ac.
300 17 ug/g 100 262 uglg Formique 5%
MeOH / DCM

(20/80 ; viv) Ac.
Formique 5%

Note : Tous les tests ont été réalisés en duplieaec 2 niveaux de dopage pour I'optimisationérhdin
(non dopé) et 1 blanc (composé uniquement de sBlvan

IV.2.2 Choix du solvant d’extraction et premiers résultats

En premier lieu, les résultats ont montrés quetdéetion au méthanol acidifié a été la plus
répétable. La bibliographie prouve que I'utilisatid’'un solvant acidifié est la meilleure solution
pour extraire le benzalkonium de la fraction pafage (Martinez-Carballo et al., 2007a; Li and
Brownawell, 2010). Par conséquent nous avons chaisiliser le méthanol acidifié pour la suite

de I'optimisation et des extractions.

Les premiers résultats obtenus ont révélé uneforés contamination des échantillons, pour les
échantillons dopés, les témoins et méme les bl&@etse contamination fut bien plus forte que le
niveau de dopage utilisé, rendant impossible leutal’un rendement d’extraction. Il n'a par
conséquent pas été possible de voir si la massééajaurant le dopage a été bien récupérée. En
parallele, la contamination des blancs suggérd gxiste une source de contamination le long de
la chaine d’extraction. Un travail étape par étagmermis d’isoler cette contamination et donc de
I'éviter. Il est intéressant de noter que malgrécdmtamination, les résultats obtenus ont été
répétables. De plus il n’a pas été observé de matdns des pics. Ceux-ci sont toujours biens

séparés avec une bonne forme ; ni étalée, ni bruité

IV.2.3 Optimisation du protocole d’extraction particulaire
Une hypothese pouvant expliquer la contaminationndg échantillons vient du nettoyage du
matériel utilisé. En effet, au laboratoire, la gaife est nettoyée selon un protocole précis décrit

dans le Tableau 21.
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Tableau 21 : Protocole de vaisselle utilisé au labatoire

Matériel Nettoyage

Trempage dans un détergent pendant une nuit
Verrerie non graduée Ringage eau du robinet / Eau distillée
Grillage a 500°C pendant 2 h

Trempage dans un détergent pendant une nuit
Verrerie graduée / Bombes
Multiwave Ringage eau du robinet / Eau distillée / Rincagsavant
avant utilisation

Sonication au dichlorométhane pendant 30 min
Filtres plissés en papiers
Séchage et stockage a 60°C

Dans le cas de la vaisselle en verre, les contaimisasont peu probables du fait du grillage a
500°C. En effet, & cette température, toute la ématiorganique est pyrolysée, et donc le
benzalkonium. Cependant, en ce qui concerne lselasne pouvant pas étre grillée (vaisselle
graduée et/ou autre qu’en verre), il est possibedy benzalkonium soit présent. Nous avons donc

procédé a un test sur tous les éléments non gdllgéavoir :

e L’évaporateur rotatif : cet appareil est utiliséupavaporer le solvant d’extraction
apres le passage au Multiwave. Cet évaporatewoastitué d'un réfrigérant a eau qui
n'est pas grillé, du fait de sa fragilité. Or, camgenu du nombre d’échantillons
évaporés au laboratoire, ce réfrigérant peut étretaminé. Dans I'hypothése ou
quelques gouttes de solvant puissent retomber |gatantillon durant I'évaporation.
Nous avons vérifié la contamination d’un volumesdévant que nous avons évaporeé,

sur I'évaporateur en 'état, et apres I'avoir ngét@ I'acétone et au méthanol.

* Les filtres plissés en papier : ces petits filtsesit utilisés pour filtrer I'extrait avant
évaporation. Ceux-ci sont simplement trempés ahlaliométhane et placés dans un
bain a ultra-sons. Pour le test, nous avons fl@rénL de méthanol acidifié que nous

avons ensuite analysé.

» Les réacteurs en téflon du micro-onde (aussi appelombes ») : ces récipients sont
lavés de la méme maniére que la vaisselle gradiges grillage. Pour vérifier la
contamination issue des bombes, nous avons e20ail de méthanol acidifié que

nous avons analysé par la suite.

L’ensemble des résultats est présenté dans lad~ifur Comme nous pouvons le voir, les filtres

plissés sont une source importante de benzalkortimeffet, un volume de solvant simplement
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filtré engendre une contamination d’environ 2 nigdtes, soit une concentration théorique de 670
Hg/kg pour 300 mg d’échantillon. En comparaisoncdacentration utilisée lors des précédents

tests (pour 300 mg d’échantillon également) émisellement 17 pg/kg.

2,7

2,3

——

1,8

14

0,9

Masse injectée (ng)

0,5

-

0,0 = T T T T
Evaporateur Evaporateur Filtre papier Bombe Bombe
rotatif rotatif lavé filtrée

Note : Masse injectée pour le point 6 de la gamfé&ldnnage : 0,034 ng / Les barres
d’erreurs représentent I'écart type des résultats %)

Figure 19 : Contamination en Benzalkonium C12 issudu matériel de laboratoire utilisé pour
I'extraction particulaire (exprimée en ng injectés)

Une recherche bibliographique a permis de mettre éeldence que certains ammoniums
quaternaires sont utilisés pour le traitement dis dliyauchi and Mori, 2008) mais aussi du
papier, comme par exemple les papiers anciensdviter la contamination par les micro-
organismes (Liu et al., 2008). Nous avons doncyésda filtrer nos échantillons sur les mémes
filtres plissés en papier, mais cette fois endesipant au méthanol et non pas au dichlorométhane.
Les résultats ont montré que [l'utilisation du méthlapour le trempage des filtres élimine la
contamination. En effet celle-ci passe de 1,94njertés (Figure 19) a seulement 0,006 ng injecté
(soit 2 pg/kg). Ce résultat améne a la conclusiom lg méthanol permet un ringage plus efficace
des filtres que le dichlorométhane, du fait quetcie solvant plus polaire.

IV.2.4 Rendement de I'extraction particulaire

Une fois que la contamination fut éliminée, de reawx tests ont été menés pour calculer le
rendement du protocole. Le résultat est présentts da Figure 20. Les barres derreur
correspondent a I'écart type sur 4 réplicats. lémltats de rendement sont tout a fait corrects.
Compte tenu de l'incertitude, le rendement est bieri00% pour les benzalkonium C12 et C14. I
est également intéressant de noter que lorsqadleades benzalkoniums augmente, le rendement
diminue et passe méme sous la barre des 100% netanpour le benzalkonium C18 (rendement

de I'ordre de 40%). La tendance est similaire guiea été observé pour le dissous, a savoir de tres
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bons rendements pour les benzalkoniums C12 et €tl4les rendements en chute pour les
benzalkoniums C16 et C18.

il Dopage a 250 pg/g (n = 4)
160
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Figure 20 : Rendements de l'extraction particulaire

Par ailleurs, un test d’extraction particulaireté& nené sur des échantillons de tuiles broyées. En
effet, dans le but de réaliser des bilans de méssnt nos tests, nous avons décidé d’extraire des
broyats de tuiles traitées et lessivées, afin deunee la concentration résiduelle de benzalkonium
au sein du matériau. Nous avons donc testé le memnted’ extraction sur ce type de matrice
broyée, a savoir des tuiles en béton et des taiteterre cuite. Les résultats de rendement sont
présentés en Figure 21. Nous constatons que lade&thénéficie d’'un bon rendement d’extraction
sur ce type de matrice (compris entre 63% et 9¢ti)est de plus répétable (les barres d’erreurs
correspondent a I'écart type obtenus sur les 4cadp). Nous serons donc capables de réaliser un
bilan de masse sur les tuiles traitées apres gsige fagon fiable.
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Figure 21 : Rendements d'extraction obtenus sur desiles broyées dopées (250 pg/g, n = 4)
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V. Calcul des LODs et LOQs du protocole global
V.1 LOD et LOQ de I'extraction SPE

Les LOD et LOQ ont été calculée sur les échansliga les formules issues de la norme NF T-90-
210. Pour le calcul nous n'avons pas tenu compteeddement d’extraction, et nous avons pris
I'hypothese d’'un volume extrait de 100 mL. Les ieda sont présentés dans le Tableau 22. Les
LOQ permettent de réaliser un suivi des effetsqioe$ du benzalkonium. En effet, comme il a été
détaillé plus en amont, la valeur minimale d’ECB&0vée est de 4,1 pg/L. Nous sommes donc
capables de quantifier des concentrations plus itle fois plus faibles, ce qui remplit un des

objectifs fixés pour le protocole analytique.

Tableau 22 : Limites de détection et de quantificadn calculées pour des échantillons réels

. LOQ (100 mL
Molecule LOD (ng/L) d’extrgcgcion ng/L)
Benzalkonium C12 0,03 0,09
Benzalkonium C14 0,02 0,06
Benzalkonium C16 0,02 0,07
Benzalkonium C18 0,02 0,08
DDMAC 0,03 0,1

V.2 LOD et LOQ de I'extraction particulaire

Le Tableau 23 présente les LOD et LOQ pour nosréitleas solides. Nous avons fait le choix,
compte tenu du bruit de fond issu de la contanonaties filtres, de calculer les LOD et LOQ
comme étant respectivement égales a 3 fois etid0efdoruit de fond, pour une masse extraite de
100 mg. Nous pouvons nous rendre compte que nos €ODDQ sont trés supérieurs a ceux
obtenus dans la littérature (Martinez-Carballolet2007a). Cependant, ces auteurs utilisent une
masse de prise d’essai de 500 mg, soit 5 foisqplegpour notre protocole, diminuant ainsi la LOQ
d'un facteur 5. De plus, les données environnenestisponibles montrent que les concentrations
dans les sédiments de rivieres sont de I'ordre @é® ug/kg et dans les boues d’épuration de 2000
a 10000 pg/kg. Nous pouvons donc tout a fait, dlsanmt des masses d’échantillons plus

importantes si nécessaire, réaliser un suivi d@@mamination en benzalkonium dans ces matrices.
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Tableau 23 : Limites de détection et de quantificadn calculées pour des échantillons réels

LOQ (ngrkg)

(Martinez-Carballo et al., 2007a)

Molécule  LOD (ug/kg) LOQ (ung/kg)

BAC C12 18 60 1
BAC C14 18 60 1
BAC C16 18 60 0,7
BAC C18 18 60 2
DDMAC 18 60 2

Note : La masse d’échantillon est de 100mg, randebhéL de solvant aprés extraction
et une injection de 10uL.

VI. Protocole en final utilisé en routine

L’ensemble du protocole qui vient d’étre détailléta utilisé en routine pour le suivi de I'émission
du benzalkonium par une toiture ayant subie utetr@nt biocide. L'ensemble des étapes peut étre

résumé par la Figure 22.

| Echantillon |

Filtration GF-F 0,45 pm

Particulaire

Lyophilisation

Extraction SPE s
Echange de cations Rlltton Extraction
Multiwave

LC-MS/MS

Figure 22 : Protocole en routine de l'analyse du lmzalkonium dans les eaux de ruissellement de toitar

L’échantillon est filtré avec un diamétre de cowpute 0,45 um (filtres GF-F préalablement
pyrolysés a 500°C). La fraction dissoute est a@yavec ou sans extraction en fonction de la
concentration attendue. Dans le cas de la dilugiople, I'injection est réalisée en triplicat, aor
gu’une seule injection est effectuée lorsque I'étian est extrait. Pour les particules, le filest
séché par lyophilisation pendant 48 h. Puis lese§il sont extraits au Multiwave. Enfin les
échantillons sont analysés par LC-MS/MS.

En termes de conservation, les échantillons noraiextont été stockés en chambre froide avant

dilution au maximum 1 semaine. Dans la mesure dgipe, I'analyse a été réalisée le lendemain
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de la filtration. S’ils ont été extraits, les éctibons dissous ont été cette fois stockés au
congélateur pour une durée n’excédant pas 2 sesiaitwir les particules, les filtres ont été
congelés avant d’étre séchés par lyophilisationredséchage, les filtres ont été conservés au
dessiccateur. Une fois extrait, les échantillong été, comme pour le dissous, placés au
congélateur pendant 2 semaines maximum. Tout lériahttilisé est dans la mesure du possible
en verre afin de limiter les risques d’adsorptices dnolécules sur le plastique. De plus, le
nettoyage se fait a I'aide d’'un détergent (TFD4) @gt ensuite rincé a I'eau puis a I'eau distillée
(Tableau 21). Pour la majorité de la verrerie leayage est complété par un grillage a 500°C et un
rincage au solvant avant utilisation. Pour lesdiexde 20 L utilisés pour récupérer le ruisselldmen
des bancs d’essais et qui ne pourront pas éttégyrils seront nettoyés au détergent puis rincés a

'eau, a I'eau distillée et enfin au méthanol afalimiter toutes contaminations.

VII. Incertitudes analytiques

Le calcul des incertitudes d’analyse est un panaarigtportant pour un protocole d’analyse. En
effet, nous devons étre capables d’apporter urrdegidtique quant a la qualité de nos résultats.
Pour cela, nous avons utilisé la méthode employes din précédent travail de théese (Bressy,
2010). L'incertitude repose donc sur un calcul iider via le test t de Student selon la formule

(Equation 2) :

Equation 2

E = ti
Jn
Avec :
E : I'erreur relative
t: une valeur issue des tables de Student au&®eilet un nombre de degrés de liberté (ddl) égatd
O :I'écart type des valeurs utilisées
n : le nombre de réplicats

Pour ce calcul, nous avons utilisé les résultatsmls lors des réplicats réalisés pour la mesure du
rendement d’extraction. Il est donc possible deuwal I'incertitude d’analyse sur I'extraction du
dissous, des particules de mousses et des brogatwild. Les résultats sont présentés en

différenciant chaque matrice (Tableau 24, Tabl€aatZ ableau 26).
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Tableau 24 : Incertitudes sur I'extraction du dissas (t = 1,3968)

Composé n Rendement moyen (%) Ecart type EEE/?);”
Benzalkonium C12 9 89,7 5,6 2,6
Benzalkonium C14 9 60,5 15,3 7,1
Benzalkonium C16 9 50,9 4,8 2,2
Benzalkonium C18 9 56,6 8,7 4

DDMAC 9 50,5 16,3 7,6

Tableau 25 : Incertitudes sur I'extraction des paricules (t = 1,6377)

Composé n Rendement moyen (%) Ecart type EE(ryeo ;J '
Benzalkonium C12 4 108 7,4 6
Benzalkonium C14 4 1219 26,4 21,7
Benzalkonium C16 4 78,5 10,7 8,8
Benzalkonium C18 4 38,6 16 131

DDMAC 4 133,8 17,5 14,5
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Tableau 26 : Incertitudes sur I'extraction des matéaux de tuile (t = 1,8856)

Terre Cuite
Composé n Rendement moyen (%) Ecart type EE(rJ/eO ;J '
Benzalkonium C12 3 95,3 15 16,3
Benzalkonium C14 3 75 21,3 23,1
Benzalkonium C16 3 80,7 2,9 3,2
Benzalkonium C18 3 63,2 2.4 2,6
DDMAC 3 98,9 23,3 25,3
Béton
Composé n Rendement moyen (%) Ecart type EE(rJ/eO ;J '
Benzalkonium C12 3 91,8 9,9 10,8
Benzalkonium C14 3 82,5 29,7 32,4
Benzalkonium C16 3 79,5 12 13
Benzalkonium C18 3 74,9 11,5 12,5
DDMAC 3 76,8 25,7 27,9
Equation 3
U(Cpme) = JU(Cyee ) +u(MES? xC2,, +u(C, f xMES’
totale diss part. part.
Avec :
u: l'erreur

Ciotale . la concentration totale
Ciiss. - la concentration dissoute
Ceart. : la concentration particulaire
MES : la concentration en MES

Dans la suite du travail, I'incertitude sera pesecompte selon la maniere suivante :

» Sil'analyse est réalisée en plusieurs réplicatsafnment pour les échantillons dissous
fortement contaminés qui seront analysés sansctgima l'erreur sera calculée via la
o

n

formule E =t ou O représentera I'écart type des valeurs obtenuslesum
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réplicats, et en utilisant un t de Student au s#fb. Nous serons plus stricts sur cette
erreur du fait que les échantillons ne seront pasaies et que la répétabilité s’est

avéreée trées bonne (Figure 18).

* Quand les échantillons seront extraits, et donclyséa une seule fois, nous

appliquerons 'erreur qui a été calculée pour l@riceadéquate (Tableau 24,

« Tableau 25 et Tableau 26), que nous utiliserons t&guation 2.

* Pour la prise en compte de lincertitude lors dakws de masses cumulées, nous

avons utilisé la loi de propagation de l'incertitudonnée par I'Equation 4.

Equation 4

n n

U(M cumul) = Zu(Ci )ZVi2 +Z u(\/l )ZCi2

i=1 i=1
Avec :

u: l'erreur

Mecumul. - 1@ masse cumulée

C, : la concentration de I'échantillon i

Vi : le volume de I'échantillon i
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PARTIE |ll : ETUDE EXPERIMENTALE DU
COMPORTEMENT AU RUISSELLEMENT DU
BENZALKONIUM EPANDU SUR UN TOIT
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Comme il a été décrit dans la Partie |, le traiteimde toiture de type biocide utilise le

benzalkonium, une molécule biocide dangereuse [Ewironnement aquatique et pouvant poser
un certain nombre de problemes sur 'lhomme (réastadlergiques, irritations de la peau) et sur
I'environnement aquatique (trés forte toxicité). Pus les masses épandues sur les toits
représentent un stock potentiellement mobilisatéle important, aggravant encore un peu plus le

danger pour I'environnement et l'usager.

Grace a la méthode d'analyse décrite dans la Rrtieest désormais possible, au laboratoire, de

quantifier le benzalkonium présent dans les pdegcat dans I'eau, et ce de facon trés précise.

La suite du travail de thése a donc été I'acqoisitles données nécessaires en termes de suivi de la
concentration en benzalkonium dans les eaux dseligsnent aprés un traitement biocide. Les
objectifs du suivi du lessivage du benzalkoniumtsim plusieurs ordres et peuvent étre divisé

comme suit :

* Avoir une vision globale de la dynamique du lesgeva I'’échelle d’un toit ou proche, en

conditions météorologiques réelles,

» Etre capable de discuter de I'importance d’'un @estaombre de parametres influencant le

lessivage.
Pour mener a bien les objectifs du suivi, le trlaaaité divisé en 2 étapes majeures :

e L’'analyse du comportement d’'une mini toiture (fajiée pour les besoins de I'étude et
traitée contre les mousses) lors d’événements, rapfselée approche in situ. L'objectif
visé pour cette approche est d’avoir une idée dgoba la réaction du benzalkonium a la

pluie ruisselant sur la toiture.

* La mise en place de tests laboratoire a I'échélleedtuile, avec une aspersion par « pluies
simulées » ou par lixiviation. L'objectif visé paes différents tests sera de modéliser
l'influence de parametres bien précis, et qui pairavoir un effet sur le relargage global
de benzalkonium. Le but est de comprendre les psosemis en jeu dans le relargage et de
caler ceux-ci avec les résultats obtenus sur lessbm situ et d’essayer d’extrapoler a

I’échelle d’'une toiture entiere.
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Chapitre |: Suivi a petite echelle de I'émission €

composeés par le bati — Synthése bibliographique

l. Etat des connaissances sur la contamination des eade
ruissellement par les matériaux et produits d’entréen du bati

La contribution des matériaux du béti a la contatiom des eaux pluviales n’a été prise en compte
gu'assez récemment, et I'état des connaissancesessujet reste a ce jour tres parcellaire. La
plupart des travaux se sont focalisés sur les @nisgle métaux. Si I'on excepte les travaux sur
I'émission d’hydrocarbures par les matériaux bitueoix, la question des émissions de
micropolluants organiques a été peu abordée. Auscdes derniéres années cependant, en lien
avec la directive biocide (DE, 98/8/CE), des travela recherche se sont focalisés sur le lessivage

de molécules biocides issues des bois de constnuetides revétements de facades.

Il est important de noter que ces travaux portang@néral sur I'émission de molécules incluses
dans la masse du matériau, et non sur des molégpdesiues en surface du matériau durant sa vie
en ceuvre, comme c’est le cas pour les traitemeéatdretien des toitures. Les rares travaux que
nous ayons trouvés dans la littérature rejoignarguestion du lessivage de produits d’entretiens
épandus sur les surfaces baties concernent lewdgssde pesticides épandus sur des surfaces en
béton ou en bitume. Il s'agit cependant de moléaldat les propriétés chimiques sont trés

différentes du benzalkonium.
1.1 Emission de métaux par les matériaux urbains

1.L1.1  Emission de métaux par les toitures métalliques

L’émission de métaux par lessivage des produitcateosion des matériaux de construction
meétalliques, et en particulier des couverturedé@heénts de couverture métalliques a été largement
documentée au cours des dix dernieres années. &eiésion constitue en effet une contribution
majeure a la contamination métallique des eaux igles, comme cela été montré pour
'agglomération parisienne (Thévenot et al 2007rorire et al. 2001), et les concentrations
émises dans I'eau de ruissellement peuvent étseélevées. Nous pouvons citer les travaux de
(Robert-Sainte, 2009) ou de (Gromaire et al., 2@bt)exemple. L'étude de (Robert-Sainte, 2009)
s'est intéressée aux émissions de métaux parrgsargs métalliques mais également par les petits
éléments de bati comme les gouttieres ou les naoesent constituées de zinc ou de cuivre.
D’autres d’équipes de recherches suédoises (Waealliatlal., 2001) et suisses (Faller and Reiss,
2005) ont également travaillé sur les matériauxoiteres métalliques. En Suéde, le travail s’est

intéressé a la corrosion atmosphérique des maté&iibase de zinc, notamment le taux d’émission,
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la spéciation du métal et les effets toxiques ®mnvironnement. L'étude suisse a porté sur une
analyse a long terme (5 ans) du comportement aivégge des matériaux métalliques utilisés pour
les toitures et les facades. Enfin, I'étude de {Céd al., 2008) a permis de montrer que I'émission

de métal par les toitures peut étre observée m@ndés 80 ans de mise en ceuvre.

De part leur essor depuis une dizaine d’'annéedpieses végétalisées sont devenues une source
d’intérét pour des équipes de recherche (Masoh,et399). Dans cette étude, le role du substrat
comme puits ou au contraire comme source de condioin des eaux de ruissellement a été

étudié. Les flux métalliques en jeu restent cepehdssez modérés.

1.L1.2  Emission de métaux par le béton

Compte tenu des volumes de béton utilisés en dlierses d'études ont cherché a savoir si ce
matériau pouvait étre une source diffuse de comants, notamment métalliques. Nous pouvons
citer les travaux de (Marion et al., 2005) ou dedgdro, 2006) qui ont mené des travaux de
lixiviation sur différents bétons fabriqués a padé déchets ultimes tels que les cendres volantes
qui peuvent contenir un fort taux de métal. De gardangerosité, certains auteurs se sont méme
focalisés sur le chrome (Takahashi et al., 2007yhidaian et al., 2009). Si des émissions
métalliques ont effectivement été identifiees,deacentrations émises restent dans la plupart des
cas assez faibles et leur contribution a contanginanétallique globale des eaux pluviales est

relativement marginale.

1.1.3  Emission de métaux par les peintures

D’'une maniere plus récente, I'émission de métaitisés comme biocide dans les produits de
traitement de maconnerie (Produit de Type 10 (DES/ZE)) a été suivie (Kaegi et al., 2008;
Kaegi et al., 2010). En effet, des nanoparticulasgent ou de titane peuvent étre incluses dans des
peintures notamment, afin d’apporter une résistarleecolonisation bactérienne (pour I'argent) ou
comme pigment blanc (pour le titane). Le plomb également un ETM recherché dans les
peintures (Davis and Burns, 1999). En effet, méns®s utilisation est en net retrait du fait de sa
dangerosité, il existe encore des surfaces deypeigbntenant du plomb qui continuent & émettre

aujourd’hui.

1.2 Emissions de molécules organiques par les matériauxbains et produits
d’entretien

1.2.1  Emissions de composés organiques par les bitumes gbudrons

Du fait que les bitumes et les goudrons sont desétede I'industrie pétroliere, de nombreuses
études ont cherché a analyser I'émission d’hydimeas comme les Hydrocarbures Aromatiques

Polycyclique (HAP) et les composés volatils ou seatatils par ces matériaux. Ces études ont
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débuté il y a plus de 20 ans, notamment par (Kri@8B0) qui a mesuré I'émission de naphtalene.
Plus récemment, ce résultat a été complété pandBand De Groot, 2001; Kriech et al., 2002;
Birgisdottir et al., 2007) qui ont tous montré daenaphtalene et le phénanthrene sont les deux
HAPs majoritaires émis par les matériaux bituminesixles goudrons de houille, dont l'usage a
cessé actuellement, se sont avéré une source anpode HAP, les émissions d’hydrocarbures par
les produits bitumineux ne paraissent contribuer dg fagon mineure a la contamination en HAP

des eaux pluviales.

1.2.2  Emissions de micropolluants organiques par learitet les facades

La prise en compte du batiment comme une sourcartaeptiere de polluants organiques s’est
développée au cours des derniéres années. La é¢oatimm peut avoir pour origine la composition
du matériau en lui-méme, comme dans I'exemple déssions de Mecoprop par les membranes
d’étanchéité des toitures végétalisées (Buchelalet1998). Cette étude a été poursuivie par
(Burkhardt et al., 2007a) montrant que la nouvigtnologie des membranes permet de relarguer
moins de biocide par rapport aux précédentes gim@raa contamination peut également étre due
a l'application de produits durant la vie en ceude matériau, destinés a améliorer ses
caractéristiques ou sa résistance au vieillissen@ast pourquoi de récentes études ont porté sur
I'émission de biocides par les facades, en liaigeac I'application de peintures ou de crépis
intégrant un ou plusieurs composés biocides dams flmmulation (Burkhardt et al., 2007a;
Burkhardt et al., 2008; Schoknecht et al., 2009st&e and Lamani, 2010). Les composés
principaux recherchés sont le diuron et lisothlemme, mais également la terbutrine et la
carbendazime. De facon plus marginale, I'émissitautdes composés organiques (comme les

alkylphénols) par le béton a été étudiée par (Tapd206).

[.2.3  Lessivage de pesticides épandus sur des surfapesnm@ables

Le risque de lessivage important des pesticidesdisasur les surfaces urbaines imperméables, et
leur forte contribution aux apports en pesticidassdles cours d’eau, avait été relevé par (Ramwell
et al., 2002) et (Blanchoud et al., 2007). Lesatevmenés tres récemment aux Etats-Unis (Jiang et
al., 2011; Dang Quoc et al., 2012; Jiang et alL22@nt par ailleurs mis en évidence un lessivage
important des insecticides épandus sur des surtatdéston en cas de pluie dans la semaine qui

suit I'épandage.

Il. Méthodologies d’étude

L'étude de I'émission dans I'eau de composés dudiascrit dans le cadre des études d'impact
environnemental des produits de construction auscda leur vie en ceuvre, dont elle constitue

I'« estimation du terme source ». Cette notion & difinie comme étant I'étude du transfert des
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substances et des phénomenes physico-chimiquaséss§arocessus d’émission, de réactivité des
composes), générés par la mise en contact d'unles@t d'un liquide. L’ensemble de ces
phénomenes est appelé « lixiviation » (AFNOR, 2@&ne Schiopu, 2007). Selon (Cone Schiopu,
2007), les principaux outils d’évaluation du termeurce peuvent étre classés en: essais de
lixiviation, essais de caractérisation physico-afjime et essais a I'échelle pilote ; les essais de
lixiviation constituant I'outil le plus utilisé. L méthodologies de mise en ceuvre d’essais de
lixiviation ont été développées en particulier pbétude des déchets et des sols pollués, et @nt fa
I'objet dans ce cadre de procédures normaliséésance (AFNOR, 2006) et a I'étranger, comme
pour les pays du nord de I'Europe (Wahlstrom, 19Bi@fons cependant que ces normes ne traitent

que de I'émission de métaux, et pas des polluagenaues.

Ces procédures d’'essais de lixiviation ont été @dapdans certains cas a I'étude de I'émission de
micropolluants par les matériaux de constructioes Procédures d’essai de lixiviation normalisées
ont ainsi été définies pour I'estimation des émissidans I'environnement par les bois traités avec
des produits de préservation et entrant en comrteet I'eau douce ou I'eau de mer (AFNOR,

2008), mais également pour la détermination desstams par les peintures et vernis en contact
intermittent avec de l'eau (AFNOR, 2011). Une norewopéenne est également en cours
d’élaboration, définissant des conditions génésgpeur les essais de lixiviation de produits de

construction monolithiques ou en plaques (CEN, 2012

Par ailleurs, le standard NT Build 509 (Nordte§)%) spécifie les conditions d’étude du lessivage
des produits de préservation des bois a usageextipar des méthodes de suivi sur des pilotes

extérieurs (« semi-field testing »).

[I.L1  Essais de lixiviation : analyses laboratoire en calitions controlées

Les essais de lixiviation en condition controléesmpettent de maitriser les parametres d’étude. Il
est ainsi possible de se concentrer sur un pararsptcifique et de visualiser précisément son
influence sur I'émission des composés. La conttapde cette approche est qu’elle est simplifiée.
En effet, il n'est pas possible dans de telles tmmd de reproduire I'ensemble de la complexité
des conditions environnementales réelles. Lorslgu'est réalisée en conditions contrélées, au
laboratoire, la lixiviation permet d’avoir accésdés informations importantes telles que la
cinétique de lessivage ou la fraction totale legd®, et de comparer les taux d’émission pour
différents matériaux ou pour différentes molécutesises. Elle permet également de mesurer
I'influence de certaines conditions environnemesgaur le lessivage (comme la température, le
pH, etc). Ces essais en conditions contr6lées pmntepar exemple d'établir les cinétiques
d’adsorption et de désorption d’un micropolluant sue matrice solide donnée, comme cela a été

fait par (Jiang et al., 2011) pour I'épandage dempéhrine (insecticide) sur du béton, ou de
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déterminer les parameétres déterminant la diffusierla molécule au sein d’'une matrice poreuse.
Ce type d’approche est particulierement employé poalage de modéles géochimiques comme

I'a réalisé avec le modele Phreeqc et des analieségiviation.

Cependant, une approche strictement laboratoirpawera donner qu’une vision théorique du
comportement d’'un matériau soumis aux conditiongéorélogiques réelles, du fait de la

simplification des facteurs environnementaux.

Les essais de lixiviation sur des solides monajitbs sont généralement menés par immersion,
continue ou discontinue, avec ou sans renouvelledieau, du solide dans une solution d’eau ou
de solvant de composition contrélée. Le facteuemidinant dans ce cas est le ratio entre le volume
d'eau et la surface du solide. Plus rarement, deai® par ruissellement d’eau sur la surface du
solide sont réalisés. Les conditions de ruisselidrsent généralement tres différentes de celles
d’'une pluie naturelle : par exemple ruissellement3ch 4.9 I/m2 en 2 minutes pour les tests cités
par (Schoknecht et al., 2003). Récemment des autmirutilisé des appareils de simulation de
pluie pour des essais de lessivage en conditionsGlées en extérieur (Dang Quoc et al., 2012;
Jiang et al., 2012), avec cependant des intendiédspluies élevées par rapports aux pluies

courantes.

Nous pouvons citer comme exemple d'essais de dtiom de matériaux de construction
(Schoknecht et al., 2009), dont I'étude a porté'éumission dans I'eau de biocides inclus dans des
peintures. Les tests ont été menés selon 3 pre®cainmersion par succession a court terme (1 h
d'immersion, 18 tests), immersion permanente (2@sjpet tests d’irrigation (par ruissellement du
solvant sur le matériau test incliné a 60°). Levdiade a également été mené en partie au
laboratoire, afin de tester un grand nombre de manas bitumineuses (16 au total) concernant
I'émission de biocides, de méme que pour I'étude(Blecheli et al., 1998). Pour ce dernier,
I'analyse a été menée en plongeant un fragmentesebmane directement dans la solution choisie

comme solvant.

.2  Essais a I'échelle pilote : analysas situ

En parallele aux analyses laboratoire, certainadedt ont été menées situ, c'est-a-dire en
conditions environnementales réelles. Cette aperquisséde I'avantage de tenir compte de la
complexité des variables liées a une expositioaxtérieure, sans cependant pouvoir maitriser ces
parameétres. Par ailleurs, les essais in situ peentede limiter les effets d’échelle. En effet, au
laboratoire, les tests sont menés sur de trés getitantillons, il sera donc difficile d’extrapoles
résultats obtenus. En conditions réelles, les éitloaus sont beaucoup plus grands, et peuvent étre
de type « maquette réduite » représentative d'timbat réel (que I'on appellera bancs d’essais),

ou ils peuvent étre un batiment en lui-méme. Ceangt d’extrapoler les résultats plus facilement
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a des échelles encore plus étendues comme le vassant par exemple. Enfin, 'approdhesitu
permet d’'obtenir des données de concentrations’@miskion a différentes échelles de temps.
Cependant, en régle générale il est recherchéivinssm une longue durée, de quelques semaines a

plusieurs mois.

Au niveau bibliographique, nous pouvons citer I&we I'émission des nanoparticules d’argent
par les facades menée par (Kaegi et al.,, 2010)s R&h exemple, une maison témoin a été
construite, munie de panneau sur les murs extérigui sont utilisés comme surface de test.
Chaque panneau est peint avec le produit test@ulde ruissellement est ensuite collectée pour
étre analysée (Figure 23). Cette approche avah é& employée par la méme équipe de

chercheurs pour I'étude du lessivage des nanopkaticle titane (Kaegi et al., 2008).

Figure 23 : Maison témoin utilisée pour I'étude desanoparticules d'argent (Kaegi et al., 2008)

Une autre étude portant sur 'émission du zincleatoitures parisiennes (Robert-Sainte, 2009) a
utilisé une double approche par bancs d'essaisréb&iment réels. Pour les bancs d’essais, des
maquettes ont été réalisées dans le but de potsstier sur un méme site d'étude différents

matériaux, différentes orientations ou pentes. léssiltats ont ensuite pu étre comparé avec les

mesures effectuées a I'aval de toitures réelles.

Pour les polluants organiques, une étude de tereali®échelle du batiment a été menée en Suisse,
concernant les additifs ajoutés aux matériaux estoaction (Burkhardt et al., 2011). Les analyses
ont portés sur la présence de produits biocides parides facades de batiment réels neufs et vieux

de 4 ans.

Ces exemples montrent que I'appro@hesitu ne signifie pas (ou pas toujours) des tests grande
nature. Il peut s’agir d’'une analyse a plus peditbelle de surface, qui sera ensuite extrapolée a
plus grande échelle. Cependant, dans ce cas, deautions devront étre prises du fait de la

spécificité des résultats obtenus.
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Au final, un couplage entre des analyses laboeatides analys@s situ permet non seulement de

comprendre les mécanismes mis en jeu dans le dgssidu polluant étudié (dans le cas des
analyses laboratoire), mais aussi d'obtenir desural de concentrations observables au niveau
d’un batiment ou d’'un bassin versant (dans le Gasedapproche en conditions réelles) et sur des

échelles de temps plus longues.

lll. Identifications des dynamiques d’émission des cont@nants

1.1 Dynamiques d’émissions observées lors d’essais deéviation en conditions
contrbélées
Les analyses laboratoire permettent d’obtenir deméles en grand nombre et de fagcon accélérée,
compte tenu du fait que c’est le manipulateur qupadse le rythme des tests. Aussi, si les données
obtenues sont moins représentatives des conditémikes, elles permettent d’avoir acces a des
valeurs de lessivage théorique, pouvant étre la dasmodeles de simulation du lessivage des
surfaces. C’est ainsi que I'étude de (Burkharclet2009) a été utilisée comme base de travail a
un outil de simulation construit par (Wittmer et, &011). Les premiers auteurs ont examiné la
dynamique de lessivage pour de nombreux biocidessigle peintures, via une approche de
simulation de pluie. Pour cela, des facades tén{dissm?) recouvertes d’'un crépi dopé en biocide
ont été soumises a 4 cycles de 20 lessivages sifsc&haque lessivage est composé d’'une heure
de précipitation (a 85 mm/h) suivi de 5 heures élthage. Chaque cycle est ensuite séparé de 48
heures. Les résultats ont montré sur la dynamidpizatg que les premiéres pluies engendre une
forte émission de biocide (jusqu’a 170 pg/s/m? eamper lessivage), suivie par une atténuation
forte et rapide de ce taux (un peu plus de 2 pg/ain6£™ cycle de lessivage) visible sur la Figure
24 C. De plus, au sein des lessivages, il existanécanisme d’émission qui s'atténue trés
rapidement (Figure 24 A et B). Sur la base de cemées, (Wittmer et al., 2011) ont proposé un
modéle en double exponentielles qui est présemtg ldaFigure 24. Comme nous pouvons le voir
la loi en double exponentielle décrit beaucoup miks données expérimentales qu’une loi en

simple exponentielle. De plus, cette dynamiquebservée sur 'ensemble des lessivages.
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Figure 24 : Ajustements en double exponentielles auésultats de lessivage (Wittmer et al., 2011)

Pour expliquer la dynamique qui a été observéequésurs ont proposé un modele d’émission a 4
boites, tenant compte d’'un systeme a diffusiondeyet d’un autre a diffusion lente. Ce modéle a
été schématisé dans la Figure 25. Le parametrepf@sente le lessivage du biocide, et A la
diffusion du composé du stock vers la zone de rdisation. Les auteurs montrent que les deux
sous systémes sont mathématiquement équivalerdjfference se faisant sur la valeur des
parameétres du stockage et du lessivage. Il esbsépgue tous les processus suivent une cinétique
d’ordre 1.

Figure 25 : Modéle a 4 boites proposé par (Wittmeet al., 2011)
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L’ajustement en double exponentielles de I'évolutibes concentrations en composé issues du
lessivage d’'une fagade a également été utilis§Pelroknecht et al., 2009) dans le cadre d’'une
étude tres similaire. Celle-ci a porté sur I'énovsste biocides inclus dans des crépis de fagade.
L’'analyse a été réalisée au laboratoire en suitraig types de protocoles : une immersion a court
terme (1 h) avec renouvellement du lixiviant, umeniersion continue (de 0,25 a 29 jours) et un test
en ruissellement (2,5 L/m2/jour sur 2 minutes). 3 tas tests ont été menés avec de I'eau déionisée.
L'ajustement en double exponentielles des résultdtienus est présenté en Figure 26. La

représentation graphique est identique a cellé\dtnger et al., 2011), I'échelle de temps étant en
jour.

160
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Figure 26 : Résultat de la dynamique d'émission ebiocide obtenue par (Schoknecht et al., 2009)

Les dynamiques obtenues sont cependant différemegonction du protocole choisi. Une
immersion permanente a tendance a maximiser I'émnissandis que le test en ruissellement
produit des émissions plus faible. Cependant, l#suas montrent que ces différents protocoles
donnent des résultats intéressants dans une oplEwemparaison de I'émission de différentes
molécules. Enfin, (Schoknecht et al., 2009) morttoere le mécanisme général d’émission suppose
un double processus: un transfert du composé dérisa au lixiviant (typiqguement de la
dissolution), et un transport au sein du matéifawr de nombreuses molécules incluses au sein de
la matrice du matériau, la dynamique d’émissiordéstrminée par les processus de diffusion qui,
du fait de leur lenteur, sont le facteur limitavita une représentation en « log-log » de I'émission
cumulée de biocide en fonction du temps de miseoatact avec I'eau (Figure 27), les auteurs ont

montré que le mécanisme de transport au sein dériaatest de la diffusion.
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Figure 27 : Emission de biocide cumulée en fonctiotu temps (échelle "log-log"), une droite de pente
0,5 indique un mécanisme de diffusion (SchoknecHp11)

Par ailleurs, la comparaison entre des essais emerson continue et des essais alternant
immersion et séchage met en évidence la migratioredraction du biocide vers la surface durant

le séchage, recréant ainsi un stock facilement lmable (illustré dans la Figure 28)
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Figure 28 : Modélisation de la création du stock esurface lors du séchage de la surface (Wangler,
2011)
1.2 Dynamiques d’émission observées in situ

Pour I'étude des nanoparticules d’argent (Kaegilet2010), les concentrations mesurées dans le

ruissellement des facades se sont échelonnéesOdpdID pour la premiére pluie, a moins de 1
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Hg/L lors du dernier événement, pour un temps ti¢all mois. L’évolution de la concentration
dans le ruissellement a été représentée graphiquerte comparée aux résultats obtenus
précédemment pour le titane (Kaegi et al., 200&ci@ donné lieu a la Figure 29. Celle-ci
représente les concentrations mesurées dans Igelteisent (en pg/L et selon une échelle
logarithmique) en fonction du temps (symbolisé Ipardates en abscisses). Nous pouvons voir que
I'évolution, surtout pour le titane, est trés liméa Ceci tend a montrer que l'abattement de la
concentration suit une loi de type exponentiellepde, et non pas double comme observée par
(Wittmer et al., 2011) ou (Schoknecht et al., 2002) dynamique d’émission est différente pour
les nanoparticules d’argent dont les concentratiapses une premiére période de décroissance

exponentielle, restent a des niveaux relativematies pendant les mois suivants.
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Figure 29 : Evolution de la concentration en argenfronds noirs) et titane (carrés blancs) a l'aval ds
facades traitées (Kaegi et al., 2010)

Ces résultats ont été complétés par une analyBéndiesion cumulée (Figure 30). La masse totale
d'argent lessivé en 1 an a été de 0,5 mg/m2, €8t 8e la masse initiale. Pour le titane, si 15
mg/mz2 ont été émis en 1 an, cette masse ne congspda seulement 1% de la masse initiale.
Nous pouvons constater un épuisement de I'émisgio@is environs 3 mois d’exposition. De plus,

80% de I'émission d’argent a été réalisée duran8lpremiers évenements pluvieux.
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Figure 30 : Evolution de I'émission cumulée d'argen(ronds noirs) et de titane (carrés blancs) issudes
facades (Kaegi et al., 2010)

Le travail de (Robert-Sainte, 2009) sur des baressdis en conditioria situa quant & lui montré

que la masse de zinc émise par métre carré deiawagit conditionnée par 2 processus :

» La formation du stock mobilisable par temps sec uia mécanisme de corrosion

atmosphérique — le stock étant fonction de la ddi&eposition

e L’émission du stock formé par temps sec lors duptemle pluie, par solubilisation des
produits de corrosion — la masse émise étant fumate I'importance du stock et de la
hauteur de pluie.

Il a ensuite été recherché l'influence que peutrake@tmosphére et la pluie sur I'émission. Les

résultats sur la pluie par exemple, ont montré lgraission de zinc est tres dépendante de la
hauteur de pluie précipitée. Ceci est prouvé parrégression linéaire entre la masse cumulée de
zinc émise et la hauteur de pluie cumulée présemiéeigure 31. La régression est tres robuste

avec des coefficients de corrélation R2 dans tesisds supérieurs a 0,98.
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Figure 31 : Evolution de la masse émise cumulée diic issue de trois types de matériaux, en fonction
de la hauteur de pluie cumulée (Robert-Sainte, 2009

Ces résultats ont été obtenus sur une durée supgdel an, ce qui est un des intéréts des dnivis
situ. De plus, 'ensemble de ces résultats a créé age the données qui a pu étre intégrée dans un
modéle d’émission a I'échelle d’un bassin versamiptant les taux d’émissions annuels unitaires
issus des bancs d’essais avec une évaluation desesimétalliques du bassin versant par des

méthodes de classification d’'image.

L'utilisation de données terrain est plus facilemé&ansposable a des échelles spatiales plus
grandes que celle utilisée lors des tdatssitu. En comparaison, il est souvent plus difficile
d'utiliser directement des données obtenues audédice, qui ne tiennent pas compte de toute la

complexité d’'un environnement d’étude réel.

(Lindner, 1997) a montré qu’il est possible dandaies cas de croiser les données laboratoire et
les données terrain. Ceci permet par exemple delealun facteur, représentatif de I'accélération
du phénoméne de lessivage lors des analyses laiberddans le cas de (Lindner, 1997), des tests
terrain et laboratoire ont été menés, portant sdedsivage du Diuron inclus dans une peinture.
L'analyse extérieure a été classique, via la misplace de panneau incliné a 60°, et peint avec le
produit d’étude, le tout sur une durée de 859 joBrur le laboratoire, les échantillons ont été
soumis a un ruissellement d’eau du robinet a 1 $uih,des durées de 48 heures a 96 heures. Pour
les résultats, I'auteur a choisi de représentéeaude la Figure 32 I'évolution de la masse émise

sous la forme (Equation 5) :

-110 -




Partie lll : Etude expérimentale du comportement au rllssnent du benzalkonium épandu sur un toit

Equation 5
M 2
1-—4 | =£(t)
M,
M, la masse de composé restante au temps t

M, la masse initiale
tle temps

L'auteur montre ainsi que le temps de lessivagéabharatoire peut étre mis en relation avec les
données terrain via la relation : t(jours) = 5,81(heures). Par exemple, un test de 96 heures au
laboratoire donnerait des résultats comparablewgxposition de 20 mois (pour le site d’étude et

le composé choisi).
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Figure 32 : Résultats d'émission obtenus en condifis (a)in situ et (b) au laboratoire par (Lindner,
1997)
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L’accélération de I'émission au laboratoire pewatxpliquer par I'important volume d’eau ruisselé.
En effet, aprés 48 heures et 96 heures, les hautéeau sont respectivement de 1500 mm et 3000
mm. Pour la région, la hauteur de pluie annuekeipitée est de 700 mm. Il a donc été précipité au

laboratoire I'équivalent de 4 ans de précipitagoarseulement 96 heures.

V. Conclusion

En conclusion, nous pouvons nous rendre comptdeguapproches laboratoireiatsitu sont tres
différentes en termes de protocole, mais ausseemnes de résultats obtenus. Au final, ces deux
approches ne répondent pas aux mémes objectif® Bivélent complémentaires. En effet, une
analysdn situ permet d’obtenir un ordre de grandeur de la coimation, son évolution sur le long
terme, et ce compte tenu de I'ensemble des facieflteencant le lessivage du composé. En
revanche, si nous souhaitons comprendre quels gBosemajoritaires sont responsables du

lessivage, et en quelle proportion, une étude aditions contrélées sera nécessaire.

Dans le cadre de cette these, nous souhaitonseéveki ordres de grandeurs des émissions de
benzalkonium aprés un traitement de toiture, massiacomprendre comment ce lessivage peut
étre influencé par différents facteurs (lors diteraent, lors de la pluie, etc). Par conséquenisno
avons décidé de coupler des analysesitu et des analyses laboratoire dans la suite duiltr&a
couplage nous permettra de répondre a nos objetidfis nécessitera en amont que I'on définisse
trés précisément les paramétres spécifiques ques@ohaite étudier, ainsi que le plan d’expérience

de ces tests.
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Chapitre Il : Méthodologie mise en ceuvre pour le Swi

du lessivage du benzalkonium a petite échelle

l. Réflexions sur le mécanisme de lessivage du benzalilum aprés
un traitement

1.1 Processus mis en jeu dans le devenir du composé

Une étape de réflexion initiale a été nécessaimntale lancement du suivi, afin de définir
précisément les parametres que nous souhaitiodiegétat donc les tests a mettre en ceuvre. Pour
cela, nous avons recensé les processus susceagiitikrvenir dans le devenir du benzalkonium
apres un traitement de toiture, ainsi que les pear@® qui vont influencer ces processus.
L'ensemble de cette réflexion a donné lieu a laukeg33. Cette figure illustre la complexité du
phénoméne de lessivage du benzalkonium apreés itemieat de toiture. Nous pouvons distinguer

3 groupes de processus, influencés par une vimgtiparametres spécifiques :

1) Le premier groupe correspond a la constitutiontdaksmobilisable lors de I'épandage et
détermine I'importance et la nature de ce stockfdrmation du stock dépend d'une part
du processus d'épandage (masse, concentrationmegoipandu mais aussi conditions
d’épandage) et d’autre part des processus dedixa la molécule a la surface et dans la
tuile. En effet, I'épandage d’'un plus grand voludhe produit pourrait engendrer une
modification de la localisation du stock (pénétmtdu produit par exemple), tandis que la
molécule n'aura pas la méme affinité pour tousiesériaux de toiture ce qui pourra créer

des stocks plus ou moins facilement mobilisable.

2) Le second groupe détermine I'évolution du stockeetds pluies. En effet, en dehors des
pluies, le stock de benzalkonium n’est pas figépett évoluer, notamment via des
processus de pertes par dégradation (chimiquesjcqutes ou biologiques) ou par d’autres
mécanismes (par I'envol de particules contaminkegolatilisation de la molécule, ou la

modification de la localisation du stock par deémimeénes de diffusion).

3) Le troisieme groupe est lié aux mécanismes devegsiau cours de la pluie. Il s'agit des
processus qui déterminent le transfert de la mi#dédans les eaux de ruissellement sous
forme dissoute (désorption, solubilisation,) ou ssoforme particulaire (érosion,
adsorption). Dans les 2 cas, les parametres pheside la pluie (durée, intensité, hauteur
d’'eau totale) vont conditionner la mobilisation glou moins importante du stock. La
solubilisation dépend par ailleurs de la compositthimique des eaux de pluie et de la

nature du matériau.
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Cependant, tous les parameétres associés a cesguscee sont pas dominants, et il est tres
probable que certains soient méme négligeablesapport a d’autres. Par conséquent, 'ensemble
de ces paramétres ne sera pas testé. Des chait &8t® quant aux parameétres les plus importants
a étudier. Pour chaque parameétre que nous chasifanalyser, il sera nécessaire de décider quel

type d’approche sera la plus appropriée.
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Figure 33 : Résultats des processus et parametressaciés issus de la réflexion initiale
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1.2 Création du stock lors de I'épandage du produit :

L'épandage du produit crée plusieurs stocks aiosi des pertes (Figure 34). Les pertes peuvent
étre issues de I'envol de microgouttelettes deydtddrs de I'aspersion (M, renforcées en cas de
vent, ou étre liées au ruissellement du produit pouepandage jusqu’a saturation du suppog).(M
Les différents stocks créés se différencient par lecalisation. Une fraction des stocks est
présente en surface de la tuile, au sein des pladiet des végétaux de surface)(Mous forme de
dépbts non liés au matériau JMbu encore sous forme d’'une masse adsorbée imragdiat a la
surface (M). La localisation de ces stocks les rend tresodiipe a I'eau de ruissellement. lIs
pourront donc évoluer rapidement. Le dernier stookespond au benzalkonium qui a pénétré
profondément dans le matériau fjMCette masse n’est donc pas immédiatement malbiéidors

du ruissellement. Par ailleurs, la migration dudoib dans le matériau engendre un gradient de

concentration, la surface étant beaucoup plus corieequ’en profondeur.

L’importance relative de ces stocks peut dépendraainbreux parametres relatifs aux conditions
d’épandage (volume et concentration du produit,ditmms météorologiques), a la nature du
matériau traité, I'affinité du matériau pour le katkonium, le comportement hydrique du matériau
(perméabilité de la surface, capacité d'absorptiapillaire) et a I'état des tuiles (niveau de
salissure, colonisation de la surface, état d’hitg)id

M, : Masse Epandue

M, : Pertes (envol
de goutelettes)
Gradient de concentration de
benzalkonium dans la tuile

M, : Stock fixé sur les
% végétaux, poussieres et
salissures M, : Pertes
(ruissellement du
Yoduit)

M, : Stock de surface immédiatement
solubilisable par la pluie

. Ms : Stock adsorbé en surface
facilement mobilisable par la pluie

- Mg : Stock de profondeur, pas
) .6 - .
AN directement mobilisable par la pluie

Figure 34 : Création des différents stocks de benli@nium sur une tuile lors d’un traitement
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1.3 Evolution du stock durant la pluie :

Lors de la pluie, I'eau de ruissellement va engenldr remobilisation des stocks de benzalkonium :
e Pour le stock M3, un deux phénoménes pourraieatrégponsable de I'émission :

o Une érosion par I'impact des gouttes d'eau, quiedépa donc de I'énergie

cinétique des gouttes en lien avec I'intensitéadglliie,

o L’entrainement des particules par la lame d’eauygulépendre de I'épaisseur de
la lame d’eau et de la vitesse d’écoulement. Lfiste de pluie jouera donc un
réle ainsi que certains paramétres liés a la ®i{pente, longueur d’écoulement,
forme et état de surface des tuiles).

» Le stock M4 évoluera par des phénomenes de digsolqui va dépendre du temps de
contact avec I'eau (donc de la durée de la plugeda hauteur d’eau précipitée). Ce stock
sera rapidement dissous et lessivé. Aussi, cetiesi&m ne sera probablement observable

que lors des toutes premieres pluies, du faitémisement rapide de ce stock.

« Enfin une partie du stock M5 sera désorbée et imgeadans le ruissellement. Ceci est
représenté sur la Figure 35 par la ligne pointilléee sorption du benzalkonium pourra se
faire soit par une interaction électrostatique ggacharge positive, soit par des interactions
hydrophobes de part la chaine carbonée.

En paralléle a ces phénomenes de surface, I'epludgeva également pénétrer par capillarité dans
le matériau poreux, a une profondeur pouvant éue pnportante que lors de I'épandage du

produit. En effet, 'épandage du produit est rapldegemps de contact avec la pluie sera plus long
et donc la pénétration de I'eau plus importante qakle du produit. Cette eau chargée en
benzalkonium (a la méme concentration que le riléssent) pourra entrainer le benzalkonium

plus profondément dans le matériau. Ceci va craagradient de concentration dans le matériau
différent qu’a I'épandage, comme lillustre la FiguB5. Pour les pluies de longue durée, il pourra
également y avoir transfert du benzalkonium versudace de la tuile par diffusion au sein de

I'eau des pores (stock M6).
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Concentration en benzalkonium

A

y Apres épandage —
Apreés la pluie S
Durant les premiers

millimetres de pluie = =

Profondeur de matériau

Figure 35 : Evolution possible du gradient de concgration dans le matériau aprés une pluie
1.4 Evolution du stock lors du séchage :

Aprés la pluie, la présence d’eau résiduelle an dei matériau va permettre des phénomenes de
diffusion du benzalkonium. A la fin de la pluie,dock de benzalkonium est minimum en surface
(car le plus soumis au ruissellement) et en prafanddd a la pénétration de I'eau de pluie). Une
zone intermédiaire contient un stock plus importsproduit. La diffusion se faisant dans le sens
du gradient de concentration, elle pourra engendrermigration du benzalkonium vers la surface,

ou vers la profondeur (Figure 36).

La migration vers le bas sera limitée par la prdéur de pénétration de I'eau. Cette diffusion
pourra créer un stock plus difficilement mobilisgabéngendrant une émission plus prolongée dans
le temps. La migration vers la surface va permeateragecréer une partie de la masse AUssi,
apres séchage, il aura été recréé un stock facitemebilisable. Ce phénomene a été illustré par
(Wittmer et al., 2011) au sein de la Figure 24 efffet, cette figure montre durant la succession de
lessivages qu'il existe toujours une masse de cempacilement lessivable, durant les premiers

millimetres. Cette masse serait donc issue dedaation du stock de la profondeur vers la surface.

De plus, le phénoméne de séchage (évaporatiorede tles pores) conduit & un mouvement de
I'eau capillaire vers la surface. Ceci est pari@eiment vrai pour les tuiles terre cuite ou, campt

tenu de la taille des pores, le front d’évaporatieste longtemps au voisinage de la surface
(FEBELCEM, 1995) ce qui peut la encore réalimetgestock de benzalkonium de surface. Enfin,
I’évaporation du film d’eau de ruissellement conitae en surface de la tuile pourrait reconstituer

un stock trés soluble de type M4.
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Concentration en benzalkonium

........ J >
/ K Diffusion

H / Durantla pluie -
1 Aprés séchage — -~

Profondeur de matériau

Figure 36 : Evolution possible du gradient de concgration dans le matériau durant le séchage de la
surface

1.5 Evolution du stock par temps sec :

Par temps sec des pertes vont pouvoir survenile$el peuvent étre liées a deux phénomenes :

* L’envol de végétaux dégradés par le biocide qudrtuainsi sécher et se seront désagrégés

(ce qui est déclaré dans les notices d'utilisaties produits),
« Des phénomenes de dégradation, biologiques ouqlesi

Les pertes par temps secs seront favorisées pamnte(qui va arracher les particules chargées),
mais aussi potentiellement par [I'ensoleillement ofpHégradation) ou la température
(thermodégradation). L’humidité ambiante joueralémant un rble dans les phénoménes de

biodégradation. En effet, I'action des micro-orgames sera favorisée par la présence d’eau.

ll.  Objectifs des expérimentations et méthodologie gérade

.1  Ordres de grandeur des flux émis dans le ruisselleent a I'échelle d’'une année

Le suivi sur le long terme a été subdivisé en Zgmhjectifs : en premier lieu, avoir un ordre de
grandeur des émissions (en concentration et enelgess ailleurs nous souhaitions pouvoir suivre
la dynamique d’émission durant une période d’aunsidi an aprés un traitement, et enfin évaluer
s'il existe une influence du matériau de couvereirde I'exposition de la toiture sur les ordres de

grandeurs des flux émis.

Pour répondre a ces objectifs, nous avons choigageiller en conditions météorologiques réelles,
compte tenu du temps de suivi envisagé, et afibtdior les résultats les plus proches que
possibles d'une toiture réelle. Par ailleurs, nausns jugé que I'exposition au soleil pouvait
engendrer des résultats différents. Ceci est lig¢ fmecteurs de dégradation (photonique et

biologique). De plus, la nature et I'état de susfatu matériau ont été pris en compte dans
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I'approchein situ du fait de la grande variété de tuiles disponilsiesle marché. Enfin, afin de
faciliter la mise en place de ces tests et pouniger le plan d’expérience, nous avons privilégié

une approche a petite échelle sur bancs d’essais.

.2  Compréhension des facteurs influencant le lessivage

Le deuxieme objectif a cherché a mesurer l'infleede certains parametres sur le lessivage du
benzalkonium. Il nous est donc indispensable deplfier les conditions d’exposition des
matériaux de test afin de pouvoir les contrélerudNdevons également étre capable de modifier
précisément et de facon répétable le ou les parafsgtdont nous souhaitions analyser I'effet.
Cette analyse a été réalisée au laboratoire. Narssachoisi de simuler la pluie, afin d’étre proche

des mécanismes de remobilisation du benzalkoniwsarghbles en conditions réelles.

En ce qui concerne les parametres dont nous avmish@ a étudier I'influence sur le lessivage,

nous en avons sélectionné trois :

* L’intensité de la pluie : les résultats obtenuscenditions réelles sont dépendant des
précipitations du site d’étude. Cette analyse angede s’affranchir de la variation des
evenements et de mesurer les taux d’émission deald@mium a différentes intensités.
Pour cela, nous avons utilisé un systeme d'arroskegetuiles d’'essais permettant de

s'approcher d’'une pluie réelle.

e Le matériau de toiture : les analyses laboratair@spermis de tester plus de matériaux

possédant des états de surface différents.

» La pratique d’épandage : la nature et la locabsatiu stock semble importante pour
expliquer le lessivage. Aussi, I'épandage d’'un w@duplus ou moins important de produit

pourra pénétrer plus en profondeur la tuile et fingrdi émission.
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Chapitre 11l : Analyse préliminaire du lessivage dune

tuile traitée par un produit biocide de démoussage

l. Objectifs

L'analyse de I'émission de composés par le bateatudiée dans le cas de molécules incluses au
sein du matériau, comme par exemple les étudearpistir les peintures ou les crépis. La grande
majorité de ces études a été menée en Suisse Bdtldt al., 2007a; Burkhardt et al., 2007b;
Burkhardt et al., 2008; Kaegi et al., 2008; Schaknet al., 2009; Kaegi et al., 2010). Il existe au
final trés peu d’études équivalentes pour des m@#8en phase aqueuse ajoutées a la surface d'un
matériau durant sa vie en ceuvre, comme c’est lepcas le traitement anti-mousses. Par
conséquent, les concentrations potentiellement rabgs a I'aval d’'une toiture traitée étaient
complétement inconnues. Il a donc été nécessairéatiser un premier test au laboratoire, sur une

tuile, dont les objectifs ont été les suivants :

¢ Obtenir un ordre de grandeur des concentratioesdies dans les eaux de ruissellement
d’une toiture traitée, afin de préparer au miewxfidures campagnes d’échantillonnage et

d’analyses (établissement du plan d’expérience),

« Pouvoir tester le protocole d’analyse précédemnmeist au point sur des échantillons

proches de ceux qui seront collectés sur les ldiassais,

* Acquérir les premiers éléments de la dynamiquesgitage du biocide durant les pluies.

. Méthodologie

Cette analyse laboratoire a été menée en 2 étBpgmemier lieu, nous avons cherché a réaliser
une analyse préliminaire du lessivage d’'une tudééde. Ceci a été mené durant I'été 2010, du 15
juin au 3 aodt, avant la mise en place des bamssdisn situ. Le but principal a été d’acquérir les
informations nécessaires a la mise en place du @périence qui sera appliqué aux baimcs
situ. Dans un deuxiéme temps, des travaux complémestairt été menés en octobre 2011. Ceux-
ci ont visé a mettre en évidence une éventuelleadéjon du benzalkonium par un processus
physique (photo- ou thermo-dégradation, volatilagtet évaluer le stock restant dans la tuile afin

de réaliser un bilan massique.

Entre ao(t 2010 et octobre 2011 la tuile utiliséerestée au laboratoire a température et humidité
ambiante. Elle a été laissée au droit d’une fepéfne de subir les successions de luminosité jour

nuit. Ces conditions de stockage de la tuile onpgumettre une dégradation du benzalkonium par
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photodégradation, volatilisation ou thermodégramhtimais étaient assez peu favorables a la

biodégradation (notamment du fait d'une trés fafhlenidité de la tuile).

La tuile utilisée présentée dans le Tableau 28:alyit d'une tuile terre cuite récente (mais pas
neuve), qui n'a jamais été mise en ceuvre et qté aa@nservée a I'abri des conditions extérieures.
Sa surface n'est pas colonisée par des végétagrameles tailles de type mousses ou lichens,
cependant nous avons noté un empoussierement anpoiDe plus la présence de micro-

organismes (nhotamment les bactéries) n’est passaiire.

Tableau 27 : Descriptif de la tuile utilisée pour'analyse préliminaire

Photographie de la tuile Descriptif

Nom : Tuile Fontenelle
Matériau :Terre Cuite
Fabricant Monier

Etat de surface Tuile sans traitement de surface

apparent, trés faible absorption de I'eau lors du

mouillage et absence d’effet perlant.

(Source Monier)

Pour le traitement « anti-mousses », nous avorgeéutun produit standard acheté dans le
commerce, le produit « anti-mousses Casto’ ». §jitite de ce produit indique une concentration
en benzalkonium de 100 g/L (en équivalent de méééaative). La composition en benzalkonium
dans le produit a été déterminée par une analys&0/S, afin de vérifier la concentration
déclarée, et d'identifier le type de benzalkoniwffectivement présents dans le produit. En effet
I'étiquette n'apporte pas cette précision, et la&SHIM produit n'a pas été disponible. Ces données
sont importantes afin de connaitre avec précisiandsse de benzalkonium qui sera épandue sur la

tuile, et de pouvoir réaliser un bilan de massesw traitement.

Pour I'épandage, deux recommandations de dosagesapportées par le fabricant sans aucune
justification : soit une faible dilution (5 L deqatuit pour 1 L d’eau), soit une dilution plus fofte

L de produit pour 1 L d’eau). Dans les deux casidleme du produit épandu au métre carré doit
étre adapté, afin d’'obtenir un dosage équivalent,oddre de 5 & 10 grammes de benzalkonium par
metre carré linéaire de toiture. Pour I'analyseofatoire, le produit a été dilué au demi,
conformément aux recommandations d’'usage. Ce dosa@e choisi afin d’avoir un volume
d’épandage suffisamment important pour que la sart la tuile puisse étre uniformément traitée.

A I'échelle de la tuile, il a donc été utilisé 1@ rd’'une solution contenant 5 mL de produit anti-

-123 -




Incidences des pratiques d’entretien des toitutedasqualité des eaux de ruissellement

mousses et 5 mL d’eau distillée (correspondant eendement de 1 L / 5 m2). Lors du traitement,
la tuile a été maintenue dans une position parfegte horizontale afin d’éviter que le produit ne
ruisselle directement sur la paillasse, et ne dwoiic pas pris en compte dans le bilan massique.
Seule la surface utile de la tuile (surface plaméddté traitée et lessivée. Le reste de la surface
correspond au mécanisme de fixation de la tuike iture, et a donc été écarté du traitement. La

durée de séchage apres le traitement a été dessdans les conditions ambiantes du laboratoire.

Pour les lessivages, nous avons procédé manuelidtnéaide d’'une « pissette »), en utilisant de
'eau de pluie collectée en banlieue parisienn@réalablement filtrée. Nous avons utilisé une
premiére eau pour les 10 premiers millimétres, pois deuxiéme pour les lessivages suivants, de
10 a 85 mm, (jusgu’en aodt 2010). Pour les analgsagplémentaires d'octobre 2011, nous avons
utilisé une troisieme eau. Dans tous les cas, awass veérifié le niveau de contamination de ces
eaux avant ruissellement, qui s'est révélé nédiilged es volumes des différents lessivages ont été
choisi de telles sortes gqu’ils correspondent a glaies de 5 mm et 15 mm, représentant des
volumes d’eau respectifs de 250 mL et 750 mL. ldurdessivage, nous avons porté attention a ce
que la tuile soit arrosée le plus uniformément possible, afin que I'ensemble de la surface traitée
soit lessivée. L'angle d’inclinaison de la tuiléi@ trés grand (proche de 90°) afin de s’assurer qu
nous récoltions la totalité du volume d’eau ruiéskk lessivage est illustré par la Figure 37.

Figure 37 : Lessivage manuel de la tuile préliminag¢

L'eau de ruissellement a été collectée en totalitéltrée avant d’étre analysée. Pour la fraction
dissoute, a I'exception des 2 derniers lessivagesmnt été extraits via le protocole SPE optimisé,
tous les ruissellements ont été analysés via @@ote sans extraction, et ce en quintuplas. Rour |
fraction particulaire I'analyse a pu étre menéetsus les échantillons, a I'exception des 2 desnier

lessivages qui contenaient trop peu de particules.
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1. Résultats

1.1 Analyse du produit anti-mousse utilisé

Le produit anti-mousses utilisé pour les testsipighires a été analysé en LC-MS/MS en simple
injection. Pour cela nous avons dilué le produdictgur 1 million) dans la phase mobile avant

injection. Les résultats de cette analyse sontaid@p dans le Tableau 28.

Tableau 28 : Analyse du produit « anti-mousses Cast»

Benzalkonium Concentration Fraction relative
C12 55 g/L 75%
Cl4 18 g/L 25%
C16 <LOD 0%
C18 <LOD 0%
DDMAC <LOD 0%
Total 73+4¢g/lL

Cette analyse montre que la concentration meswbien du méme ordre de grandeur que la
concentration déclarée par le fabriqguant. De plosuys pouvons noter que seuls deux
benzalkoniums sont présents au sein du produihdegalkoniums C12 et C14. Le benzalkonium
C12 représente 75% du total, et le C14 les 25 %anksAu final, la masse totale de benzalkonium
épandue sur la tuile d’essai est de 365 + 27 miy,23d mg de benzalkonium C12 et 91 mg de

benzalkonium C14.

I11.2  Ruissellements réalisés

Les premiers lessivages ont été de 5 mm, afin da bisualiser la premiére évolution de la

concentration en benzalkonium dans le ruissellentemt la suite, des hauteurs de 15 mm ont été
simulées. Apres tous les lessivages (préliminatemmplémentaires) la hauteur totale précipitée a
été de 105 mm. L'ensemble des ruissellements duétérnsimulés est présenté dans le Tableau 29.
Dans I'ensemble, les premiers lessivages ont giproeahés dans le temps, avant d’étre tres

espaceés.
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Tableau 29 : Détails des lessivages réalisés audadtoire (Jo le jour du traitement)

. Durée depuis 3 HaL’It’eU\I’ d'eau Hauteur d’gau Durée de temps
N Date (jours) de I'événement  totale depuis } sec avant le test
(mm) (mm) (jours)
1 15/06/2010 5 5 5 5
2 16/06/2010 6 5 10 1
3 17/06/2010 7 5 15 1
4 17/06/2010 7 10 25 0 (pas de séchage)
5 28/06/2010 18 15 40 9
6 07/07/2010 27 15 55 9
7 15/07/2010 35 15 70 8
8 03/08/2010 54 15 85 19
9 oenomon  s03 s % a9
10 27/10/2011 504 15 105 1

Il a été possible de calculer le coefficient dessallement de la tuile utilisée en mesurant lemelu
ruisselé lors des essais d’'octobre 2011. Les gdsudht montrés que ce coefficient est de 98% que
ce soit pour un lessivage de 5 mm ou de 15 mm.odke fpente lors de l'arrosage explique

probablement ce fort taux de ruissellement.

I11.3 Concentrations dans le ruissellement et fraction dbenzalkonium lessivée

Les concentrations mesurées sont les concentratimygnnes pour chaque épisode d’arrosage.
Elles ont tout d’abord été séparées selon lesidractlissoute et particulaire, et rapportées dans |
Figure 38 (a). Dans cette figure, chaque ligne Zomtale représente la hauteur de pluie
échantillonnée, ainsi que la concentration mesuiiesirée au milieu de chaque ligne par le
symbole carré (pour le dissous) ou triangle (peupdrticulaire). Pour les 8 premiers points du
dissous, les barres d’erreur correspondent a t'égpe sur les 5 réplicats que nous avons réalisés
en suivant le test t de Student au risque 95%. Bug les autres points, il s’agit de I'erreur sur

I'analyse issue de I'extraction SPE. Pour le paltitce I'erreur n’est pas visible.
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Figure 38 : Concentrations en benzalkonium (C12 + ©4) mesurée lors de I'analyse préliminaire

Tout d’abord, il est possible de noter que lorgailes les lessivages, la concentration mesurée dans
le dissous est toujours trés supérieure a celleide la fraction particulaire, qui ne représente a
maximum que 2% de la concentration totale dans uissellement. Sur I'ensemble des
ruissellements, la masse lessivée par les paicidaeprésente que 0,5% de la masse totale. Ceci
s’explique par les treés faibles masses de particubdlectées, la tuile étant peu sale au départ, et
non exposée a l'extérieur. Ce phénomeéne pourran@ies marqué sur des analyses de bancs
situ qui seront eux plus colonisés par les moussesichenls et soumis aux retombées
atmosphériques, ce qui produira potentiellemens ple particules. Cependant dans le cas de ce
test, le flux de benzalkonium et la concentrati@ng le ruissellement pourra n’étre assimilé

gu’issu de la seule fraction dissoute.
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Les résultats montrent une trés forte contaminationuissellement lors du premier lessivage avec
une concentration mesurée dans le dissous de d'@er385 mg/L, trés largement supérieure au
niveau de toxicité rapportés par les différenteS@EUstées, notamment celle des invertébrés
évaluée a 5,9 pg/L. Dés le second lessivage, laetration chute brusquement a 45 mg/L. A
partir de ce point, la concentration dans le rillssent suit une décroissance de type exponentielle
négative présentée dans la Figure 38 (b). Aprémiiv@lent de 105 mm de pluie, la concentration

mesurée dans le dissous est de 1,3 mg/L, soitumujees supérieure a 'EC50 des invertébrés (5,9
Hg/L).

Il est également intéressant de noter que la disdemps sec ne semble pas influencer fortement
la concentration relevée dans le ruissellementeffet, si nous prenons le cas dé&8°®t 16™
lessivages, intervenus plus d’'un an apres le peftéth concentration mesurée est du méme ordre
de grandeur que la précédente, suivant la mémanendLa Iégére augmentation (de 3 mg/L & 5,3
mg/L) observée pour [e*¥ lessivage pourrait indiquer une reconstitutionstiock de surface
disponible par diffusion de la molécule. Cependiumtst & souligner que le volume d’arrosage n'a
été que de 5 mm, contre 15 mm durant I'arrosagegpent. De plus I'eau utilisée est différente, et
I'échantillon a été extrait. L’écart de concentratbbservé pourrait donc également s’expliquer par

les différences dans les conditions opératoires.

Compte tenu de cette absence de rupture dans taecalémission, il semblerait qu’'une tuile
traitée n’évolue pas ou peu lorsqu’elle est plac&écart de I'environnement extérieur (au sec et
sans retombées atmosphériques). Ainsi, I'hypothéseeut étre soulevée est que le benzalkonium
est plutdt persistent sur une tuile tres peu $ale/olatilisation, la photo- et la thermo-dégradati
semblent donc négligeables pour cette tuile, omdins n’affecte pas sensiblement la dynamique

d’émission dans le ruissellement.

I11.4 Bilan de masse

Pour réaliser le bilan de masse du benzalkoniumdipaur la tuile de test, nous avons calculé la
masse totale de benzalkonium qui a été lessivegoarcentage de la masse épandue lors du
traitement. Ce résultat est présenté dans la Figdreen fonction de la hauteur d’eau cumulée.
Nous avons également ajusté une fonction a noftatssPour cela nous avons utilisé une équation

de la forme (Equation 6) :

Equation 6

— -ah
P(n)=PR +Rx(L-e™)
Avec :
P(h) le pourcentage d’émission de benzalkoniunoantion de la hauteur de pluie h,

P,, P, et a des parametres a ajuster,
h la hauteur de pluie.
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Cette expression sous entend que le pourcentagesgdién atteint un maximum, égale a+PP;.

Dans le cas de cette analyse (Figure 39), les rsalajustées montrent que le maximum de
lessivage est de 42,9% de la masse initiale épamgues 105 mm, 42,3% de la masse a été
lessivée, 'asymptote est quasiment atteinte.riitde donc qu'il existe une fraction de la masse de
benzalkonium épandu qui n’est plus disponible asilage. Ceci peut s’expliquer soit par une
disparition de la molécule (li¢ & un phénomene égrabiation), soit par un piégeage durable du
benzalkonium dans la tuile. Le piégeage peut éfread fait que la molécule a pénétré en
profondeur dans le matériau, et n'est donc plupatitble au lessivage. Il peut également étre
expliqué par une liaison forte entre le benzalkonit le matériau de la tuile. Cependant, compte
tenu de la concentration en benzalkonium mesuréesdp an de conservation de la tuile, il ne
semble pas y avoir de « disparition » de la mok&caliquel cas la concentration aurait dG chuter

fortement lors du ¥*®lessivage, ce qui n'a pas été observé (Figure 38).

® Fraction de la masse lessivée — Ajustement des données

60

50 A

40

y = 23,5 + 19,4(1-e")

30 /'E/Y ; R2 = 0,9998

20 A

10 A

Fraction de benzalkonium lessivé (%)

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Hauteur d'eau cumulée (mm)

Figure 39 : Evolution de la fraction de benzalkonim ruisselée lors des différents lessivages

Afin d’expliquer cette perte et de comprendre lecpssus en jeu, nous avons broyé un tiers de la
surface traitée de cette tuile, broyat qui a ensttié extrait & I'aide du protocole précédemment mi
au point. Le résultat de ce test nous indiqueraentement la raison de la perte en benzalkonium.
Si le matériau ne contient pas de benzalkoniums rgmurrons conclure que la molécule a été
dégradée, si au contraire le matériau est contamoés pourrons dire que le benzalkonium a pu se
fixer de maniére durable et est donc indisponibleugssellement. Le test a été mené sur 5 réplicas,
et le résultat est présenté dans le Tableau 30.IP@alcul de la masse de benzalkonium toujours
inclus dans la tuile, nous avons calculé le rappaotte la surface totale de la tuile et la surface

traitée. Nous avons ensuite pris pour hypothésdagumasse de la tuile est uniforme.
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Tout d’abord, il est possible de voir que la tutetient effectivement du benzalkonium. De plus,
si nous calculons la masse totale de benzalkonieept dans la tuile, nous constatons que le
rendement final (lessivage + tuile) est compriseeb?7% et 67%. Ceci veut donc bien dire qu’'une
partie de la perte observée dans le ruissellem&ntige a la fixation de la molécule dans le
matériau. Cette fixation peut s’expliquer par degeractions électrostatiques entre la charge
positive du benzalkonium, et les charges négatile$a terre cuite constituante de la tuile, qui
contient de nombreux oxydes (notamment de silicietmde magnésium, (CTMNC, 2011)).
Cependant, le bilan n'atteint pas les 100%. Ceut pe justifier par le fait qu’effectivement, une
fraction du benzalkonium présent dans la tuiletsdégradé. Plusieurs phénomenes peuvent entrer
en jeu comme une dégradation a la lumiére, a lpdeature ou a la présence de microorganismes.
En I'état des résultats, il ne nous est pas passlbl privilégier un phénoméne par rapport & un

autre.

Tableau 30 : Résultat du bilan de masse des benzatkums C12 et C14 pour I'analyse préliminaire

Concentration dans la tuile

(mg/kg) 43+6,7

Masse pour la tuile totale (mg) 70+8,2

Masse lessivée (mg) 155+9,8

Masse totale épandue (mg) 365 £ 27
Pourcentage de récupération total 57% a 67%

Il est cependant important de noter que méme wapags le traitement, en conditions de stockage
peu favorables a la conservation du benzalkonium l§@oratoire, & température et humidité
ambiantes et avec une succession d'ensoleillemetolescurité) les pertes sont assez faibles (33%
a 43%). Ces pertes sont significatives, du fait taseanalyses ont été réalisées sans extraction
(excepté pour les deux derniers points, les moorgaminés) et donc avec un rendement tres
proche de 100%.

1.5 Conclusion de I'analyse préliminaire

Les résultats apportés par I'analyse préliminaimensontré que le lessivage du benzalkonium peut
étre assez lent, du fait que méme aprés 105 mnuigagnt de pluie, la concentration qui a été
mesurée est toujours de I'ordre de 1 mg/L ce qubes supérieur a la plus faible EC50 relevée
dans la littérature (5,9 pg/L pour les invertéhrés) rendement de récupération du benzalkonium
issu du lessivage atteint 42,9%. Ce test a aussemiumiére le fait que le benzalkonium semble
peu dégradable, sur des tuiles tres peu sales rgémse en intérieur. Cependant, la tuile
préliminaire est restée au sec, ce qui a pu lingteléveloppement des micro-organismes. Dans des

conditions plus humides, il est possible qu'un mméne de biodégradation ait été observé. C'est
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pourquoi ces résultats devront étre comparés auiles sales. En effet, les tuiles habituellement
traitéessont beaucoup plus sales et moussues que la tiliséeilors de ces tests laboratoire. Par
conséquent, il y a une présence beaucoup plusdertaicroorganismes, qui pourront dégrader le
benzalkonium. De plus, le mécanisme d’action dwzakonium sur les mousses est inconnu, et il

est possible que les mousses dégradent le benaatkore qui pourra affecter le bilan de masse.

D’un point de vu méthodologique, nous avons vu lgsepremiers ruissellements ne nécessitent
pas d’extraction de la fraction dissoute. Nous avdonc fait le choix de ne pas effectuer de SPE
pour les premiéres pluies, et nous réaliserons dorcinjection de triplicats pour bien suivre les
erreurs éventuelles. Dans I'ensemble de la chalaltigue, le protocole s’est montré trés simple
et rapide. Il sera donc possible d’analyser rapat@min nombre important d'échantillons lors des

futures campagnes d’'échantillonnage.
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Chapitre 1V : Suivi du lessivage du benzalkonium en

condition in situ

l. Plan d’expérience du suivi du lessivage du benzalkium par une
approchein situ

.1 Site d’étude et instrumentation

[.1.1  Descriptif du site d’étude

Le lieu de mise en place des bancs d’'essais aiéta disposition du laboratoire par la Direction
des Services de I'Environnement et de I'AssainisaefDSEA) du Val de Marne ainsi que par le
Syndicat Interdépartemental pour I'Assainissememtl’dgglomération Parisienne (SIAAP). Il
s'agit des espaces enherbés de la voie d'accésstatian de relevage des eaux de la station
d’épuration (STEP) de Valenton, site appelé VLZ(iF¢ 40).

y— e

/ S| Pluviométre et collecteur def™ =8
/ B retombées atmosphériques

2 Bancs d’essais 2
. ‘ e

1 T
| }

Figure 40 : Photographie saltellite du site d'étud&/L2 (Source Google Maps®)

Le site se situe en milieu urbain dense, a proginmtmédiate d’une voie de chemin de fer, et
proche de différentes industries (notamment unreetiincinération d’ordures ménageres a 2,4 km
et la STEP de Valenton a 0,6 km) et d’'un grand ®égbar routier particulierement fréquenté
(jonction autoroute A86, routes nationales 6 et 4525 km). La configuration du site d’étude
permet d’avoir un espace dégagé, sans batimentapbhiaiser I'exposition des toitures au vent,

au soleil ou a la pluie.

1.1.2 Instrumentation du site

Un collecteur de retombées atmosphériques totades imstallé en complément des bancs d’essais.
Ce systeme est composé d’'un entonnoir en acielydaide d’'une surface d’l m2 muni d’'une

bouteille de collecte en verre identique aux batiessais. Cet instrument a permis d’'une part de
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vérifier la hauteur d’eau totale précipitée, maissade contrbler la présence de benzalkonium dans
les retombées atmosphériques. En effet les doriéésgraphiques disponibles ne permettent pas

de savoir si le benzalkonium peut avoir une soato®sphérique.

De plus, un pluviometre a auget basculant (Pré@savlique, précision de 0,2 mm) a été installé

pour avoir acces aux données caractéristiquesmlai&a
1.2 Architecture des bancs d’essais et mise en place

[.2.1  Conception des bancs d’essais
Les bancs d’essais devaient permettre de discatéinfluence de différents parametres : la nature
du matériau, I'état de surface de la tuile et €atation de la toiture au soleil et a la pluie.thet

se devait en outre d’étre représentatif des tattrenciliennes.

Tout d’abord concernant le choix des matériauxsésl, une étude de marché réalisée en 2006 a
orienté le choix vers les tuiles béton et terreec(MSI-Etude, 2006). En effet les résultats deéecet
étude ont montré que le marché des petits éléndentisitures (de type tuiles) en lle de France est

divisé de la maniere suivante (Figure 41) :

fibre ciment, auyre: 205 ~ Et@NCheité; Grands
6% 8%

elements;

ardoise;
3%

13%

tuile béton; tuile terre
15% cuite; 52%

Figure 41 : Répartition de la vente des petits éléemts de toiture en lle de France en pour 'année 26
(MSI-Etude, 2006) et repris par

Les tuiles terre cuite et béton représentent deapeactivement 58% et 17% des ventes en lle de
France. Il est intéressant de noter que les asloiaturelles ne sont pas négligeables (15% de
ventes). Cependant d’apres le retour d’expériemsepiofessionnels du traitement de toiture, ce
type de matériau est trés peu traité. Quant aurstypes de matériaux, ceux-ci sont négligeables,

ou non soumis au développement des mousses (cossrtatures métalliques).
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Les tuiles sélectionnées sont présentées dandleala3l. Pour discuter de l'influence de I'état de
surface des tuiles sur le lessivage du benzalkgni®s matériaux neufs et anciens ont été
comparés. Nous avons donc utilisé des tuiles anegmt colonisées par les mousses et autres
lichens ainsi que des tuiles neuves. Ceci permddraomparer I'émission du benzalkonium en
liaison avec les végétaux présents sur la toifReoer les tuiles anciennes nous avons sélectionné
une tuile béton (modele double romane) et une teilee cuite plate. Les tuiles neuves utilisées
sont trés proches des tuiles anciennes. Les tdams sont ainsi totalement identiques (modele
double romane peinte), et les tuiles terre cuiseaproches. Pour ces dernieres, le choix s’es# por
vers un modele de tuile sans traitement de suffaicgeinture, ni silicone) et de type plate. Ces
tuiles sont simplement « poudrées », c'est-a-diee an ajout de sable en surface pour donner un

aspect vieillit a la toiture.

Tableau 31 : Descriptif des tuiles utilisées sur ¢ebancs d'essais

Photographie de la tuile Descriptif

Nom : Tuiles plates

Matériau :Terre Cuite

Origine :Eglise de Jouy le Chatel (77)

Fabricant indisponible

Age : >50 ans (non vérifiable)

Etat de surface Tuile trés colonisée, présence
d’amas de mousses épais et de lichens blancs et

jaunes. Perméabilité importante et grande fragilité
aux chocs.

Nom : Double romane

Matériau :Béton

Origine :Pavillon de Conches sur Gondoire (77)
Fabricant Monier

Age :~15 ans

Etat de surface Tuiles colonisées principalement

par des lichens blancs et jaunes. Couche de
revétement écaillée en surface.
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Nom : Tuiles plates

Matériau :Terre Cuite

Origine :Sans Objet

Fabricant Monier

Age : Neuf

Etat de surface Matériau « poudré », c'est-a-dire
inclusion de sable dans le matériau avant cuisson
pour donner un aspect vieillit. Grande résistance a

I'humidification, aspect perlant des gouttes d’eau
surface

Nom :Double romane

Matériau :Béton

Origine :Sans Objet

Fabricant Monier

Age :Neuf

Etat de surface Matériau peint en surface. Grande
résistance a I'’humidification mais pas d'effets

perlant des gouttes en surface, création d'un film
mince.

Toujours dans un souci d’étre au plus proche dioitare réelle, la pente de I'installation a été
fixée a 40°. Cette valeur semble étre dans la moyeles toitures franciliennes, du fait des tuiles
utilisées dans la région et de la reglementatioBdcument Technique Unifié (DTU). Pour I'lle de

France, le DTU fixe les pentes minimales a 18° pesirtoitures munies de tuiles de type double

romane et a 30° pour les tuiles de type plate me taiite.

Le Tableau 32 résume I'ensemble des bancs d’eggiat €té mis en place. Trois charpentes ont
été utilisées afin de représenter 12 bancs (chelgaspente représentant 4 bancs). Un lot de pans
de toiture en tuiles anciennes n'a pas été trdité détre utilisé comme référence (blancs). La
taille de chaque banc a été fixée a environ 1 retteQaille est en adéquation avec le volume du
flaconnage utilisé pour la collecte des échantdlgui est de 20 L, ce qui nous permettra de
collecter l'intégralité des pluies (y compris podes événements de fortes hauteurs d'eau
précipitée). Par ailleurs, un volume important tdautillon sera utile dans le but de collecter assez
de particules pour les analyses. Enfin, nous apons chaque banc utilisé un nombre significatif
de tuiles (70 pour la terre cuite et 12 pour lebgafin d’homogénéiser leur état de surface.
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Tableau 32 : Tableau de synthése des bancs d'essais en place

L Epandage Etat de ., Désignation  Caractéristiques
Matériaux o Exposition P
biocide surface des bancs générales
. TC Blc, Bét.
Non Usagé Sud Blc (blancs)
TCN, TGS, Surface projetée :
Terre Cuite TCE, TCO bro) '
. . . Nord / Sud / ~1m?
(TC) / Béton Oui Usagé
. Est / Ouest . .
(Bét.) Bét. N, Bét. S, Pente : 40°
Bét. E, Bét. O '
Oui Neuf Nord TC Neut, Bét.
Neuf

1.2.2 Installation des bancs d’essais

Les bancs ont été livrés et installés directemensise sous forme de charpente nue, fabriquées sur

mesure pour les besoins du projet par un charpgtéessionnel (Figure 42).

Figure 42 : Installation des charpentes utiliséesqur les bancs d'essais

Une fois mises au sol, chaque charpente a ététéeiehiune maniere spécifique afin de pouvoir
tester l'influence de I'orientation au soleil etla pluie. Ainsi les deux charpentes recouvertes
entierement de matériaux anciens ont été oriemtédoed / Sud et en Est / Ouest. La derniére
charpente (blanc et neuf) a été quant a elle @ientNord / Sud. La configuration finale des bancs

d’essais est illustrée dans la Figure 43.
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Bancs Nord / |

Bancs blancs
et neufs

Figure 43 : Configuration des bancs d'essais

Il est important de noter que les bancs ont étialiés de telle sorte qu’ils ne s’lombragent pas les
uns des autres, en profitant au maximum de I'espgsp®nible.

.2.3  Traitement des bancs d’'essais

Pour le traitement biocide des bancs d’essais, awass utilisé un produit prét a I'emploi de la
marque Algimouss. Ce produit a été choisi du faitl st le plus utilisé par les professionnels,
comme I'ont montré les résultats des enquétes.obaantration déclarée en benzalkonium est de
24 g/L. Le dosage recommandé est de 3 a 5 m#/ks, ma&tiser s'il s’agit de la surface projetée ou
réelle (sans tenir compte de I'angle) de la toitira hypothese, nous supposerons qu'il s’agit de
surface réelle. Dans le cas des bancs d’essais,avmns choisi d'utiliser le dosage recommandé
de 5 m?/L (dosage faible), qui a été appliqué suldace linéaire des bancs, a savoir environ 1 mz2,
Ainsi I'épandage a été de 200 mL par pan, repraseainsi une masse théorique épandue de 4800
mg. La concentration du produit a été vérifiée eigorotocole d’analyse précédemment mis au
point. La concentration mesurée a été de 29,5 .21l masse réelle épandue sur les bancs
d'essais est donc de 5900 + 300 mg. De méme que lpoproduit utilisé lors de I'analyse
préliminaire (produit anti-mousses Casto’), la rfifan des benzalkoniums est de 75% pour le
C12 et 25% pour le C14. Malheureusement, lors élgahidage du produit anti-mousses sur les
matériaux neufs, du fait de la perméabilité de am@ftrés importante pour ces matériaux, une
fraction non négligeable du produit a directemensselé dans la gouttiere. Ce produit perdu
n'intervient donc pas dans le lessivage, et n'a patre quantifié. Aucunes pertes n’'ont été

observées pour les matériaux anciens.

Avant I'épandage du produit, les surfaces ont eaéées manuellement afin de retirer les végétaux

les plus épais. Le traitement a ensuite été réaliséide d'un pulvérisateur & main, un jour de
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faible vent, de maniére a ce que les pertes erujirpdr envol de gouttelettes ou sur les cbtés des
pans soient minimisées. De plus nous avons prégstiain a ’homogénéité du traitement lors de
I'épandage, notamment compte tenu du faible volutee produit utilisé. Nous avons par
conséquent cherché a ce que toutes les tuiles afess ient regu du produit. Enfin, les bancs
blancs ont été recouvert d'une béache plastique Mkus traitement, afin d'éviter toutes

contaminations.

1.3 Echantillonnage

Les campagnes d’échantillonnage ont été ressalgdesle temps au début du suivi puis espacées
au fur et a mesure de I'exposition des bancs. Nmasis échantillonné les cing premiéres pluies
consécutives au traitement anti-mousses. Partia deux pluies successives ont été analysées deux
mois apres le traitement. Enfin deux autres plomsété étudiées, la premiére cing mois apres le

traitement et la derniére apres environ treize rd@sposition.

La collecte a été réalisée a I'aide de flaconseamevde 20 L. Lors des campagnes, les flacons ont
été installés au droit des gouttiéres peu de tesmpst la pluie. Une fois I'événement pluvieux
terminé, les bouteilles ont été récupérées autphasle lendemain, afin de limiter I'évolution de
I’échantillon, la molécule étant potentiellementdigradable. Aprés usage, chaque flacon a été

nettoyé par un détergent (TFD4), rincé a I'eauahinet, au méthanol puis a I'eau distillée.

Une fois ramenés au laboratoire, les échantillonisete filtrés sur filtres GF-F. Deux filtres ornéé
utilisés pour les analyses de Matiéres En SusperM&S) et de Carbone Organique Particulaire
(COP). Un troisieme filtre a été utilisé pour lasalyses de benzalkonium sur les particules. La
fraction dissoute a été conservée en chambre fatidaalysée rapidement aprés I'échantillonnage.
Dans la pratique I'analyse a toujours été réaliades les 5 jours aprés échantillonnage. Un test de
conservation a permis de mettre en évidence I'ajlgsda diminution de la concentration durant les

7 premiers jours de conservation.

II.  Bilan de l'efficacité du produit

1.1 Elimination des salissures

Les bancs d'essais ont été laisgesitu pendant 13 mois a compter du traitement. L'effigadu
produit a été évaluée visuellement, en comparartidacs blancs non traités et les bancs traités. La
Figure 44 présente une comparaison entre ces dafitférbancs, 6 mois et 13 mois apres le
traitement. Pour rappel, le traitement a été réadis prenant pour base les conditions basses de

dosage.
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Béton Blanc Béton Nord (6 mois) Béton Nord (13 mois)
Figure 44 : Photographies comparatives entre les bas blancs et traités, aprés 13 mois d'exposition

La comparaison des photographies de la Figure 4dtrenaine nette élimination de la mousse
présente sur les tuiles, principalement pour léestierre cuite. On peut noter la disparition cair
matériau des lichens blancs et jaunes ainsi queednande partie de la mousse. Néanmoins, les
salissures les plus incrustées dans ces tuileptmesises n'ont pas été éliminées. Pour les tuiles
béton, nous pouvons noter I'élimination des lich@omes, ainsi que des petites mousses créant un
voile verdatre a la surface des tuiles. Mais dansas encore, les lichens blancs les plus incrustés

n'ont pas été éliminés.

Au final, le bilan de I'efficacité sur I'éliminatiodes salissures est mitigé. Si les mousses enkch

de surface ont bien été détruits, les plus incsustént pas subit d’'effets du traitement. Cependant
le dosage utilisé pour le traitement est le plus fm@posé par le fabricant. Compte tenu de I'état
d’encrassement, notamment des tuiles terre cudierames, un épandage de produit plus important

aurait pu étre nécessaire. Cette observation sejondtifier les conseils d'utilisation des produits
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qui peuvent encourager a augmenter le dosage épéter le traitement dans le cas d’'une surface

fortement encrassée, comme dans le cas de ncstwirite cuite anciennes.

.2  Recolonisation du support

Comme nous I'avons vu, le traitement biocide aeffi€éace sur le court terme. La question se pose
de la tenue dans le temps du traitement, et notaindeela rémanence de I'effet du benzalkonium
épandu qui limite la recolonisation du support.e&aminant les pans de toiture traités de plus preés,
nous avons constaté que de la mousse était dégtale, 13 mois seulement aprées le traitement.
Ceci est particulierement visible sur le pan teuie Nord (Figure 45). En effet, cette orientation
bénéficie d’'une plus grande humidité, propice auveliinpement des végétaux. De plus, d’'une
maniere générale, la proximité de différents arlang®ur des bancs d’essais peut étre un facteur
acceélérant la recolonisation, car ils peuvent étre source de mousses, d'algues, etc. Il semble
ainsi que I'efficacité du produit ne soit pas l@en effet rémanent du benzalkonium sur la toiture,
qgui empécherait son verdissement. L’hypothése ageis est que lors du traitement, la toiture est
désinfectée en profondeur. La durée d’action dwyitcserait donc liée au temps nécessaire aux
différents végétaux, algues, bactéries et champgpour recoloniser le support.

Figure 45 : Gros plan sur le développement de moussl'une tuile terre cuite du pan Nord

lll.  Caractéristiques des évenements pluvieux échantiiaés

Les données caractéristiques des pluies sont péésedans le Tableau 33. Chaque pluie est
définie comme étant la hauteur d’eau totale préstpentre la mise en place et le retrait des flacon

de récupération. La date de début et de fin adtaie des données du pluviométre. 8 évenements
sur les 9 présentent des hauteurs de pluie ass&nesy entre 7,2 et 11,2 mm. En revanche, ces
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pluies présentent des caractéristiques tres vadadh termes de durée (entre 4 et 43 heures) et
d’intensité maximale sur 5 minutes (entre 3,5 etB/h sur 5 minutes). Les évenements 6 et 7
correspondent en outre & des chutes de neige,i @xgligue les informations manquantes. Pour
ces éveénements, la hauteur d’eau a été mesurde palume collecté au niveau du flacon du
collecteur de retombées atmosphériques. Les cardiciges des pluies sont susceptibles

d’influencer le lessivage du benzalkonium, et renidee comparaison entre événements complexe.

Tableau 33 : Détails des pluies échantillonées lodsi suivi par bancs d'essais

Durée Hauteur de  Hauteur de Durée de Intensité
v Datedecebu  Daedemn  Cp® e plieiise puiede o tenpsser madmac
(jours) (mm) (mm) (jours) (mm/h)
1 23/09/2010 22:35 24/09/2010 6:54 8,5 2 11,2 11,2 2 23,1
2 26/09/2010/16:11  27/09/2010 1:30 9,5 5 20,8 9,6 2,38 4,8
3 30/09/2010/ 5:41 2/10/2010 1:41 43 9 31,6 10,8 173, 5,2
4 16/10/2010/ 2:30 16/10/2010 6:37 4 25 39,2 7,6 ,840 5,3
5  23/10/2010/11:59  23/10/2010 19:02 7 32 50,2 11 46 3 45
6 04/12/2010/ - - 74 164,4 9,6 5 -
7 14/12/2010/ - - 84 186,6 22,2 10 -
8 19/02/2011/ 9:05 19/02/2011 19:34 10,5 151 281,4 7,2 3,48 4,1
9 18/10/2011 13:56 19/10/2011 3:59 14 390 640,8 8 ,99 4 3,5
Note: Les 2 événements de Décembre correspondelets &chutes de neige, l'intensité n’est donc pas
applicable.
IV.  Niveaux de concentration dans le ruissellement etter-

comparaisons des résultats obtenus

IV.1 Parametres globaux

IV.1.1 pH et conductivité

Les mesures de pH et de conductivité ont été g&siau laboratoire pour chaque campagne et sont
présentées dans la « boite & moustache » de leeH§la Iégende est valable pour 'ensemble des
boites a moustache qui seront présentées). Le pslles retombées atmosphériques est proche de
la neutralité (compris entre 6,8 et 7,7) et conipp@atavec d’autres études en lle de France (5,1 a 8,
(Bressy, 2010)). De méme pour tous les bancs, legiHrés proche de la neutralité. Les bancs
blancs semblent créer un effet tampon, notammebgten, comme le montre la variation plus
faible des valeurs de pH mesurées. Le traitemersentble pas modifier le pH du ruissellement,

aucunes variations notables par rapport au pH ntadt& mesurées.
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Figure 46 : Valeurs de pH mesurées durant les campaes de terrains sur bancs d'essais

Concernant la conductivité, nous avons constaté famtee différence entre les retombées
atmosphériques et I'eau de ruissellement des b&@ws. est illustré dans la Figure 47. D’'une
maniere évidente, il est observé que le ruisselersar les différents matériaux engendre une
hausse de la conductivité, mis a part pour lesguirre cuite neuve. Le facteur d’augmentation est
proche de 6 sur la médiane (18 pS/cm pour I'atm@rgphet 103 uS/cm en médiane moyenne a
I'aval des toitures). Ceci peut s’expliquer, notaemipour les matériaux anciens, par le lessivage
des dépdts atmosphériques, le lessivage des maissaissures et la dissolution du matériau (e.qg.
les carbonates composant le béton). L'augmentatienla conductivité entre les retombées
atmosphériques et les eaux de ruissellement arégatesté vérifiée dans la littérature (Garnaud,
1999; Bressy, 2010).

L'évolution de la conductivité dans le temps apl@draitement a montré une tendance a la
diminution (les valeurs de conductivité les plustde ont été mesurées durant les 5 premieres
pluies). Cependant, les valeurs de conductivitéunées n’ont pas été significativement différentes

entre les bancs blancs et les bancs traités. dast difficile de lier la forte conductivité deau

de ruissellement des bancs traités au lessivagpratluit de traitement, qui contient des sels,

notamment des chlorures.
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Figure 47 : Conductivités mesurées lors des campagmde terrain

IV.1.2 Matiéres En Suspension (MES)

L'analyse des MES a été menée en duplicat toutoag des campagnes de prélevement. Les
résultats sont présentés en Figure 48 pour lesrimatéanciens. La dynamique des MES dans le
ruissellement est semblable pour les deux matérémeciens, et en accord avec le mécanisme
d’action du traitement biocide. En effet, les prerag pluies apres le traitement sont les plus
chargées (jusqu'a prés de 300 mg/L), corresporalfiémission des végétaux détruits et emportés
par la pluie. De plus, du fait que les bancs ost giattés manuellement avant le traitement
(conformément aux recommandations d'usage du pipdliest possible qu'une partie de ces

végétaux décrochés aient été emportés dans lesepesnpluies. Par la suite, les concentrations
diminuent pour s’établir en moyenne a 25 mg/L deartuiles terre cuite et 19 mg/L pour les tuiles

béton. Ces valeurs de concentrations dans lesedesnpluies sont de I'ordre de grandeur de la

concentration moyenne mesurée dans les retomlréesgiériques, soit 19 mg/L.

Les concentrations de MES a l'aval des bancs d®dsancs sont généralement inférieures ou
équivalentes a celles des bancs traités. Cecilgjerppar le fait que les végétaux des bancs non
traités ne vont pas étre détruits, et donc émis,de la pluie. Cependant, dans quelques cas (pour
les premiéres pluies sur les tuiles en terre cogamment), les MES issues des blancs sont
supérieures aux bancs traités. Ceci peut étreuligrattage des tuiles. En effet, tous les bancs y
compris les blancs ont été grattés, afin que letriditial soit comparable. Aussi, dans certaias, c

les blancs ont pu émettre des fragments de cesawgggrattés ce qui a augmenté les MES.

Concernant les bancs neufs, nous pouvons voir quele béton, les concentrations en MES sont
systématiquement inférieures aux pans ancienggrait un niveau proche de celui des retombées

atmosphériques. Ceci est tout a fait compréhensibldait que se sont des tuiles propres sans
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aucunes salissures. Les MES sont plus fortes @ansrémiers millimetres, ce qui peut se justifier
par le lessivage de poussiéres accumulées duratbdkage des tuiles. Les résultats sont quasi
identiques pour les tuiles terre cuite neuves. Relles-ci, la forte émission dans les premiers

millimétres s’explique en plus par la présence daspiére de tuile générée lors des découpes
pendant la mise en place des bancs.
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Figure 48 : Evolution des MES au cours des campagséle prélevement dans les matériaux anciens

IV.1.3 Carbone Organique Particulaire (COP) & Carbone Qiggee Dissous (COD)

Les analyses de COP et de COD ont été menées dalngt Wle suivi de la qualité de I'eau de
ruissellement. En effet, une émission de végétaortspourra engendrer un COP plus important
dans les premiéres pluies que dans les suivantesmBme, une forte contamination en

benzalkonium dans la fraction dissoute sera paietient liée a une augmentation du COD.

Les valeurs de COD mesurées a l'aval des toituaiiees (neuves et anciennes) ont été supeérieures
aux bancs blancs et a I'atmosphére. Ceci pourti@ted partie lié a 'émission de benzalkonium,

du fait que 80% de la masse du benzalkonium eséseptée par du carbone. Par ailleurs, pour les

- 144 -




Partie lll : Etude expérimentale du comportement au rllssnent du benzalkonium épandu sur un toit

bancs anciens, I'érosion des végétaux pourraitredrge I'émission de composés organiques. Ceci

expliquerait également que le COD soit plus faggar les bancs neufs, dépourvus de salissures.

Pour le COP, nous pouvons constater que le poagerte carbone organique est supérieur pour
les bancs anciens (blancs et traités) que pouraess neufs et 'atmosphére. Pour ces derniers, les
résultats sont trés proches, ce qui indiqueraitémission de particules d’'une méme composition

en carbone. Pour les tuiles anciennes, les paticshnt plus organiques, ce qui peut étre lié a

I'émission des végétaux dégradés.
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Figure 49 : Evolution du COD et COP pour les difféents matériaux
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IV.2 Concentration en benzalkonium mesurées

IV.2.1 Atmospheére et blancs

Dans un premier temps, lI'analyse des résultats rgé mur I'apport de benzalkonium par les
retombées atmosphériques et par les matériauxraibdst (blancs). L'ensemble de ces résultats est
synthétisé dans la boite a moustache de la Fidgure’'&volution des concentrations est rapportée

dans la Figure 51.

0,3
g
> [ J
£ 0,25
- T — ECS50 Invertébrés
3 02 .
T
N
8 0,15
S
s -
X
©
N 0,05
5] —
£ L, -
T
Atmosphere Béton Blanc Terre Cuite
Blanc

Note : Les résultats sont calculés pour la somnme de
benzalkoniums C12 et C14 dans les fractions dissaeit
particulaires

Figure 50 : Concentrations en benzalkonium mesuréetans les retombées atmosphériques et les blancs
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Figure 51 : Evolution de la concentration en benz&bnium dans les retombées atmosphériques et les
bancs d’essais blancs

L'analyse des retombées atmosphériques a montgdlegine sont pas une source importante de
benzalkonium. En effet, seules 3 mesures de comdiem se sont révélées tres supérieures a

'EC50 des invertébrés (5,9 pg/L), et ce uniquenaemant les 5 premiers évenements (Figure 51).
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Par la suite, toutes les autres mesures sontenf@s a cette EC50. Le maximum de concentration
obtenu (0,2 mg/L) pourrait étre expliqgué par unetamination de I'échantillon lors de la collecte
et de I'analyse. Ce maximum peut étre considérémstatistiquement extréme, car supérieur a la

somme (Equation 7) :

Equation 7

Q, +15(Q, - Q,)

Avec Q et @ les premier et troisieme quatrtiles.

Les bancs blancs ont montré une présence de benaaik plus forte que dans I'atmosphére, d’'un
facteur 5 & 10 durant certains événements (Fig0ye@e plus, cette concentration diminue au
cours du temps, pour atteindre un minimum de 0/2 (lgeton) et 0,07 pg/L (terre cuite) lors du
dernier événement échantillonné. Ces résultatseterd montrer qu’il y a eu une contamination
initiale de ces bancs. Ceci peut avoir pour origameraitement pratiqué. Durant I'épandage du
produit nous avons recouvert les bancs blancs dbéehe pour éviter de les contaminer.
Cependant, il est possible que des microgouttsleiitent été formées lors du traitement et se soit
déposées sur les blancs une fois découvert. De ggsparticules de végétaux dégradées sur les
bancs anciens ont pu étre décrochées par le veyet ééposées sur les bancs blancs. Une autre
hypothese est que les tuiles aient déja été tgaiténs leur passé. Cependant cette information n'a
pu étre confirmée par les propriétaires des batisneti ont été obtenues ces tuiles. Cependant,
comme pour I'atmospheére, I'apport des tuiles avarttaitement est négligeable par rapport aux

tuiles traitées.

IV.2.2 Effet de 'orientation

Nous avons testé I'influence de 'orientation dasds sur la concentration en benzalkonium. Pour
cela, nous avons réalisé un test de Friedman dud®e085%. Ce test est valable du fait que les
échantillons sont appariés (ils sont soumis aux @s€oonditions météorologiques), et que la
distribution des concentrations ne suit pas un@domale. Le résultat de ce test a montré, que se
soit pour les tuiles terre cuite ou les tuiles hému'il n’existe pas de différence significativers

les concentrations dans les échantillons des diftés orientations. Ceci est visible graphiquement

si nous superposons tous les résultats (Annexe 4).

Cet aspect de non dépendance a l'orientation é&tessant dans un aspect de réactivité de la
molécule. En effet, les expositions au Sud ou atdNdaient sensées favoriser des processus de
dégradation différents. Le plus grand ensoleillentiznpan Sud et sa montée en température plus
importante étaierd priori favorable aux processus de photo- et thermodétpadgui auraient pu

conduire a une plus faible contamination des eauxudsellement de ce banc. Nos résultats sont

en opposition avec cette hypothése, ce qui tencdidtrar que le benzalkonium est faiblement
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dégradable a la lumiere et a la température. @btervation est conforme aux données fournies
lors de la demande d’incorporation du benzalkonéuhiannexe | de la directive 98/8/CE (Report,
2007) (dans le cadre du réexamen de la moléculesépar la directive biocide (DE, 98/8/CE)),

indiqguant que le benzalkonium est une moléculdetaba température et a la lumiere.

A contrarig I'exposition Nord bénéficiant d’un plus faible steillement et d’'une humidité plus

importante devrait étre favorable aux processusiaiégradation. Les professionnels du traitement
de toitures notent en effet que les pans Nord teoburs les plus colonisés par les végétaux et les
microorganismes. Or nos résultats ne montrent paglus faible émission de benzalkonium dans

les eaux de ruissellement du pan Nord, y compri¢esong terme.

Enfin, le vent d'Ouest étant dominant en régiorigi@mne, le banc Ouest est celui qui, a I'échelle
annuelle, recoit les plus forts volumes de préafjmh. La encore, ce plus fort lessivage ne se

traduit pas par des conséquences visibles suiMeaux de concentration en benzalkonium.

Compte tenu de lI'absence d’effets significatifd’dgentation, nous considérerons dans la suite de

ce chapitre la moyenne des concentrations issisequddre orientations.

IV.2.3 Influence de la nature du matériau

IV.2.3.1 Matériaux anciens

Pour la fabrication des bancs, nous avons utilegtdiles en béton ainsi que des tuiles en terre
cuite. Ces deux matériaux présentent des étatsirflace différents, avec des tuiles terre cuites
particulierement colonisées et trés poreuses, ttuiles béton moins colonisées mais tout de

méme usagées, du fait de la dégradation de la ealekurface semble-t-il initialement peinte.

Les résultats obtenus en termes d’évolution de dacentration en benzalkonium dans le
ruissellement (en moyenne sur les 4 orientationsj fes matériaux anciens sont présentés dans la
Figure 52. Afin d’avoir une meilleure visualisatiafes concentrations, notamment pour les
derniéres pluies, I'échelle des ordonnées (conatotr en benzalkonium) est de type
logarithmique. La longueur des traits horizontaaxespond a la hauteur d’eau échantillonnée. Les
discontinuités entre les points illustrent les pées pluvieuses qui n'ont pas été échantillonnées
(pour rappel, les pluies qui ont été collectéed siémrites dans le Tableau 33). Les fourchettes
représentent I'écart type des résultats obtenusesut orientations. Enfin pour chaque matériau,
nous avons ajusté une équation d’évolution. Nousswutilisé une loi de décroissance du premier
ordre. Dans le cas des tuiles terre cuite anciemngs avons fait le choix de maximiser I'évolution
de la concentration en 6tant les 3 points corredgatnaux événements 4, 6 et 7 (entourés dans la

Figure 52) qui sont beaucoup plus faiblement comésnque les événements précédents et
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suivants. Les points 6 et 7 correspondent a deeslhie neige. La chute de concentration du point

4 n’est pas expliquée.
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Figure 52 : Evolution de la concentration en benz&bnium dans le ruissellement (somme dissous &
particulaire, benzalkonium C12 et C14)

Tout d’abord, nous pouvons voir que les niveauxa®centrations mesurés dans les 30 premiers
millimétres (soit les 3 premieres pluies) sont asgables et trés forts, de 'ordre de 20 a 30 mg/L
pour le béton et 5 a 9 mg/L pour la terre cuite.|Rauite, la concentration décroit trés vite, pou

s'établir, apres 640 mm de pluie cumulée a 11 yollr le béton et 4 pg/L pour la terre cuite.

Si nous comparons les niveaux de concentrationsEALB0 données dans le Tableau 7, nous
constatons que pour les 5 premieres pluies, laertration est trés largement supérieure a ces
valeurs, d'un facteur allant de 1,5 & 10000. A els hiveaux de concentrations, il peut étre
clairement envisagé que des effets importants aufaline et la flore présentent dans le
ruissellement, mais également sur le biotope d'cumee de récupération des eaux de toiture,
puissent intervenir. Apres 13 mois d’expositior640 mm de pluie précipitée, les concentrations
mesurées dans l'eau issue des pans béton (11 pegtient supérieures a la plus faible EC50 des
invertébrés (5,9 pg/L). Pour la terre cuite, laamoriration résiduelle mesurée est de 4 pg/L, soit
légérement inférieure a cette EC50. Ceci semblequed qu’'un traitement de toiture peut

engendrer une contamination durable des eaux geetlément, & un niveau de toxicité significatif

pour certains organismes aquatiques.
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Concernant la décroissance de la concentratiogiedt avéré que des lois de premier ordre
S’ajustaient bien a nos données expérimentaled. &Cét& particulierement le cas pour les tuiles
béton, comme le montre le coefficient de corrétatR¥ qui est significatif a 0,9883 au risque 5%
(valeur de Rz minimale d’'apreés la table de Fis@terates pour 8 degrés de liberté : 0,6319). Pour
la terre cuite, I'ajustement a été plus délicat.efffiet, les fluctuations des concentrations se sont
révélées beaucoup plus fortes. Ceci est visible [gsuévénements 4, 6 et 7 dont la concentration a
fortement chuté. Pour 6 et 7, ceci s'explique pitte par le fait qu'il s'agit d'averses de neiges
(cependant une telle chute n’'a pas été observéesstuwiles béton). Pour la pluie 4, il s’agit d’'un
événement relativement court (4 h seulement, dileBa 33). Par conséquent, il est possible que le
temps de contact n'ait pas été suffisant pour kinrlieau de ruissellement en benzalkonium, la
diffusion étant un mécanisme lent. De plus, la pé@tién de I'eau de pluie a pu étre moins grande,
diminuant encore I'émission du stock en profonddugst de plus intéressant de remarquer qu’en
opposition a cet événement, la pluie 3 a connuauggnentation de la concentration émise, alors
qu’il s'agit de I'évenement le plus long (plus d&H). Au final, nous avons éliminé ces trois pluies
pour I'ajustement. Il en résulte que nous maximssk@Emission, avec une loi qui ajuste cependant
bien les autres points. Nous pouvons ainsi voirdpres ce cas, la courbe d’ajustement est paralléle
a celle du béton, ce qui veut dire que I'abattentlenta concentration est le méme. En prenant le
rapport des équations des courbes, nous pouvongjueiles tuiles bétons émettent environ 4,4

fois plus que les tuiles terre cuite. Ce phénonmng s’expliquer par différentes hypotheses :

* Une affinité plus prononcé du benzalkonium pour f@aéraux composant la terre

cuite,

* Une pénétration du produit plus en profondeur dessuiles terre cuite du fait de leur

porosité importante, limitant I'acces de la pluiepaoduit,
* Une dégradation du produit par I'importante florégente sur les tuiles terre cuite.
Affinité du benzalkonium pour le matériau de toiture ?

Le benzalkonium posséde la particularité d’étre@éa positivement. Ceci lui confére la propriété
de se fixer sur les sites chargés négativemenpaltisules. Aussi, il est possible que la terreecui
posséde plus de charge négative, ou plus dispamilglde béton. Celles-ci fixeraient donc mieux le
benzalkonium, diminuant son lessivage. D’apresnfmsmations données par le Centre Technigue
des Matériaux Naturels de Construction (CTMNC, 30ldpécialisé dans la terre cuite, la
composition minérale des argiles utilisées est ritajiement représentée par des oxydes de
silicium (SbOs%), et des hydroxydes d’aluminium ou de magnésitiranIrésulte une importante

présence de charges négatives, propices a laofixdti benzalkonium. Concernant les tuiles en
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béton, la composition du ciment indique la présemportante de différents groupements
d’'oxydes appelés « phases cimentieres ». Les plesgdus courantes sont composées d’oxydes
de silicium, d’aluminium et de calcium. En conclusi aux vues des compositions minérales des
matériaux utilisés pour la fabrication des tuiliés'est pas possible de tirer une conclusion elair
guant a la fixation préférentielle du benzalkonipan la terre cuite. Cependant il est important de
rappeler que les tuiles béton étaient initialenpeimtes en surface. Si cette couche a été dégradée,
il reste néanmoins une fraction de la surfaceéeaijui est couverte de cette peinture. Dans ce cas,
le benzalkonium n’est plus en contact avec uneghdsérale, mais il est déposé sur une couche
organique. Les interactions ne sont donc plus &mes (potentiellement de nature hydrophobe) et
la fixation de la molécule trés certainement mdorte. Cependant, étant donné I'état de surface
des tuiles béton, ce type de dépbt semble minegital’échelle du banc d’essais. En conclusion, il
ne semble pas a priori que la composition méme dtémau soit un facteur expliquant les
différences de lessivage observées sur les baassails. Pour préciser ce point, il serait nécessair

de réaliser des tests de cinétiqgue d’adsorpti@séightion au laboratoire.
Pénétration du produit dans le matériau ?

Des la mise en place des bancs d'essais, nous awagsla fragilité et I'état de surface

particulierement usagé des tuiles terre cuite aneig. Lors de la premiere pluie, le volume collecté
a été trés faible en comparaison de la hauteuugiezcipitée et du volume collecté sur les pans de
toiture en tuiles bétons (neuves ou anciennesnhderee cuite neuve. D’une maniére générale, les
volumes collectés par les pans en terre cuite anegeont été 2 a 3 fois inférieurs aux volumes
issus des autres matériaux. Pour illustrer ce phéne, les coefficients de ruissellement ont été
calculés (par rapport aux volumes mesurés parllecteur de retombées atmosphériques totales)

pour les différents matériaux et pour chaque évenépiuvieux (Tableau 34).

Tableau 34 : Coefficients de ruissellement moyen®s différents matériaux de toiture utilisés

Matériau 24/09/10 27/09/10 02/10/10 16/10/10 23M®/ 04/12/10 14/12/10 19/02/11 18/10/11

Béton 0,90 + 0,94 + 0,79 1,04 + 1,00 = 0,90 + 0,69 + 0,82 0,95+
Neuf 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1%

EE:{: 077+ 083+ 073+ 089+ 049+ 059+ 099+ 064+ 066
Noe  01%  01%  01%  01%  01%  01%  01%  01%  0,1%

Béton 0,91+ 0,86 0,85+ 0,94 + 0,76 £ 0,76 0,85+ 0,94 0,86

Ancien 2% 1% 16% 8% 29% 5% 28% 20% 31%
Terre
Cuite 0,51+ 0,51+ 0,38 = 0,37 = 0,36 + 0,35+ 0,86 0,47 + 0,34 +
: 4% 20% 31% 19% 58% 28% 20% 30% 23%
Ancienne
Note : - La partie grisée correspond a des chidexde.
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- Pour les matériaux neufs, le calcul d'erreurliésa I'incertitude sur la pesée des flacons (bzgan
d’une précision de 5 g), et vaut 0,1%

- Pour les matériaux anciens, il s’agit d’un caldldrreur sur la moyenne des 5 matériaux anciens
au seuil 95%.

Les coefficients de ruissellement montrent quetdéss terre cuite anciennes n’engendrent qu’un
faible ruissellement par rapport aux autres maigr{gompris entre 34% et 51%). L’hypothese de
I'absorption d’'une grande fraction de la pluie dées pores des matériaux est bien évidemment
avanceée, d'autant plus que chaque pan compte and®t70 tuiles terre cuite, avec de nombreux
creux propices a retenir une grande quantité ddeapluie. Compte tenu de ces faibles résultats de
coefficients de ruissellement, nous avons étudidue d’absorption en eau des tuiles. Pour cela,
nous avons plongé la surface utile des tuiles ane dans I'eau pendant 1 minute et 5 minutes,
avant de les peser. Il est ainsi possible de meseireolume d’eau absorbé par métre carré de
toiture. Ces résultats sont présentés dans le daldb. Il est possible de constater que les tuiles
terre cuite peuvent absorber jusqu'a prés d'l mnplde durant les 5 premiéres minutes de

mouillage. En comparaison, le béton n’absorbe g2®& om.

Tableau 35 : Taux d'absorption en eau des matériauaniens

Absorption en 1 minute  Absorption en 5 minutes

Matériau
(mL/m2) (mL/m2)
Béton ancien 180 252
Terre Cuite ancienne 523 916

Ces résultats suggerent que lors du traitemergrdduit a pu plus pénétrer la terre cuite que le
béton. La localisation du stock de benzalkoniunaisetonc plus en profondeur, le rendant plus
difficilement re-mobilisable. De plus, lors de laip, 'eau pénétrant le matériau terre cuite paurr
entrainer la molécule plus en profondeur. Cependants constatons dans la Figure 52 que la
dynamique de I'évolution sur la terre cuite estafiale a celle des tuiles béton. Par conséquent, le
mécanisme d’'émission est le méme dans les deux aadifference de dynamique s’expliquerait

donc par une différence dans le stock initialengispionible, et non par sa localisation.
Dégradation du benzalkonium par les organismes daigace :

Le Tableau 31 montre I'importante colonisation tiékes anciennes par les différents organismes,
mousses, lichens champignons, algues, et bact€lexs.est particulierement prononcé pour les
tuiles en terre cuite. Aussi une hypothese setaitagtte flore ait dégradé le benzalkonium, ou que
lors de son action, la molécule ait été métaboljzdreles mousses et donc non détectée lors de
'analyse chromatographique. Deux données sont dagcessantes pour cette question. D'une
part le mécanisme de dégradation de la moléculayt part son mécanisme d’action. Un

mécanisme de dégradation uniquement valable poulrataérie Aeromonas Hydrophilaa été
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proposé par (Patrauchan and Oriel, 2003) (Figurdl Bagit de la seule publication que nous
ayons trouvée concernant les processus de dégnadatibenzalkonium. Concernant le mécanisme

d’action sur les mousses, celui-ci n'a jamais é%érid et il n'est pas possible de savoir si des

produits de dégradation liés a I'action du benzaillkim sont produits.

Une analyse chromatographique de type « Scan % aéétisée sur des échantillons des bancs
d’essais, afin de pouvoir visualiser les possilpexduits de dégradations. Cette analyse n'a pas
révélé ces produits de dégradation (comme l'acltEnplacétique). Cependant, il est a noter que
'absence de réponse de I'appareil vis-a-vis de coeBposés peut aussi étre di au fait que les
parametres d’analyses choisi pour le benzalkonicmmposition de la phase mobile, gradient de
solvants, etc) ne sont pas adaptés a ces produidégtadation. Au final il est difficile de conatur
quant a la dégradation du benzalkonium sur leeguiEn effet, I'analyse n'a pas montré la
présence de produits de dégradation, mais dessdoateernant le protocole subsistent. De plus,
'absence de bibliographie décrivant les mécanistiastion et les produits formés limite les

conclusions.

IV.2.3.2 Matériaux neufs

La Figure 53 présente les niveaux de concentratidizervés a I'aval des toitures neuves, en
comparaison avec leur pendant ancien, a savojpdas Nord. Pour les tuiles neuves nous avons
ajusté une loi en double exponentielle, du typeagui a été utilisé par (Wittmer et al., 2011).
Pour les tuiles anciennes, nous avons utilisé imples exponentielle. Pour les tuiles terre cuite
anciennes, cette simple exponentielle a été ajustéemettant les événements 4, 6 et 7 qui

apparaissent tres bas. Nous maximisons ainsi |5onis

Lors de la premiere pluie, et malgré la perte afétien produit, la concentration issue des tuiles
neuves est du méme ordre de grandeur voir plus fpre pour les tuiles anciennes (jusqu’'a 40
mg/L pour le béton neuf contre 28 mg/L pour I'amcet 4 mg/L sur la terre cuite neuve contre 7
mg/L pour I'ancienne). Par conséquent, le stockilisalble en surface est équivalent, voir méme
plus important sur les tuiles neuves. La masseelée lors du traitement correspond donc sans
doute a ce qui aurait été absorbé dans le matéridans les mousses sur le matériau ancien. Lors
des pluies suivantes, la décroissance de la coatient est beaucoup plus rapide pour les
matériaux neufs. Ceci est lié a I'épuisement deksfacilement mobilisable en surface. Pour les
tuiles anciennes, la décroissance est moins fduté&it de la contribution du stock issu de la reass
Ms (stock de benzalkonium ayant pénétré dans la)tsile la Figure 34. Ce stock est plus faible
pour les tuiles neuves du fait de leur plus grangeerméabilisation de surface. De plus, I'état de
surface peint des tuiles béton neuves peut lirféeinteractions électrostatiques, et conduireex un

plus faible fixation du benzalkonium a la surfacendatériau et donc un lessivage plus rapide. Pour
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les pluies 5 a 9, la décroissance des concentsaian les tuiles neuves devient beaucoup plus
faible que pour les pluies 1 a 5. Pour le bétorf,dawécroissance de concentration est nettement
plus lente que dans le cas du béton ancien (0,00#ec0,012). La concentration finale est ainsi
plus élevée d’'un ordre de grandeur pour le bétari par rapport a I'ancien. En revanche, sur la
terre cuite, la pente de décroissance pour leeplbia 9 devient comparable entre le neuf et
I'ancien (respectivement 0,009 et 0,012), et laceatration finale est du méme ordre de grandeur.
Ce phénoméne peut étre expliqué par le fait qusetdek disponible est devenu trés faible,

entrainant donc une émission tres faible.

Par ailleurs, nous constatons une nette augmemta¢ida concentration pour les pluies 6, 7 et 8 au
niveau des tuiles terre cuite neuves. Il est egéisgu’il y ait eu une reformation importante du

stock de surface par une diffusion de la moléceles Va surface. Ceci sous entend donc qu’'une
fraction de la masse épandue a effectivement petaetuile. Il est également a noter que le temps
de contact avec I'eau de ruissellement a été pgéloroit durant la fonte de la neige pour les
événements 6 et 7, soit du fait de la durée ddui@ pour le neuvieme évenement. En moindre

mesure, ce phénomeéne a également été observéel@pllie 3.
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Figure 53 : Evolution de la concentration en benz&bnium dans le ruissellement (a) des bancs neufs et
(b) des bancs anciens Nord (somme benzalkonium C&RC14, dissous et particulaire)

IV.2.4 Reépartition dissous / particulaire

Comme précédemment explicité, les analyses oné mtetfagcon séparée sur les particules et le

dissous. Il a donc été possible de discuter deddgminance de la contamination par I'une ou

l'autre des fractions. La Figure 54 présente lemultéts obtenus pour les 2 matériaux. Les

intervalles correspondent a I'écart type des 4nteions. Il est également & noter que la répamtiti

dissous / particulaire qui est présentée est delldacon, récupéré plusieurs heures apres la.pluie

Il ne s’agit donc pas forcément de la distributéissous / particulaire qui aurait été observée au

moment du ruissellement.
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Figure 54 : Evolution de la concentrations dans lefsactions dissoutes et particulaires (somme des
benzalkonium C12 et C14)

Nous pouvons voir que dans les premiéres pluieBatdion dissoute est majoritaire, que se soit
pour les tuiles béton (83% de la concentrationeore cuite (68%). Par la suite, la dominance de la
fraction dissoute tend a diminuer. Pour le bétpnés 640 mm, les fractions dissoute et particulaire
se sont équilibrées (53% pour le particulaire).rResituiles terre cuite, la diminution de la fiaat

dissoute est beaucoup plus rapide durant les pregienements. En effet, celle-ci suit une loi en
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double exponentielle trés marquée. Ainsi, dés®¥ pluie, c’est la fraction particulaire qui est
largement majoritaire (représentant 93% de la aunaton). L'abattement de la concentration sur
le dissous est ensuite plus faible entre les événeny et 9, et les 2 fractions se rééquilibrerdsap

640 mm (46% pour le particulaire).

IV.2.5 Evolution de la concentration dans les particules

L’évolution de la concentration issue du partio@giour les 2 matériaux est tres semblable, avec
des facteurs exponentiels tres proches (0,01 moiéton et 0,011 pour la terre cuite). Durant
I'ensemble des pluies, la concentration issue descples pour le béton est toujours lIégerement
supérieure a la terre cuite. Or, si hous compal@rt®ncentration en MES pour les 2 matériaux
durant I'ensemble du suivi (Figure 48), nous caosim que celle-ci est toujours Iégerement plus
élevée pour la terre cuite. Les tuiles terre caiteettent donc un peu plus de particules, mais
légerement moins contaminées. Pour comprendreroged@oint, nous avons tracé I'évolution de
la concentration en benzalkonium issue des pagicftamené en mg/L) en fonction de la
concentration en MES. Ceci est rapporté en FigeréNBus pouvons ainsi voir que pour le béton,
il existe une relation linéaire franche (R2 = 0,8&Ir la moyenne) entre la concentration de MES
et la concentration en benzalkonium particulaiurRa terre cuite en revanche, la corrélation est
beaucoup plus bruitée. Ceci montre que, pour lenhda baisse de la concentration liée au
particulaire peut étre expliquée par la diminutienla concentration en MES. Pour la terre cuite, la
diminution de la concentration en benzalkonium ipaldire pourrait étre expliquée par la
diminution de la concentration dans le dissougjuiengendrerait des dynamiques de migration du
benzalkonium des particules vers le dissous.
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Figure 55 : Evolution de la concentration en benz&bnium issue des particules en fonction de la
concentration en MES

Nous nous sommes par la suite intéressés a I'éaplde la concentration en benzalkonium au sein
des particules. Nous avons comparé les résulttes matériaux anciens et matériaux neufs (Figure
56). La concentration dans les particules estitngsrtante 16000 a 27000 mg/kg et trés largement
supérieure aux résultats obtenus dans la littérature se soit dans les boues d’épuration (8 mg/kg,
(Martinez-Carballo et al., 2007a)) ou dans lesrsédis de I'estuaire de New York (8,9 mg/kg, (Li
and Brownawell, 2010)). Pour les bancs blancs,nieeaux de concentrations sont 100 fois

inférieurs aux bancs traités.

Nous pouvons ainsi voir que I'évolution de la cartcation dans les particules est exponentielle, et
quasi identique entre les tuiles béton et terreeclians les 2 cas, I'évolution est du premiereyrdr

avec des facteurs exponentiels tres faibles epnarhes entre les matériaux (0,0066 pour le béton
et 0,0071 pour la terre cuite). Les niveaux de entrations des particules issues des tuiles béton

sont plus élevés, d'un facteur avoisinant 2 sursé&mble des pluies.
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Figure 56 : Evolution de la concentration en benz&bnium dans les particules lessivées

IV.3 Bilan massique

IV.3.1 Evolution de la masse cumulée de benzalkoniumMéssiu cours du temps

Afin de construire le bilan massique, nous avongldtieé la masse cumulée de benzalkonium
lessivée. Pour cela, nous avons effectué une mgrebnéaire de la fonction log(C) = f(h). Les

résultats sont présentés dans la Figure 57 (naussdait de méme pour I'évolution de la masse
lessivée, les résultats sont présentés en Annexeod) la terre cuite, nous avons éliminé les 3

points les plus bas des pluies 4, 6 et 7. Nous grmaivoir que I'ajustement est robuste, avec un
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coefficient de corrélation supérieur a 0,98. Cepahd/’intervalle de confiance est large, surtout

pour la terre cuite (2 ordres de grandeurs enitretvalle supérieur et inférieur).
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Figure 57 : Ajustement des données de concentratisifen logarithme) et intervalles de confiance, (a)
tuiles béton et (b) tuiles terre cuite
Nous avons ensuite réécrit les équations sousrtaef@C = f(h) et nous les avons intégrées pour
obtenir Mimise = f(h). Mathématiquement, I'intégration de I'éqoatde la concentration est réalisée
comme suit (Equation 8) :
Equation 8
Evolution de la concentration :
— —hh
c(h)=c, xe
Avec :
Co : la concentrationen h =0
h : la hauteur de pluie
h, : paramétre a ajuster
Par intégration, nous obtenons I'évolution de lagseacumulée (en ajoutant la prise en compie de

la surface projetée de la toiture et de son caefficde ruissellement) :

M (h) = SxC,,.. XCoxh, x (1-e™")

ruiss.
Avec :

Co : la concentrationen h =0

h : la hauteur de pluie

h; : parameétre a ajuster

S : la surface de la toiture (m2)

Cruiss. - le coefficient de ruissellement de la surface
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La Figure 58 présente I'évolution de la masse camplour les matériaux anciens. Les intervalles
de confiance correspondent & ceux qui ont été léalcsur la concentration, que nous avons
également intégrés. Nous avons également fait ajigates cing premiers points expérimentaux

avec leurs erreurs analytiques (la méthode de loddclierreur cumulée est présentée dans la Partie

.

Nous pouvons voir qu’aprées 640 mm la masse totdsidée n’évolue plus que tres faiblement
pour les 2 matériaux. Ceci se traduit sur le grgudnipar un plateau, illustrant le fait que la masse
maximale lessivable est quasiment atteinte. Nowsqots nous rendre compte d’'une trés grande
différence entre le béton et la terre cuite. Peubéton par exemple, la masse totale lessivée est
d’environ 1690 mg/mz, alors gu'elle n'est que de8 Mg/m?2 pour la terre cuite ancienne. Cette
différence s’explique d’une part par la concentratijui a été beaucoup plus faible pour la terre
cuite (d'un facteur supérieur a 4, Figure 52), némjalement par les volumes collectés qui ont été

au moins 2 fois supérieurs pour le béton par rdgplar terre cuite (Tableau 34).
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Figure 58 : Evolution de la masse cumulée de benkahium émise dans le ruissellement

Un certain nombre de facteur d’erreur sont possible ce calcul de masse lessivée, notamment
pour les tuiles terre cuite anciennes. En effaetisrao/ons vu que pour ce matériau, le volume d’eau
collecté a été tres faible. Ceci peut avoir powrse une perte lors du ruissellement par un cété du
banc, qui n’est pas fermé. Par ailleurs, du faiede usure trés importante, il est possible qeau’

de pluie ait traversé les tuiles qui ne sont plaggitement impermeéables. Ces pertes de volume
ont pour effets de minimiser la masse lessivée.e@adgnt, méme en tenant de cette perte de
volume, la masse lessivée serait toujours trégefgibaximum 525 mg, en multipliant le volume
collecté par 3). De plus, nous avons vu que I'éimtude la concentration en benzalkonium est tres
variable pour les tuiles terre cuite. Nous avonscdajusté une courbe exponentielle aux données
expérimentales en omettant les 3 concentrationgllessfaibles. Par conséquent, la masse cumulée
illustrée dans la Figure 58 est majorée, mais reéte faible. Au final, nous pouvons voir que
malgré des sources d’incertitudes importantes, mpmus/ons conclure que les tuiles terre cuite

émettent trés peu de benzalkonium.

IV.3.2 Fraction de benzalkonium présente au sein du rnaatétiajout au bilan

Dans le but de connaitre le devenir de la fraatiermenzalkonium non lessivé, la masse résiduelle
présente au sein du matériau a été mesurée. Playrbcriiles bétons (sur un total de 12) et 10
tuiles terre cuite (pour 70 pour chaque pan) olrétupérées sur les bancs d’essais Ouest lors de
la derniere campagne d’échantillonnage. Afin d'éaerésentatif de 'ensemble du pan de toiture,
les tuiles ont été prélevées en différents pointbahc (haut, bas, milieu). Pour chaque tuile, une
surface significative a été broyée (au moins urs tile la surface) et tamisée a 2 mm. Il est a noter

que nous n‘avons broyé que la surface de la tuifsee a la pluie. Pour le béton, celle-ci
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représente 80% de la surface totale de la tuites au’elle n'est que de 30% pour la terre cuite.
Pour chague matériau, 'ensemble des broyats éaés&mblé et mélangé. Au final, I'échantillon
extrait est une moyenne de toutes les tuiles beyygé sont elles mémes représentatives du banc

d’essais. Pour I'analyse, nous avons travailléssrquintuplats.

Figure 59 : Broyage des tuiles pour I'analyse

Si les résultats montrent que le benzalkonium ressivé est bien présent dans la tuile, nous
pourront conclure qu’une fraction non négligeahlebénzalkonium épandu n’est pas mobilisable.
A contrarig si les tuiles contiennent trés peu de biocideydbothése d’'une dégradation de la
molécule sera appuyée. Les résultats sont présetads le Tableau 36. Pour les calculs

d’incertitude, nous avons utilisé la méthode déatins la Partie II.

Tableau 36 : Résultats de I'extraction des tuileset bancs d'essai

Tuiles béton Tuiles terre cuite

Masse épandue (mg) 5900 + 300

Concentration en
benzalkonium C12 + 2,5+0,3 0,7+0,1
C14 mesurée(mg/kg)

Masse totale pour le toit 122 +17 27 + 15
(mg)
Concentration 130 + 17 30 + 16

résiduelle (mg/m2)

Masse totale lessivée

par la pluie Min. - Moy. 980 - 1690 - 2540 65 - 150 - 300
- Max. (mg)
Benzalkonium récupéré 18% < P < 48% 1% <P <6%
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Ces résultats montrent que la présence résiduellgratiuit dans le matériau est négligeable par
rapport a la masse épandue sur la toiture (moird%lgour le béton, et moins de 0,5% pour la
terre cuite). Cette masse résiduelle est plus itapte pour le béton que pour la terre cuite (facte
4,5). Pour le béton, cette masse restante ne sspieésue 6% de la fraction de benzalkonium
lessivée par la pluie aprés 13 mois d’expositioa. ruissellement a donc permis d’émettre la
grande majorité du stock disponible (entre 17%38t 4le la masse épandue). Pour la terre cuite, le
ruissellement a émis entre 1% et 5% de la massedépale stock présent dans le matériau

équivaut encore a plus de 15% de la masse émise ldau collectée. Par conséquent, il est

possible que I'émission se prolonge dans le tempgs concentrations trés faibles.

En comparaison, le bilan de masse obtenu sur la wtilisée au laboratoire en amont des bancs
d’essais a été meilleur, compris entre 57% et 6Zette tuile est restée elle aussi traitée pendant
plus d’'un an, mais en condition ambiante au lalbimata I'abri des retombées atmosphériques.
Aussi, cette tuile est restée seche en dehoredsisdges, ce qui a pu limiter le développement des
microorganismes, et donc la dégradation du benmalkn Ceci pourrait aller dans le sens d’'une
dégradation du benzalkonium par les microorganisendss végétaux ayant colonisé les toitures
anciennes des bancs d’essais ou un transport éggenégétaux dégradés. Cependant, des données
supplémentaires seraient nécessaires afin de cwmficette tendance. Dans cette optique, le
rendement des bancs d’essais neufs aurait éténté¥sssant. Malheureusement, le bilan serait
biaisé a cause de la perte initiale en produiineterait les interprétations. Refaire le mémeeyp
de test sur matériaux neufs, sans perte initiategierait de conclure. En effet, dans le cas ou le
rendement serait beaucoup plus proche des 10Q3érti pourrait étre mise en relation claire avec

la colonisation du support. Dans le cas contrdiexisterait un autre mécanisme de dégradation.

V.  Conclusion de I'analyse par bancs d’essais

Les bancs d’essais ont permis d’apporter de norsbeeinformations. Tout d’abord, I'atmosphére
n'est pas une source importante de benzalkoniuns dlanvironnement. Ceci n’était jusqu'a
maintenant pas décrit, et a été prouvé par leswakde concentrations mesurés dans les retombées
atmosphériques. L'orientation au soleil des bariessais n’'a pas eu d'incidence sur les résultats.
Ceci tend a montrer que le benzalkonium est staldie température et a I'ensoleillement. Les
données acquises par les bancs d’essais traitési®min lumiere plusieurs parametres qui ont une

grande importance pour le lessivage du benzalkonium

* Les niveaux de concentration sont trés élevés ldanmremiers lessivages (5 a 27 mg/L), et

suivent une évolution de type exponentielle négativ
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» |l faut attendre entre 175 mm (pour la terre cugte375 mm (pour le béton) de pluie pour
la concentration en benzalkonium commence a éfggignre aux EC50 listées dans la

bibliographie,

e La fraction particulaire n’est pas négligeablepett étre majoritaire dans le cas de toitures

trés encrassées,
* La masse totale de benzalkonium épandue sur Ir’'&sit pas mobilisable,

» La comparaison des résultats avec I'analyse pnédimeé suggere que le benzalkonium non
mobilisable est en fait dégradé ; la principale dipse étant le rdle joué par les

microorganismes présents a la surface de la toiture

Ces résultats montrent gu’effectivement, un trafetrde toiture engendre un lessivage important
de benzalkonium dans I'eau de ruissellement. Lesamtrations mesurées, notamment aprés les
premiers millimétres de pluie, sont tres supérieaax différentes EC50 qui ont été trouvées dans

la bibliographie scientifique.

A I'échelle des bancs d’essais utilisés (~ 1 migié), le flux annuel de benzalkonium est de 2000
mg a I'aval des pans béton et 150 mg a 'aval @ess perre cuite. Si nous étendons ce flux a une
toiture de 100 m?, le flux annuel peut en théotieimdre 200 g pour une toiture béton peu sale, et

15 g pour une toiture terre cuite trés sale.
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Chapitre V: La simulation de pluie pour I'étude du

lessivage en conditions contrblées

l. Construction du plan d’expérience

1.1 Obijectifs des essais en conditions contrblées

Les bancs d’essais ont apporté une grande quadifitéormations quant au lessivage du
benzalkonium aprés un traitement de toiture, coanfaible récupération de la masse épandue ou
une estimation des concentrations en benzalkonuinsant tres fortes lors des premieres pluies.

Cependant, ces résultats sont limités en termearibhilité des données obtenues :

« Les conditions météorologiques sont variables,olmmaraison entre les évenements est

donc difficile,

* De part la taille des installations et la lourdemalytigue des campagnes, le nombre de
bancs d’essais est limité en termes de variétéatériaux et de traitements, ne permettant
pas d'évaluer le lessivage du benzalkonium pouiérifites toitures et / ou pratiques

d’épandage.

Compte tenu de ces limites, et pour compléter deméles déja acquises, il est nécessaire d'utiliser
une approche plus souple, au laboratoire, permettabtenir un grand nombre de données pour
plus de parameétres que ceux étudiés sur les bassai. Via les analyses laboratoire, nous avons

souhaité tester I'influence de trois parametres :

« La nature du matériau et son état de surface : aoniss vu sur les bancs d’'essais que les
tuiles terre cuite ont émis beaucoup moins de Wemziam que les tuiles béton, ce qui

sera testé sur plus de variétés de tuile.

* La dose de produit appliquée par metre carré deréoiet les conditions d’épandage
(concentration du produit, volume appliqué) : npas été possible sur les bancs d’'essais
de réaliser des tests pour différents apports ezdbleonium sur les toitures. Or il est
intéressant de vérifier s’il existe une relaticenti la masse de benzalkonium émise et la
masse épandue. Par ailleurs, nous avons vu qumédrption plus ou moins importante du
benzalkonium dans le matériau peut engendrer deantigues d'émission différentes,
aussi l'étude de l'influence du volume et de la aaoniration du produit utilisé est

intéressante.
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» L’intensité de la pluie : sur les bancs d'essassparametres des pluies ont été imposés par
les conditions météorologiques du site d’étudestldonc difficile de juger de I'impact de
ce paramétre sur le lessivage. Au laboratoire natilserons donc un systeme qui

permettra un arrosage contrélé et répétable areliffés intensités.

1.2 Choix des tuiles

Pour les analyses laboratoire, 3 types de tuilesasont été choisies. La sélection a été faite de
telle sorte que ces tuiles présentent un état dacgutres différent les unes par rapport aux aptre
tout en restant représentatives des tuiles comaisges en lle de France. Par ailleurs, nous avons
fait le choix de tester en majorité des tuiles manafin de s’affranchir du biais que pourrait
représenter la colonisation variable du supporusNavons sélectionné 1 type de tuile béton, et 2
types de tuiles terre cuite neuves (Tableau 37)r Robéton, toutes les tuiles disponibles sur le
marché sont peintes en surface. Aussi, nous aveeidéd'utiliser exactement la méme tuile que
les bancs d'essais, ce qui servira en plus deer@ér pour la comparaison des résultats des
analyses laboratoire aux bancs d'essais. Pouuiles terre cuite, nous avons sélectionné une tuile
siliconée et une tuile dite naturelle, sans aucaitetnent de surface. Nous avons utilisé en plus de
ces 3 matériaux neufs les 2 matériaux ancienseésilsur les bancs d’'essais, afin de conserver un

point de comparaison avec les résuliatsitu.

Tableau 37 : Descriptif des tuiles utilisées pouek analyses laboratoire

Photographie de la tuile Descriptif

Nom : Tuiles Marseille Naturelle

Matériau :Terre Cuite

Fabricant Monier

Surface totale 43 x 26 cm

Etat de surface Tuile sans traitement de surface,

avec aspect rugueux au toucher, absorption de
I'eau lors du mouillage et absence d’effet perlant.

Nom : Chartreuse Brun Vieilli
Matériau :Terre Cuite
Fabricant Monier

Surface totale 33 x 23 cm

Etat de surface Tuiles siliconées, avec fort effet
perlant lors du mouillage.
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Nom :Double romane

Matériau :Béton

Fabricant Monier

Surface totale 42 x 33 cm

Etat de surfaceMatériau peint en surface. Grande
imperméabilité de la surface, mais pas d'effets

perlant des gouttes en surface, création d'un film
mince.

Nom : Tuiles plates

Matériau :Terre Cuite

Origine :Eglise de Jouy le Chétel (77)

Fabricant indisponible

Age : >50 ans (non vérifiable)

Surface totale 25 x 15 cm

Etat de surface Tuile trés colonisée, présence
d’'amas de mousses épais et de lichens blancs et

jaunes. Absorption d'eau importante et grande
fragilité aux chocs.

Nom : Double romane

Matériau :Béton

Origine :Pavillon de Conches sur Gondoire (77)
Fabricant Monier

Age :~15 ans

Surface totale42 x 33 cm

Etat de surface Tuiles colonisées principalement
par des lichens blancs et jaunes. Couche de
revétement écaillée en surface.

1.3 Choix des conditions d’épandage

Concernant le traitement, 2 produits ont été @slis Algimouss, également utilisé sur les bancs
d’essais (Chapitre lll) et Casto’, le produit wdilors de I'analyse préliminaire présentée dans le
Chapitre II. Pour rappel, ces produits possedeméee composition en benzalkonium, soit 75%
de benzalkonium C12, et 25% de C14. Cependants leancentrations sont tres différentes.

Algimouss est un produit de type « prét a 'emplog’utilisant sans dilution. Sa concentration a
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été mesurée a 29,5 mg/L. Le produit Casto’ est tg@atui un produit & utiliser dilué. Sa
concentration est de 73 mg/L, soit pres de 3 fopeseure au produit Algimouss. A l'usage, le
produit Casto s'utilise dilué au demi (1 L de pridghour 1 L d’eau), ou au 5/6 (5 L de produit pour
1 L d’eau). A I'épandage, la dose appliquée au enetrré est la méme, en adaptant le volume
épandu en fonction de la concentration utiliséetilisation de ces 2 produits se justifie par I¢ fa
gu’il sera possible de tester difféerentes gammesgatigme et de concentration de produit lors de

I'épandage, pour des masses apportées a la teitéddes.

1.4 Choix des intensités de pluie

L'objectif des analyses laboratoire est de pouvoon seulement apporter des données
supplémentaires concernant les parametres inflnétggessivage du benzalkonium, mais aussi de
pouvoir comparer les résultats avec les bancsa%®d3ar conséquent, il est nécessaire de simuler
des événements classiques pour I'lle de Franceereres d'intensité notamment. Pour déterminer
les caractéristiques de pluie & simuler, la distidn des intensités de pluies sur I'ensemble des
volumes de précipitations de 5 années de mesuegis & été analysée (Figure 60). Les données
utilisées sont des enregistrements de pluie régtiaéle Leesu a Paris, sur la période 2004 — 2009,

a pas de volume 0,2 mm.
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Figure 60 : Fréquences au non dépassement (en vole)rdes intensités de pluies & Paris sur la période
2004 - 2009

Il est possible de voir que pour 90% des volumeésipités sur ce site, pour la période étudiée, les
intensités de pluie n'ont pas dépassé 20 mm/huetppur 70% du volume précipité, elles n’ont

pas dépassé 5 mm/h. Les précipitations de faibdmsité représentent donc la majorité du volume
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de pluie annuel. Par ailleurs, d’aprés les couibtnsité - durée - fréquence pour la région

parisienne, l'intensité de 20 mm/h correspondritdinrsité maximale sur 6 minutes d’'une pluie de

fréquence mensuelle, et est donc représentativentissités maximales des pluies courantes.
Nous avons de ce fait choisi de réaliser la maodiés essais en conditions contrblées a une
intensité de pluie de 5 mm/h, et de tester I'inomede l'intensité de pluie en comparant des pluies
de 5 mm/h et de 20 mm/h.

1.5 Plan d’expérience

Nous avons optimisé le plan d’expérience pour ptrmeavec un minimum d’essais et d’analyses,
de tester l'influence de 3 facteurs : les condgiahépandage (masse épandue, concentration et
volume de produit), I'état de surface du matéritilisa (sur différentes tuiles) et l'intensité de |
pluie. Du fait de I'utilisation de tuiles neuvekne sera pas possible de réaliser des analysésssur

particules (les masses collectées étant insufsant

Deux dosages de produit ont été étudiés, avecreliffeé volumes d’épandage et pour 3 types de
tuiles neuves. Enfin, afin de garder un point degaraison avec les bancs d’'essais, les analyses
portant sur I'impact de l'intensité de la pluie @@rmenées sur les tuiles anciennes, celles etdisé
pour les bance situ. L’ensemble des tests est présenté dans le TaB&aNous avons appliqué

une nomenclature aux différents tests utilisédepant compte du produit utilisé et de son dosage :

ALN : Produit Algimouss® appliqué en dosage normal,

ALX3 : Produit Algimouss® appliqué en dosage trjplé

CADIl : Produit Casto’ utilisé fortement dilué (facir 7),

CAConc : Produit Casto’ utilisé concentré (dilutian 5/6).
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Tableau 38 : Plan d’expérience optimisé pour les $&s au laboratoire

Intensité 5 mm/h 20 mm/h
Produit Algimouss Casto’ Casto’ Algimouss Algimouss
Référence du test ALX3 CAConc CADiIl ALN ALN20
Masse épandue 21,7 43 3.1 7.2 7.2
(9/m2)
Concentrationde 59 5 60,8 10,4 295 29,5
produit (g/L)
Volume épandu 735 71 295 245 245
(mL/m2)
Béton Neuf X X X X
Terre cuite X X X X
naturelle
Terre cuite X X X X
siliconée
Béton ancien X X
Terre_z cuite X X
ancienne
Légende :

|  Etude matériau |

Etude dosage

Etude intensité de
pluie

Les tests menés avec le produit Algimouss® (ALMIEX3) permettent d’étudier I'influence d’'un
surdosage du produit, en pratique le triplemeniad#gose recommandée. Pour cela, le volume de
produit utilisé sera triplé (de 245 mL/m? & 735 mg), engendrant des masses appliquées
respectives de 7,2 g/m? et 21,7 g/m?. Avec le gtodasto’, il sera possible de visualiser si le
volume d’épandage impact le lessivage (tests CAIICAConc). En effet, surtout pour des
matériaux poreux, il est envisagé qu’un produitspiiilué (et donc utilisé en plus grand volume)
puisse engendrer une localisation différente dekste benzalkonium, via I'absorption de la
solution. Ceci pourrait rendre le benzalkonium pifcilement lessivable, car plus profondément
fixé dans la tuile. Pour ce test, un méme dosagerattuit Casto’ a été utilisé via le produit quasi

pur (CAConc), et dilué 7 fois (CADIl). Aussi le wohe d’épandage, pour avoir le méme dosage
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sur les tuiles, est de 71 mL/m? pour CAConc et 205/m? pour CADil. Les masses de

benzalkonium épandue sont trés proches, respecivief3 g/m? et 3,1 g/m>.

Concernant les tests sur 'effet de l'intensitéptige, les tuiles béton et terre cuite ancienngsds
des bancs d'essais ont été utilisées. Ceci perfagpalrter un point de comparaison avec les
donnéesdn situ et de mieux comprendre les résultats qui ont Bsemwés durant cette phase. Un
descriptif de ces tuiles est disponible dans ld&ab37. Pour le traitement, nous avons utilisé les

conditions ALN. Deux intensités de pluie ont étgtdes : 5 mm/h et 20 mm/h.

La comparaison de tous les résultats sur tous &ériraux via le dosage ALN a 5 mm/h permettra

de réaliser une comparaison complete entre ledrdiffs matériaux.

Il. Dispositif expérimental

.1  Simulation de la pluie

[1.1.1 Caractéristiques physiques des pluies a simuler

Simuler une pluie nécessite de prendre en comptnsemble de processus complexes, car il faut
étre capable de créer un faisceau de gouttes fudescaractéristiques proches d’une pluie réelle.
Cette pluie peu correspondre & un orage, une hruireeaverse, etc. Au final, pour synthétiser une
pluie, il faut générer des gouttes qui soient d'taile correcte en rapport avec l'intensité désiré

ayant une vitesse ainsi qu’'une hétérogénéité datnga sol proche de la réalité.

La distribution granulométrique des gouttes lonsng’ pluie naturelle est fortement ploydispersée,
avec des tailles de gouttes allant du dixieme dimmeire a quelques millimétres. Dans les zones
tempérées, cette distribution peut étre décritelpaelation de (Marshall and Palmer, 1948), qui
donne le nombre de gouttes N(D) par unité de direttpar unité de volume, en fonction de la

taille de gouttes (Equation 9) :

Equation 9

N(D) = N,e™

Avec :

A une constante dépendante de l'intensité de ptétig,
No une constante,

D le diamétre des gouttes (mm)

Cette distribution est représentée en Figure 61 ges pluies de 5 mm/h et 20 mm/h. On notera
que selon cette distribution, la grande majorité deuttes ont un diamétre inférieur & 1 mm
(cependant, il a été observé que la loi de Mardkaliner tend & surestimer le nombre des trés

petites gouttes).
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Figure 61 : Distribution granulométrique des gouttes de pluie d'apres la relation de (Marshall and
Palmer, 1948)

De nombreux auteurs ont établi une relation ergralibmetre moyen volumique des gouttes

(moyenne pondérée par le volume des gouttesnegisité de la pluie, du type (Equation 10) :

Equation 10

D,, =aR’
m
Avec :
D, le diamétre moyen volumique des gouttes,
R T'intensité de la pluie
a etp des constantes

Les valeurs de et} varient dans une large gamme suivant I'échantilerdonnées, et conduisent
a des valeurs de pvariant entre 0,5 et 2,1 mm selon I'ajustementirmkes intensités de pluie de
I'ordre de 5 & 20 mm/h (Jayawardena and Rezauf); 20 et al., 2010).

Un autre paramétre important est la vitesse deecties gouttes. Celle-ci a été étudiée depuis de
nombreuses années par (Beard, 1976; Rosewell, /118862 articles faisant référence. Des études
récentes (Reyssat, 2007; Niu et al., 2010) ont igedim bien visualiser I'évolution de la vitesse des
gouttes en fonction de leur diametre (Figure 62udNpouvons ainsi voir que pour des gouttes de
'ordre d’1 mm de diamétre, la vitesse de chutedesfordre de 3 a 4 m/s. Par ailleurs, la relation
établie par (Ulbrich, 1983) est couramment utilipéer calculer la vitesse de chute limite d’'une

goutte en fonction de son diamétre (Equation 11) :

Equation 11

V(D) =3866D°%

Avec :
V(D) la vitesse de chute limite de la goutte
D le diamétre de la goutte
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Figure 62 : Relation entre le diamétre des gouttest la vitesse de chute
Enfin, le systéme recherché doit permettre un age$iomogéne de la surface d’étude (de I'ordre
de 1 m?), pour une gamme d’intensité de pluie caepentre 5 mm/h et 20 mm/h, des tailles de
gouttes correspondant aux valeurs observées ateesiiés (entre 0,8 et 1,2 mm).

[1.1.2  Choix d’'un simulateur de pluie

Simuler une pluie représente un défi qu’'un centeimbre de chercheurs ont essayé de relever via
deux approches différentes : la génération de geyiar un systéme sous pression, et celle par une
action gravitaire.

[1.1.2.1  Simulateurs a haute pression

Ce type de simulateur de pluie a été employé paoddreux auteurs (Asseline, 1997; Loch et al.,
2001; Blanquies et al., 2003; Herngren et al., 20RBs et al., 2009; Perez-Latorre et al., 2010),
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principalement pour I'étude de I'érosion des sdislee lessivage des routes. D’'une maniére
générale, 'ensemble de ces auteurs ont utilisébdsss d’aspersion reliées a une pompe afin de
maintenir le systéeme sous pression. Ceci expliguait que les intensités de pluie simulables via

ce type de dispositif sont assez élevées pourddl&rance, souvent supérieures a 100 mm/h.

L’étude la plus récente menée par (Perez-Latorad.eR010) a cherché a étudier 'homogénéité
d’aspersion d’'un systéme sous pression. La FigBrprésente le schéma du simulateur qui a été

testé.

DIRECTION OF
THE PLANE
WATERJET

N

140 cm

-

1
\\ 2 UPN 160x70cm

Figure 63 : Vue schématique du simulateur testé pgiPerez-Latorre et al., 2010)

Ce simulateur, d’'une taille assez imposante (serfpergée de 1,44 m2, pour une hauteur de
I'appareillage de 1,4 m), a permis de simuler desep d’'une intensité de 20 a 60 mm/h.
Cependant, il est nécessaire d'utiliser trois agifsapour atteindre un arrosage homogene de la
surface a l'intensité maximale, compliquant airsintise en place du simulateur. Le coefficient
d'uniformité de lintensité (c'est-a-dire la capacdu systeme a fournir l'intensité désirée sur
'ensemble de la surface d'étude) a été mesurée e8ifo et 86%, a l'aide d'un réseau de
pluviomeétres placé sur la surface arrosée. Erdittaille des gouttes (comprise entre 0,5 mm et 2
mm) et leur énergie cinétique (10,1 J/m2mm) cuadent a celles observées sur le site d’étude

(en zone méditerranéenne) pour des pluies d'irtiensiférieures a 20 mm/h.
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[1.1.2.2  Simulateurs gravitaires

Dans quelques cas d’études, la génération de ploigantes de faibles intensités a été recherchée.
Le choix de conception s’est alors porté vers uéeégation gravitaire des gouttes. Ce type
d’installation est composé d’'un réservoir d’eauipfud’un maillage de seringues dans le fond,
permettant la génération des gouttes sous I'adiola gravité. Ces systemes peuvent étre mis sous
pression si nécessaire, afin d’augmenter I'inténdit la pluie. Cependant, une action gravitaire
peut étre suffisante. Un exemple de ce type delateur a été utilisé en Californie aux Etats-Unis,
pour une étude du ruissellement dans les vignesafBeand Grismer, 2000).

Dans ce type d'installation, la taille des goutigsst pas ajustable en fonction du débit. En eléet,
diamétre des gouttes est imposé par le diamémimtdes seringues utilisées, la viscosité dudluid
et la pression exercée par le fluide ou imposésyaieme. Il est donc difficile de simuler des uie
réalistes via ce dispositif. De plus, en sortie desngues, les gouttes auront une trajectoire
rectiligne vers le sol. Sans un mouvement d’'agitaties gouttes auront donc toujours le méme
point d’'impact, ce qui est assez peu représentatiie pluie réelle. Enfin, dans I'exemple de
(Battany and Grismer, 2000), la hauteur totale idwiateur est de 3,66 m. Ceci n’est clairement

pas envisageable au laboratoire.

[1.1.2.3 Le disque tournant pour générer la pluie : choijustification

Nos recherches nous ont orientées vers une trastechnique de génération de gouttes, peu
utilisée jusqu’a présent pour la simulation de @let qui présente de nombreux avantages par
rapports aux autres simulateurs. Il s’agit du géteér de gouttes par disque tournant. Cet appareil
a été mis au point par I'entreprise Sprai SAS:dgis d'un disque motorisé et alimenté en eau en

son centre. La force centrifuge liée a la rotationdisque expulse I'eau en périphérie pour former

les gouttes, comme illustré sur la Figure 64.

Figure 64 : Photographie de la génération de goutseen périphérie d'un disque tournant (source Sprai)
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La taille des gouttes générées est fonction dut déblimentation du disque et de sa vitesse de

rotation. Les gouttes sont d’autant plus petites lgwitesse de rotation est élevée. Dans le cas du

simulateur de pluie qui a été utilisé, la relatiamt |a taille des gouttes au débit et a la viteds

rotation du disque est donnée par (Equation 12) :

Equation 12

Q 0,21

N 132

D, =1408613%

Avec :

Dg le diametre des gouttes (um),

Q le débit d’alimentation du systéeme (L/h),
N la vitesse de rotation du disque (rpm)

Il résulte de cette équation une variation deilketdes gouttes produites que I'on peut tracend’u

part a débit constant, et d’autre part a vitesseadation constante. La Figure 65 représente
I'évolution de la taille des gouttes. Nous pouvaodr que ce systeme permet de générer une
grande gamme de tailles de gouttes (typiquemer@,3l;m a 2,5 mm), pour des débits tres variés.

Aussi, en adaptant la vitesse de rotation du distjgera possible de produire des gouttes adaptées

a l'intensité désirée.

Diameétre des gouttes (um)

3000 700
| 600 - P
2500 . _ JURSR 2 20
£ JRT S 44
= 500 .,e‘
2000 N g S 24
. 3 400 -
1500 o .
. o
. 2 300 e
1000 - . . =
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500 '00.,..’. 100
0 T T T T T 0 T T T T T
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Vitesse de rotation du disque (rpm) Débit d'alimentation (L/h)

35

(a) A débit constant (10 L/h)

(b) A vitesse de rotation constante (3500 rpm)

Figure 65 : Evolution de la taille des gouttes génées par un disque tourant (a) a débit constant, (a

vitesse de rotation constante

Contrairement a la pluie naturelle, la distributides tailles de gouttes générées par le disque

tournant n’est que faiblement polydispersée. D'speé données fabricant, cette distribution serait

décrite par une loi de Gauss avec un écart typéfrét/D,,) de I'ordre de 0,15 a 0,30.
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Le systéme qui a été congu par Sprai SAS pour dssibs de cette étude est présenté dans la

Figure 66.

Arrivée
d’eau

Disque

Figure 66 : Photographie de la téte d'aspersion dsimulateur de pluie a disque tournant

La forme du disque permet d’asperger une bandechud’sne largeur d'une trentaine de
centimetres, lorsque le disque est positionné pelipalairement au sol, a environ 1 m de hauteur.
En effet, un disque plat positionné perpendicula@et au sol n’arroserait qu’une ligne. Ici, la
forme en biseau du disque élargit cette ligne ormer une bande d’aspersion. La largeur de la

zone arrosée peut ensuite étre augmentée en imdiéndisque.

L’intensité de la pluie simulée varie en fonctiandgbit de la pompe et de la surface aspergée. La
surface aspergée dépend elle de la hauteur deld'&persion par rapport au sol, et de I'angle de
celle-ci. En effet, plus la téte sera placée ertchaet plus la surface arrosée sera étendue. De
méme, plus la téte d’aspersion aura un angle irapbpar rapport a I'horizontale, et plus la surface

augmentera. Ce phénoméne est schématisé dansita Bigy

+—> —>
L1 L2 L3
Cas de référence Hauteur augmentée Angle augmenté

Figure 67 : Impact de la mise en place de la téteecsimulation sur la surface aspéergée
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[I.2  Nature de I'eau de pluie synthétique

La qualité de I'eau de pluie en région parisiennété étudiée par (Garnaud, 1999), données
reprises recemment (Robert-Sainte, 2009). La @siearactérisée par une faible teneur en ions, et
un pH proche de la neutralité, légérement acidesDa cadre des analyses laboratoire, une eau de
pluie synthétique a été fabriquée. Pour cela, awoenginérale (Volvic) a été diluée 21 fois a I'aide
d’'une eau osmosée, produite par une osmose inteseoncentrations en ions de cette eau diluée
sont présentées dans le Tableau 39. Les concensath ions ont été calculées via les valeurs

déclarées par Volvic.

Tableau 39 : Minéraux majeurs dans I'eau de Volvigbrute et diluée) et I'eau de pluie

. . Concentration pluie en
Concentration eau Concentration eau P

Mineraux Volvic (mg/ll)  Volvic diluée (mg/L) m“ieullggbg‘)"zrgfg‘a“d'
Calcium C&" 11,5 0,55 0,7
Magnésium Mg 8 0,38 -
Sodium N& 11,6 0,55 0,6
Potassium K 6,2 0,29 0,5
Sulfates SG 8,1 0,38 1,2
Carbonates HCO 71 3,4 3,5
Nitrates NQ 6,3 0,29 -
Chlorures Cl 13,5 0,64 1,8
Silice 31,7 1,5 -
Fluor 0,22 0,01 -
TOTAL 168 8 8,3

La comparaison entre les différentes concentratimesitre une bonne concordance de l'eau
utilisée par rapport aux résultats de (Garnaud919n effet les ions majoritaires sont présents
dans un ordre de grandeur tout a fait semblablead Ide pluie réelle, principalement pour les
carbonates (a 3% prés), le sodium et le calciumspéetivement a 8% et 22% prés). Les
concentrations en chlorures et sulfates sont emwi® fois inférieures a I'eau de pluie réelle.
Cependant, d’autres ions sont présents sans qdeneges ne soit disponibles pour I'eau de pluie.
Au final, la concentration totale en ion dans I'esynthétique est identique a I'eau de pluie
naturelle, & 4% pres. Enfin, concernant le pH, mesures réguliéres sur I'eau synthétique ont
montré que la valeur est proche de la neutraliénse on peut le voir dans la Figure 68 qui

résume I'évolution au cours des tests.
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7,5

6,5

pH

55 1

5 T T T T T T T 1
22/6/11 24/6/11 26/6/11 28/6/11 30/6/11 2/7/11 4/7/11 6/7/11 8/7/11

Figure 68 : Evolution du pH de I'eau synthétique deant I'ensemble des tests au laboratoire
1.3  Scénarios de pluie et montage expérimental

Nous avons fait le choix d'utiliser des pluies cdeuintensité constante. En effet, afin de visualiser
uniguement I'impact du traitement ou du matéridest nécessaire de s’affranchir de l'influence
de lintensité de la pluie, ce qui est rendu pdesém utilisant une intensité constante. Par asleu
'arrosage a été réalisé en continu. Ce choix af@tédans le but d’écarter les phénoménes de
reconstitution du stock de surface lors du séclipge été décrit dans la Figure 36. La hauteur
totale de chaque arrosage a été de 40 mm (sade@ést). Cette hauteur correspond au domaine ou
I'évolution des concentrations sur les bancs disssaufs a été la plus importante et la plus rapide
En effet, cette hauteur d’eau correspond a la gnerréxponentielle, qui est tres marquée (Figure
53). De plus, nous avons cherché a visualiser fixh@snent I'évolution de I'émission dans cette
période, en échantillonnant de facon plus rappr@cfue pour les bancs d’essais. Nous avons donc
procédé a la collecte des échantillons sur desheutumulées de 5 mm (soit 1 h). Les hauteurs
d’eau échantillonnées ont donc été les suivantes mm; 5 - 10 mm; 15 - 20 mm et 35 - 40
mm. Sur une échelle de temps, les prélévementstéméalisé comme suit: 0-1h;1h-2h;3h
-4h;7h-8h.

Pour mener les tests, les tuiles ont été dispatses une enceinte de simulation, alignées en léger
retrait par rapport a la téte d’aspersion. Chagile & été disposée sur un support, permettant un
angle d’exposition de 40°, identiqgue aux bancsddiiss La Figure 69 illustre la mise en place des

tuiles.
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l

Figure 69 : Photographie de la mise en oeuvre dasiles

Chaque test a été réalisé en duplicat, de telte spie les tuiles identiques soient positionnées du

méme c6té de la téte de simulation comme illusirdgpFigure 69.

Pour I'échantillonnage, la récupération de I'eau rdissellement a été effectuée a l'aide de
récipients en verre placés au bas des tuilesdeslsggouttieres de récupération. Nous avons prété
attention a ce que I'eau de pluie émise par ladéteimulation ne péneétre pas directement dans le
bac de collecte. Pour cela, des caches ont étémpdace pour les tuiles beaucoup moins larges
que les bacs (Figure 70).

Figure 70 : Flacons de récupération de I'eau de rasellement

Pour la mise en place de la téte de simulation agoas choisi une hauteur de 0,935 m au sol, et

un angle de 7,25°. Une vue schématique de prééthelle 1/10 est disponible dans la Figure 71.
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0,93 m

0,6 m

Figure 71 : Schéma de la vue de profil de l'instadktion (échelle 1/10)

1.4  Etalonnage du simulateur

[1.4.1 Homogénéité de I'aspersion

Pour générer de la pluie, il est important que Ud&ase soit arrosée de maniére homogéne.
Certaines équipes de chercheurs ont ainsi présiestéésultats d’homogénéité des simulateurs
utilisés (de types asperseur haute pression) geautdr de leur qualité (Ries et al., 2009; Perez-
Latorre et al., 2010). Ces chercheurs ont procédéside de pluviometres placés sur la surface
arrosée, ou via des flacons de récupération, aficodtrbler I'intensité du simulateur. lls montrent

ainsi que l'aspersion est homogene sur la surface.

Pour visualiser la surface d’aspersion et vériien homogénéité, un maillage de flacons a été
disposé sur la surface arrosée. Ce maillage pateneérifier le volume précipité en chaque point.

Le dispositif expérimental utilisé est présentésdarFigure 72.
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Figure 72 : Maillage réalisé pour I'étude de 'hnomgénéité de I'aspersion

Le maillage choisi était composé de 56 points,aiép tous les 10 cm en largeur et tous les 20 cm
dans la longueur. La pluie utilisée avait une istEnde moyenne 10 mm/h pour une durée du test

d’une heure. Les résultats obtenus sont expriméstemsité (mm/h) et présentés dans la Figure 73.

05-7 m7-9 0o-11 011-13 B 13-15
-80

1b
-60

Position du disque
rotatif

Position en longueur (cm)

30 20 10 0 -10 -20 -30
Position en largeur (cm)

Figure 73 : Résultats de I'homogénéité du simulateftéte d’aspersion en 0;0, en rouge)
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Le résultat du test montre que la surface totalesée n’est pas homogene. Cependant, I'aspersion
crée une bande homogéne a l'arriére de la tét@ersion (intensité comprise entre 11 mm/h et 15
mm/h). Par conséquent, afin de se placer dansoleditons les plus favorables d’homogénéité,
nous avons décidé de placer les tuiles en retraisithulateur, alignées dans la longueur et

symbolisé par les rectangles rouges sur la Figdire 7

I1.4.2 Parametres microphysiques de la pluie simulée

Une fois linstallation finalisée, nous avons chtés paramétres du simulateur, afin de générer des
gouttes ayant des caractéristiques proches despiégdies. Le Tableau 40 rassemble les valeurs de
débit et de rotation du disque, ainsi que les tératiques des gouttes formées. Les gouttes
générées sont plutdt petites (moins d'l mm de dis)y)éavec une vitesse de sortie assez
importante. En effet, compte tenu des intensit@isads, il a été nécessaire de faire un compromis
entre la taille des gouttes et la vitesse en slrtdisque, de fagcon a obtenir une surface arrosée
d’'une aire suffisante pour pouvoir réaliser 4 tésta fois. Toutefois, étant donné l'incertitude su
la relation entre la taille des gouttes et l'inighsle la pluie (qui dépend de la technique de neesu

de la taille et du type de pluie considérée), edsurs ne semblent pas aberrantes.

Tableau 40 :Paramétres du simulateur et caractérigjues des gouttes formées

Débit de la pompe Rotation du Diamétre des Vitesse en sortie
(L/h) disque (rpm) gouttes (mm) de disque (m/s)

6,1 3000 0,530 55

24,4 3000 0,709 55

Par ailleurs, la vitesse des gouttes en sortieisiyud (5,5 m/s) est supérieure aux valeurs de la
littérature, pour des gouttes de diameétres infésiew millimeétre (de I'ordre de 3 a 4 m/s, Figure
62). Cependant, les gouttes vont étre freinées amschute par les forces de frottements .Un
calcul théorique de l'évolution de la vitesse d'ugeutte sphérique de diamétre 0,53 mm

(respectivement 0,7 mm) sous I'effet combiné desef®de gravité et de frottement montre que :

» Dans le cas d'une goutte émise verticalement eehbsi$ depuis une hauteur h = 0,9 m avec
une vitesse d’émission de 5,5 m/s, la vitesse déecu niveau du sol est de I'ordre de 2,4
m/s (respectivement 2,9 m/s), trés proche de lass& de chute limite de 2,3 m/s

(respectivement 2,7 m/s),

« Dans le cas d'une goutte émise verticalement eghnsilit, la vitesse au moment de I'impact
au sol est égale a la vitesse de chute limite. €taohérent avec les résultats de (Reyssat,
2007) qui montre que des gouttes d'un diametréotldré de 1 mm atteignent leur vitesse

terminale en 0,3 s (soit environ 50 cm).
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1. Résultats

1.1 Intensités apparentes appliquées aux tuiles de test

Au niveau de chaque emplacement de tuile (présataas la Figure 69), nous avons mesuré
I'intensité de pluie regue. Cette intensité meswsée appelé «intensité apparenteyy)(lLes

tuiles ont été arrosées avec les pluies utilisées fes tests (6,1 L/h et 24,4 L/h). L'intensité
apparente a ensuite été calculée en prenant entedmpurface projetée de la tuile et le volume
collecté durant le temps du test, et ce pour chagséion. Pour la mesure, nous avons utilisé 2

méthodes :

* Remplacer la tuile par une plaque métallique de enéurface (pour les tuiles terre cuite
anciennes) ou recouvrir les tuiles d’aluminium ¢ee permet d’obtenir un coefficient de

ruissellement proche de 1).

« Considérer le volume ruisselé durant {8°®eure d’arrosage lors des tests de lessivage du

benzalkonium (ce qui permet de s’affranchir dedtiption d’eau initiale).
Les résultats sont présentés dans le TableauldTTableau 42.

Tableau 41 : Intensités apparentes pour chque tuildes tests laboratoire (débit de 6,1 L/h, moyenne +
écart type)

Intensité de pluie recue pour chaque position
Type de tuile Surface (m?)

1b la 2a 2b
;iinc#g)e 0,03 6.3+0,4 88+0,3 9,1+0,3 6,9+0,3
Terre cuite
naturelle - - 52+0,1 6,1+0,1
aluminisé®
0,075
Terre cuite
apres 8 h de 54 +- 58+- 56+0,2 57+0,5
pluie
Tseuﬁlrcec)ﬁgge 0,058 6,4+0,2 7,2+04 7,108 6,7+0,5
Béton
aluminisé” 5£01 52+0.1 - .
0,106
AP de 6+0.3 64403 56+ 6.4+

Note : @ Pour ces tuiles, nous avons utilisé une plagquaémal de surface équivalente
®)|es tuiles aluminisées sont des tuiles recouveftdaminium
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Tableau 42 : Intensités apparentes pour chque tuildes tests laboratoire (débit de 24,4 L/h)

Intensité de pluie regue pour chaque position
Type de tuile Surface (m?2)

1b la 2a 2b
Terre cuite 0.03 - ; 242+ 1 16,4+ 0,2
ancienne
Béton ancien 0,106 175+1,4 179+1,4 - -

Pour chaque position, 'intensité recue est biemstante dans le temps, comme en témoignent les
écarts types tres faibles. Cependant, ces résilltetsent le fait que les deux positions situées
plus proche de la téte d’aspersion (1la et 2a) vegoiplus d’eau que les positions en périphéries
(1b et 2b). En effet au droit de la téte d’aspersla trajectoire des gouttes est la plus couae, |
densité de goutte par unité de surface est donanmaéx Lorsque I'on s’éloigne latéralement de la
téte, les trajectoires sont plus longues, et ladtge dispersées sur une plus grande surface. Ce
phénomene a été schématisé dans la Figure 74. fiGette représente les points d'impacts et les
trajectoires des gouttes issues d’un disque ptatr Pette représentation, le dispositif a été péacée
0,93 m de hauteur, et avec un angle de 7,25° ceagrespond aux valeurs réelles de mise en
place du simulateur (placé en 0;0 sur le graphidies forces de frottement ont été négligées dans
ce calcul, qui surestime donc la distance parcopandes gouttes. La représentation obtenue en (a)
de la densité d'impact de gouttes est cependardtrente avec les mesures de distribution spatiale
des intensités de pluie présentée en Figure 73ehemdrées rouges représentent les positions 1a et

2a, alors que les encadrés verts symbolisent @ 1b et 2b.

-1

la largeur
Fa
*

Impacts dans

Impacts dans la longueur

(a) Vue de dessus

- 186 -




Partie lll : Etude expérimentale du comportement au rllssnent du benzalkonium épandu sur un toit

2 m /m
P\ =2
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Longueur

Hauteur

(b) Vue de face

Figure 74 : Représentation théorique des impacts eles trajectoires des gouttes issues d'un disque
tournant (a) vue de dessus, (b) vue de face

Pour chaque tuile, nous pouvons calculer la haudeupluie cumulée précipitée lors de chaque

temps de prélevement. Ceci est rapporté dans ledal3.

Tableau 43 : Hauteurs de pluie cumulée (mm) a chagutemps de prélévement

6,1 L/h 24,4 L
Tempsde 2h 4h 8h | 15min 30mn 1h  2h

prélévement
@ )
g3z Temecute ;g 156 312 624 5 10 201 40,2
8= ancien
S g
Q£ Terre cuite
c - - - -
539 naturelle 55 1 22 44
> T
S g |
. Te.lr.re cute g9 138 276 552 - - ] -
o 8 slliconee
fjs o
T Béton 6,1 122 244  488| 44 89 17,7 354

1.2  Comportement des matériaux au mouillage

Les matériaux utilisés lors des analyses laboes@ont divers en termes de composition et d’états
de surface. Il est ainsi possible de distinguersuréace peinte pour le béton, siliconée pour I'une
des terre cuite et sans traitement de surface Pautre terre cuite (d’ou son appellation
« naturelle »). Ceci peut avoir des conséquencastqul’absorption du produit ainsi que de I'eau
de pluie, la dynamique de lessivage pourra done s@uver modifiée. Ainsi les tuiles terre cuite
naturelles et siliconées présentent un comportemnestdifférent. Les premiéres absorbent une

fraction de I'eau lors de I'aspersion (visible par brunissement de la surface de la tuile), tandis
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gue le siliconage de la surface des secondes tailesconfere une grande imperméabilité via la
création d'un effet perlant de I'eau en surfacsibke sur la Figure 75.

Tuile naturelle Tuile siliconée

Figure 75 : Etat de surface des tuiles terre cuitaprés un mouillage

Aussi, afin de caractériser les tuiles qui ontudtiisées, un test d’absorption initiale en eaué é
réalisé. Pour cela la surface extérieure des tailt® immergée pendant 1 et 5 minutes, et la masse
d’eau absorbée a été mesurée par pesées, et ramnéméé de toiture. Les tests ont été menés sur
toutes les tuiles, en duplicat. Les résultats dlesbrption de I'eau sont rassemblés dans le Tableau
44 (moyenne d’un duplicat). Les valeurs ont étéurées a I'échelle d’'une tuile, et rapportée a 1
m? de toiture.

Tableau 44 : Absorption initiale en eau des tuilestilisées pour les analyses laboratoire

Volume d’eau absorbée Volume d’eau absorbée

Tuile
en 1min (mL/m?) en 5min (mL/m?)
Béton Neuf 144 180
Terre Cuite Siliconée 66 66
Terre Cuite Naturelle 152 304
Béton ancien 180 252
Terre Cuite ancienne 523 916

Ce test d’absorption initiale en eau montre qudu#ss siliconées n'absorbent que trés peu d’eau
(66 mL par m?) et uniquement au cour de la premigireute. A contrario les tuiles terre cuite
anciennes absorbent non seulement un volume pjsriamt d’eau (jusqu’a environ 1 L par m? en

5 minutes), mais aussi de maniére plus prolongée d&a temps, I'absorption étant toujours
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importante aprés 5 minutes. Ceci est visible dei@@nmoins prononcée pour la terre cuite
naturelle, qui est intermédiaire entre les tuilisaées et anciennes (300 mL d’eau absorbée en 5

minutes).

Le volume d’eau absorbé lors de I'immersion dealzefsupérieure de la tuile peut étre divisé en 2

parties :

» Le volume d’eau qui adhére a la surface de la {léke tuiles ayant été égouttées mais pas

essuyées),

* Le volume d’eau absorbé par capillarité. Ce volamgmente au cours du temps. D’aprés
les lois de la capillarité, le volume d’absorptimitiale est une fonction linéaire de la
racine carrée du tempaM = a\(t).

Aussi, nous avons tracé les graphiques d’évolutiorvolume d’eau absorbé en fonction de la
racine carrée du temps. Ceci est présenté danglmeF76. Sur ces graphiques, I'ordonnée a
I'origine peut étre interprétée comme le volumead’eyant adhéré a la surface de la tuile, et la
pente correspond au coefficient d’absorption caipdl. o est plus faible pour le béton que pour la
terre cuite, du fait que les pores du béton soatbteup plus fins (0,001 um a 0,1 um contre 2 um
a 15 um pour la terre cuite), I'absorption seracdbeaucoup plus lente.est plus élevé pour les
matériaux anciens (surtout pour la terre cuite)ndfacteur pouvant atteindre 6. Il semble que
'usure de surface permette une plus grande alisorgteau. Sur la tuile siliconée, il semble que
I'absorption en eau soit impossible, ce qui egblésdans la Figure 75 qui montre I'effet perlant e

surface.

A Siliconée B Naturelle ® Ancienne

- -~

!7 1
08 y=004x+021) .7

-

Hauteur d'eau absorbée

(a) Tuiles terre cuite
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(b) Tuiles béton

Figure 76 : Evolution du volume d'eau absorbé en frction de la racine carrée du temps (a) pour les
tuiles terre cuite et (b) pour les tuiles béton

Au final, non seulement les matériaux utilisés hjoas le méme comportement au mouillage, mais
en plus les tuiles d’'un méme matériau ont des alisos spécifiques, dépendantes de leur état de
surface. Il est ainsi possible de classer lesdigtdon leur imperméabilité : terre cuite siliconée

béton neuf > béton ancien > terre cuite naturelierre cuite ancienne.

Il est également intéressant de mettre en relat@iomportement d’absorption initiale avec la
formation du stock de benzalkonium lors de I'épaeda

e Tuile siliconée : Il n'y a pas d’absorption capiléa Aussi, un faible volume d’eau adhere a
la tuile, 'excédent va donc s’écouler sur uneut@ten pente. Dans le cas des essais en
laboratoire qui ont été pratiqué, le volume de pibda sécher en surface du fait que la

tuile a été maintenue parfaitement horizontale gwiter les pertes.

» Tuile béton : L'absorption capillaire est trés kntmais le volume d’eau adhérant a la
surface est assez important (0,1 mm). Aussi, ilraose former un stock important de
benzalkonium en surface.

e Tuile naturelle : Tres peu d’eau adhere en surfaesns de 0,03 mm). L'eau va pénétrer
par capillarité. Aussi, le stock de benzalkoniumnfé sera potentiellement plus en

profondeur que pour les précédents matériaux.
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» Tuile terre cuite ancienne : Les pertes initialess Idu mouillage sont importantes, et
I'absorption capillaire est trés rapide. Aussisteck sera, comme pour la tuile naturelle,

potentiellement entrainé dans le matériau.
[11.3  Concentrations dans le ruissellement et masses leges

[11.3.1 Calcul des concentrations et des masses émisés patériau

Lors des tests en pluie simulées, chaque échamidlge a permis de mesurer le volume d'eau

ruisselé a la surface des tuiles, ainsi que laemnation en benzalkonium dans cette eau. Pour les
tuiles siliconées et naturelles, la surface tadalda tuile n'a pas été traitée, il y a donc umetion

de I'eau collectée qui a ruisselé sur une surfagetraitée. Ceci n'influence en rien la masse de

benzalkonium lessivée, mais il a été nécessaireaculer la concentration émise par la surface

traitée de la tuile, qui sera appelée [Bengal ]JAu final, chaque concentration a été calculéersel

la formule (Equation 13) :

Equation 13

X Stotale
Straitée
Avec :

[Benzal.] e la concentration en benzalkonium émise par leaserfraitée
[Benzal.lhesursela concentration en benzalkonium mesurée dang Eelectée
Sotale la surface de la tuile

Siaiela surface de la tuile traitée

[Benza'] vraie :[ Benza] mesurée

Ainsi, dans la suite des résultats, chaque coretéra été corrigée via cette méthode, afin de
visualiser précisément la concentration a l'avat deiles. Les résultats seront exprimés en

moyenne des [Benzalde pour les 2 positions, chaque test étant réaliséreitaire sur 2 tuiles.

En ce qui concerne la masse de benzalkonium éro&ske-ci sera exprimée en gramme de
benzalkonium émis par métre carré de surface derdotraitée (g/m?). En effet, les tuiles terre
cuite naturelles et siliconées sont des tuiles «leemboitement ». C'est-a-dire qu’une partieade |
tuile bénéficie d'un design particulier, qui pernmt de la mise en place de la toiture d’améliorer
I'étanchéité et le maintien des tuiles les unesautres (visible sur la partie haute des tuilesdan
Tableau 37). Par conséquent, I'ensemble de la mglst pas traitée sur une toiture réelle, du fait
gue les zones d’emboitement seront cachées. Lamitement, nous avons fait attention a ne pas
traiter ces zones, pour ne tenir compte que deuttace de tuile utile. Au final, le résultat

d’émission sera donc bien en liaison avec la sarfcla tuile traitable.
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[11.3.2 Impact du matériau

[11.3.2.1 Impact du matériau sur la concentration dans lesseilement

Pour ces résultats, les niveaux de concentratgsus ide I'ensemble des tests ALN ont été utilisés,
sur les matériaux neufs et anciens. La représentgtiaphique des résultats est présentée dans la
Figure 77. De la méme maniére que pour les banessais, I'échelle des ordonnées est
logarithmique, chaque trait horizontal représeatédduteur d’eau ruisselée cumulée (calculée a
partir des intensités apparentes). Pour chaqueriatéa concentration rapportée est la moyenne

du duplicat ainsi que les 2 valeurs obtenues.
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Figure 77 : Evolution de la concentration en benz&bnium

Pour les 5 premiers millimetres, la concentratinrbenzalkonium a 'aval des tuiles béton neuves
est 5 4 6 fois plus forte qu’'a l'aval des autrekesuneuves (siliconées et naturelles), a 162 mg/L.
Les niveaux de concentrations pour les 2 typesiitiestterre cuite neuves sont proches : 23 mg/L
pour les tuiles naturelles et 31 mg/L pour lesetuikiliconées. Ceci montre que malgré une
absorption initiale en eau trés faible (qui aupaitcréer un important stock en surface facilement
mobilisable), les tuiles siliconées n'ont pas é& tuiles les plus lessivées. Il existe donc ureaut

mécanisme lié au lessivage. Pour les matériauxeascla concentration dans le premier lessivage

est trés forte (99 mg/L pour le béton et 93 mg/lurda terre cuite), et supérieure aux tuiles neuves
en terre cuite.
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Dans les millimétres suivants, nous pouvons coast@e I'émission du benzalkonium diminue
pour 'ensemble des matériaux. Apres 8 h d’arrosgeconcentrations ne sont plus que de 0,4
mg/L pour la terre cuite neuve siliconée, 2 mg/lupte béton et 3 mg/L pour la terre cuite
naturelle. Pour les matériaux anciens, la dimimutie la concentration est beaucoup plus faible
(inférieure a 1 ordre de grandeur contre 1 a 2 pEBImatériaux neufs) et similaire entre le béton
ancien et la terre cuite. Les concentrations fsatmt de 17 mg/L pour le béton ancien, et 15 mg/L

pour la terre cuite ancienne.

Concernant la dynamique d’évolution de la conceiomaen benzalkonium, nous constatons une
grande similarité entre les tuiles béton neuvdssetuiles terre cuite siliconées. L'abattementade

concentration est tres rapide dans les premiedinmaites, suivi par une diminution plus douce
durant les millimetres suivants. Pour la terre euileuve naturelle nous pouvons voir que
'abattement de la concentration est rapide dulesipremiers millimetres, mais que I'évolution

dans les 3 derniers points de prélévement est bapysus lente, et trés similaire a celle des suile
anciennes. Il semble donc que le mécanisme d’émnighi benzalkonium & long terme de la terre

cuite naturelle soit trés proche des tuiles an@snn
L’ensemble de ces résultats a permis de regroapeuiles en 2 familles :

* Les tuiles béton neuves et terre cuite siliconé€ss tuiles sont les plus résistantes a
I'absorption d’eau, et elles ont montré une évolutde I'abattement de la concentration
guasi paralléle, et trés rapide. L'explication aptenomeéne pourrait étre que, du fait de
leur grande imperméabilité, il soit créé un stoeksdrface tres facilement mobilisable lors
du traitement (ce qui explique la dynamique rapitida similarité de I'évolution). La
différence du niveau de concentration entre lesafriaux sous entend que la masse de ce
stock trés facilement mobilisable est plus faibdeirpla terre cuite siliconée que pour le
béton. Ceci pourrait étre lié a la nature de Idaser de la tuile. Le béton est recouvert
d’'une couche de peinture organique, ce qui poueragendrer une plus faible fixation du
benzalkonium, et donc un stock facilement mobilisaites important. La surface des tuiles
siliconée est beaucoup plus minérale (méme apliesrgige (CTMNC, 2011)), ce qui
engendre une meilleure fixation du benzalkoniungietinue donc la masse du stock tres

mobilisable.

* Les tuiles terre cuite naturelles et les tuilesemues : Pour ces matériaux, I'abattement de
la concentration est plus faible, engendrant unisséam plus prolongée dans le temps. Ces
tuiles sont également celles qui absorbent le ¢ikesu au mouillage. Ce paramétre montre
que le benzalkonium a pu pénétrer le matériau fzquillarité. Par conséquent, la

localisation du stock de benzalkonium est diffézedti béton neuf et de la terre cuite
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siliconée, pour lesquels le stock était uniquen@mtsurface. Le stock trés facilement
mobilisable est donc plus faible pour ces matériddx plus, lors de la pluie, I'eau va
pouvoir pénétrer dans le matériau, et permettrediffigsion du stock fixé en profondeur
vers la surface, ce qui va réalimenter le stock ilsable, expliquant I'émission plus

diffuse.

Le niveau de concentration obtenu sur les tuile® teuite paraissent peu cohérents. En effet, en
comparaison aux bancs d'essais, les concentrationgté 20 fois supérieures lors des premiers
millimetres, et identiqgues au béton ancien darsiite des ruissellements. Par conséquent, dans la

suite des interprétations nous négligerons ledtedsisur ces tuiles terre cuite anciennes.

[11.3.2.2 Impact du matériau sur la masse lessivée

La Figure 78 donne, pour les différents matériaastéts, les masses cumulées de benzalkonium
émises au cour du temps dans le ruissellement. &ouauler les masses, nous avons recréé les
émissions qui n‘ont pas été analysées en applidaamoyenne arithmétique des concentrations

des points de prélévement précédent et suivanbauteur d’eau non échantillonnée.
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Figure 78 : Evolution de la masse de benzalkoniunessivée pour les différents matériaux

Nous pouvons voir que pour les matériaux neufsdiférence entre les résultats se fait
principalement dans les premiers millimétres (8%Bma lessivés pour le béton, contre 203 mg/m?
pour la terre cuite siliconée et seulement 83 mglo# la tuile naturelle au cours de la premiere

heure de ruissellement). Ceci appuie le fait quetdek mobilisable sur les tuiles béton neuves est
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treés peu lié, et il est donc émis trés rapidemiat. la suite, I'évolution est trés faible, et semnbl

étre proche d’avoir atteint son maximum.

Pour les matériaux anciens, I'émission est pluguskf et continue aprés les 8 h d'arrosage
(I'évolution n’atteint pas de plateau). Ceci pelexpliquer par I'état de surface du matériau qui
permet une pénétration du produit et son émissius prolongée dans le temps par des
mécanismes de diffusion. Par ailleurs, il est ®mpnt d’'observer que les masses émises par les

matériaux anciens sont tres supérieures aux makémngufs.

[11.3.3 Impact de la pratique de traitement sur la dynamagikessivage du
benzalkonium

[11.3.3.1 Effet du surdosage
Ce test a été mené sur le produit Algimouss, eagisormal (ALN, 7200 mg/m?) et en dosage

triplé (ALX3, 21700 mg/m3).

Tuiles béton

Les résultats sont présentés dans la Figure 7¥egoend la méme méthode de tracage que les
précédents résultats de concentrations. Nous raypsota moyenne des résultats ainsi que les 2

valeurs mesurées.
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Figure 79 : Evolution de la concentration a I'avales tuiles béton a différents dosages

Pour les tuiles en béton, la concentration moyenesurée dans les 5 premiers millimétres lors du

traitement normal est de 162 mg/L, alors gu’elteiat prés de 357 mg/L lors d’un épandage triplé.
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L’émission a donc été environ doublée, pour un gespi lui a été triplé. Cependant, nous avons
observé une forte différence dans le duplicat dieeapour le dosage triplé. En effet, le volume
épandu étant important, une perte du produit pasellement a été observée sur I'une des deux
tuiles, malgré toutes les précautions prises. A@ssne prenant en compte que la tuile présentant
le lessivage le plus élevé, nous obtenons une otaten dans le ruissellement de 634 mg/L (soit
environ 4 fois plus que pour le dosage normal) des$ premiers millimetres. Un triplement de

I'épandage engendre donc bien un lessivage triplé les tuiles béton peintes.

Par la suite, les concentrations mesurées sonpenéslifférentes entre le traitement normal et le
traitement triplé (+ 10% de variation sur les démxés et quatriemes échantillonnage, facteur 2 sur
le 3™ échantillonnage). D’'une maniére générale, 'impdctsur-épandage du produit n'a eu un
effet que dans les 5 premiers millimetres de lé&eplRar la suite, I'émission est la méme pour les 2
tests. Ce résultat montre que dans la durée, lamsne de lessivage du benzalkonium est peu
influencé par la masse initiale présente a la sartie la tuile, le retour a I'émission « normale »

étant atteint rapidement.

La masse totale lessivée pour un traitement corfaox recommandations est de 1154 mg/m?
(soit 16% de la masse initiale). Pour le dosagaétricomme pour la concentration, la masse
maximale récupérée sur les duplicats est trésrdifté. La premiere tuile n’a émis que 557 mg/m?
de benzalkonium, soit 2 fois moins que la tuilétéeen dosage normal, trés probablement a cause
du probléme de ruissellement du produit lors dedi®lage. Cependant, la deuxieme tuile traitée en
dosage triple a émis 3615 mg/m? de benzalkoniuih1886 de la masse épandue. Nous constatons
donc que le triplement de la masse épandue peuiréndn triplement de I'émission, dans le cas

des tuiles béton neuves.

Tuiles Terre Cuite Naturelles

Les résultats des émissions pour les différentaghss sont illustrés dans la Figure 80. Sur
I'ensemble de la pluie simulée, les résultats deentrations montrent tres peu de variations entre
la tuile traitée de fagon normale et la tuile &aien sur-épandage. En effet I'écart entre lesikgale

de concentration est compris dans l'erreur surréssiltats (comme le montre I'ensemble des

valeurs des tests).
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Figure 80 : Evolution de la concentration a I'avaldes tuiles terre cuite naturelles a différents dogges

Sur les tuiles terre cuite naturelles, un épandagdosage triplé n'affecte donc pas sensiblement
I'émission de benzalkonium dans les eaux de ru&seht. Ceci peut étre expliqué par 2

hypotheses :

» Le triplement du volume de produit épandu a engende pénétration plus en profondeur
du benzalkonium, du fait que la tuile n’est pasempeable en surface. La concentration
en benzalkonium dans le matériau en contact avpoluit serait donc la méme pour les
dosages ALN et ALX3, mais sur une épaisseur plysoitante dans le cas du dosage
ALX3. Ceci peut se schématiser de la facon suivéFitgre 81).

Concentration en benzalkonium

!

Profondeur de matériau

Figure 81 : Hypothese d’évolution de la concentratin en benzalkonium dans la tuile pour un
triplement du dosage de produit biocide

Par conséquent, si I'émission du benzalkonium $éle matériau est liée a un équilibre

de concentration entre le matériau et I'eau, dlémsission sera la méme dans les 2 cas du
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fait que la concentration en surface du matéria cesnparable dans les premiers
millimeétres.

* Ladeuxiéme hypothése est que le processus detimigtu benzalkonium fixé sur la tuile
est indépendant de la masse liée. Par exemple)alaas ou le benzalkonium serait fixé au
matériau de la tuile par des interactions éledtimgies (ce qui pourrait étre favorisé par la
présence de site électronégatifs au sein de a(@TrMNC, 2011) et la charge positive du
benzalkonium), le mécanisme de libération de laéeuwke pourrait étre plus dépendant de
la qualité physico-chimique de I'eau de pluie qeelal masse fixée. Nous pouvons ainsi
penser a des mécanismes d’'échanges cationiquapdlexait étre vérifié par des tests en

batch, sur matériau broyé par exemple.

Au final, ce résultat montre qu’une toiture terrgte sans traitement de surface non seulement
émet beaucoup moins de benzalkonium aprés unnitequ’une toiture béton par exemple, mais
de plus I'émission est trés peu sensible aux vanstdes pratiques d’épandage. Ceci est tout a fait
intéressant dans un cadre opérationnel, notamnmeiie @le France qui compte une majorité de
toiture en terre cuite.

Tuiles Terre Cuite Siliconées

Les tuiles terre cuite siliconées possédent uneposition proche ou identiqgue aux tuiles
naturelles, mais avec une capacité d’absorptioawiaférieure aux tuiles béton. Les résultats de

concentration sont présentés en Figure 82, viaokenme ainsi que les 2 valeurs obtenues.
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Figure 82 : Evolution de la concentration a I'avaldes tuiles terre cuite siliconées a différents dogas
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Les concentrations relevées sont tres fortes dz$ Ipremiers millimétres, comprises entre 31
mg/L dans le cas de I'épandage classique, et 176 paur le sur-épandage (soit 5,7 fois plus).
Dans les millimétres suivants, les concentratiomdu&nt en suivant une dynamique similaire, les
concentrations issues des tuiles sur-traitées &ajdurs plus fortes, d’'un rapport compris entre
2,6 (uniquement pour I'échantillon 2) et 5,4. Auubode 40 mm de pluie cumulée, les

concentrations sont de 0,04 mg/L pour la tuile rademet 2,4 mg/L pour la tuile sur-traitée.

Les tuiles ayant subies un épandage plus fort éntetine concentration effectivement plus forte
de benzalkonium dans le ruissellement, d'un facseyrérieur au facteur de surdosage (5,7 fois
plus en concentration, contre un dosage triplé}. I&unasse totale ruisselée, la tuile traitée de
facon normale a émis 255 mg/mz2 de benzalkoniun®43J8 la masse épandue), contre 1326 mg/m?
pour la tuile traitée en dosage triple (6,1% deupécation). Ce comportement d’émission sous
entend que lors du traitement triplé, une partiestheck de benzalkonium est présent sous une
forme plus mobilisable. Ceci peut étre lié a salisation, ou aux interactions entre ce stock et la
tuile. Nous pouvons dire que le stock ne s’estdegdaceé plus en profondeur dans la tuile malgré
que le traitement ait nécessité trois fois plusa@ame de produit. En effet, les tuiles siliconéats
tres imperméables et n’ont pas permis au prodyitéeétrer, ce qui a de plus été clairement visible
lors du traitement. L’hypothése qui est donc avam#ur expliquer la dynamique du lessivage est
que lors du traitement triplé, tous les sites efasa permettant une liaison forte au support &t €
occupés. Le surplus de benzalkonium est donc eesgéirface (trés disponible au lessivage) et sur

des sites de liaisons moins fortes (facilemenivabse).

[11.3.3.2 Effet de la concentration du produit appliqué

Pour ce test, les résultats seront présentés mérge maniére que ceux obtenus lors de I'analyse
de l'effet de la masse épandue. La nomenclature ilCiaid référence au produit Casto’ dilué 7
fois, tandis que I'appellation CAConc sera utiliggir le produit peu dilué. Pour les tests CADIl,
la concentration finale du produit épandu est dremv 10 g/L, alors que pour CAConc, la
concentration est d’environ 61 g/L, soit 6 fois &tiur. Les volumes épandus sont de 71 mL/m2
pour CAConc, 295 mL/m2 pour CADIl et enfin 245 m/pour ALN.

Tuiles Béton

Les valeurs de concentration sont rassemblées Rariigure 83 (moyenne et valeurs des
duplicats). Pour le test CAConc, la concentratioesunée dans les 5 premiers millimétres est
supérieure a la concentration obtenue lors du Aést (respectivement 320 mg/L contre 162
mg/L). Par la suite, la dynamique est trés semblablur les 3 tests CAConc, CADIl et ALN, la
différence entre chaque point étant de 20% a 3@&dncentration finale pour CAConc et CADIl

est proche (a 2,5 mg/L) et 1,8 mg/L pour ALN.
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Figure 83 : Concentration en benzalkonium dans leuissellement pour les tuiles béton (test de
concentration du produit)

Pour CADIl, les 5 premiers millimétres sont trési m®ncentrés en comparaison a CAConc (18
mg/L contre 320 mg/L), pour des masses initialeandpes proches. Ceci suggére une
solubilisation plus rapide du benzalkonium danau'@e ruissellement pour le produit concentré.
L'épandage d'un produit plus concentré a pu engandne concentration dans le matériau de
surface plus forte, et par conséquent un stocksmésble (M) plus important. En effet, le film

d’'eau adhérent a la surface des tuiles béton ppuésenter 0,1 mm. Aussi, si le produit est plus

concentré, la masse de benzalkonium associéeilncest plus importante.
Tuiles Terre Cuite Naturelles et Siliconées

Du fait que les résultats obtenus sont tres sergdadour ces 2 matériaux, nous avons fait le choix
de les regrouper. Les mesures de concentrationgé@anies au sein de la Figure 84 (les résultats
obtenus pour la terre cuite siliconée n'ont pagfe menés en duplicat). Nous avons rapporté les

valeurs moyennes ainsi que les concentrationsitfésedts tests.

Tout d’abord, nous pouvons voir gu’il n'y a pas dettes différences dans la dynamique de
lessivage obtenue pour chaque matériau entre s @ADil, CAConc et méme ALN. Par

conséquent, il semble exister une indépendanceesBivhge par rapport au volume de produit
épandu. Ceci est particulierement intéressant fesutuiles naturelles. En effet, nous aurions pu
pensera priori que I'épandage d’'un produit moins concentré, eicden plus grand volume

(CADIl), aurait diminué le lessivage. En effet, plis grand volume qui aurait pénétré plus en
profondeur dans le matériau, aurait entrainé lgddkanium dans une zone potentiellement moins

disponible au lessivage, ce qui aurait diminué dacentration dans le ruissellement. Or les
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résultats montrent que la dynamique n’est pas mette modifiée, méme si les concentrations
peuvent étre différentes. Au final, sur la tuileunelle, le test CADIl aura engendré le lessivage d
120 mg/m? contre 108 mg/m? pour le test CAConc.

Pour la tuile siliconée, le résultat est moins sempnt, de fait de son imperméabilité supérieure au
tuiles béton, et de sa fixation du benzalkoniumidabie au tuiles naturelles. Aussi, un plus grand
volume d’épandage n’aura pas d’effet quant a lalisation du stock, et le mécanisme de fixation

de la molécule sera le méme que pour les testéqeats, de méme que la dynamique de lessivage.
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Figure 84 : Concentrations obtenues pour les tuiletgrre cuite (naturelles (a) et siliconées (b)) damt
les tests de concentration du produit
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[11.3.4 Impact de l'intensité de la pluie

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus deschancs d'essais, les analyses menées sur
I'impact de l'intensité de la pluie ont été réatisésur les tuiles anciennes des bancs, bétorret ter
cuite (décrites dans le Tableau 31). Comme nousoita indiqué précédemment, nous nous
centrerons uniquement sur les tuiles béton, dudaé les résultats pour la terre cuite se sont
révélés incohérents. Les tests ont utilisé dewensités correspondant au débit 6,1 L/h et 24,4 L/h
de la pompe d’alimentation du systeme. La durédeate précipitation a été de 8 h pour le débit
de 6,1 L/h et 2 h pour le débit de 24,4 L/h. Paurrhitement, nous avons utilisé le produit

Algimouss en dosage normal (ALN, 245 mL/m?).

Les valeurs de concentration mesurées a I'avakddugles sont présentées dans la Figure 85. En
comparant les résultats pour les 2 intensités, pousons constater une grande similitude dans les
niveaux concentrations dans le ruissellement (pamele pour les premiers millimétres, 92 mg/L
a 6,2 mm/h contre 86 mg/L a 17,7 mm/h), ainsi gaesda dynamique globale de I'abattement de
la contamination. Il apparait donc que l'intengig la pluie n’influence pas le lessivage pour les
tuiles béton. Ceci a été également visible subdaxs d'essais. En effet, malgré la grande variété
de pluies qui ont été échantillonnées, la dynamatpiessivage n’'est pas affectée, c'est-a-dire que

nous n'avons pas observé de brusques chutes oatiélévde la concentration selon les

évenements.
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Figure 85 : Concentration en benzalkonium a I'avatles tuiles béton, a 6,2 mm/h et 17,7 mm/h

Si nous comparons les résultats obtenus avec tes libessais béton anciens (en rouge discontinu
sur la Figure 85), il apparait que le lessivaggleiie simulée est plus fort qu’en conditianssitu

dans les premiers millimetres. En effet, pour 18sptemiers millimetres sur les bancs d’essais,
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nous avons mesuré une concentration de 27 mg/L §nmey des quatre orientations). Pour
comparer aux résultats du laboratoire nous avoissepr compte la concentration globale des 2
premiers échantillonnages, ce qui correspond emvaol0 mm de pluie. A 6,1 mm/h cette
concentration a été de 69 mg/L. A 17,7 mm/h, calla-été de 70 mg/L. Le lessivage est donc
significativement plus fort au laboratoire sur pgemiers millimétres qin situ. Ceci pourrait étre
expliqué par des pertes plus importantes a I'épgmda durant les lessivages pour les bancs
d’essais. Par ailleurs, la mise en conservatioréfiigérateur a été immédiate au laboratoire, alors
que pour les bancs d'essais il y a eu un délaivifem une journée apres la pluie. Au final, il est

possible que la différence de concentration séit § une dégradation de la molécule.

Par la suite, les niveaux de concentration messwat proches entre le laboratoireiresitu. Par
conséquent, pour un test prolongé et pour cessthié#on anciennes, il semble que I'approche
laboratoire donne une bonne approximation des cdrat®ns observables en conditianssitu.

Cependant, cette conclusion devrait étre approéovidi des tests de plus longues durées.
[l1.4  Ajustement numérique des résultats obtenus et comphension des processus

[11.4.1 Principes d’ajustement des données utilisés

Afin d'extrapoler les résultats que nous avons mielors des analyses laboratoire il a été
nécessaire de trouver une loi mathématique repaseau mieux nos données expérimentales.
Etant donné les concentrations que nous avons gesua loi devait tenir compte d’'une tres forte
émission durant les premiers millimétres de plaigsi que d’'une émission plus lente par la suite.
En termes de conditions aux limites, la loi a chdte vers une asymptote car I'émission maximale
est obligatoirement inférieure a la masse épanbeeplus, en I'absence de pluie, I'émission est
nulle. Aprés des recherches bibliographiques &raifits tests, nous avons vu qu’une loi en double
exponentielle est totalement adéquate pour ajlegafonnées. Nous pouvons écrire cette équation

sous la forme générique (Equation 14) :

Equation 14

_h _h
E(h)=ax|1-e® |+cx|1-e ¢

Avec :

E(h) la masse de composé émise par unité de sueiadenction de la hauteur de pluie h,
a, b, c et d des paramétres a ajuster,

h la hauteur de pluie.

Ce type de représentation en double exponentigllet@mment été utilisé dans la littérature pour
I'étude de I'émission au cours du temps (et notadeauteur de pluie cumulée) du Diuron inclus

dans des peintures ou des crépis pour facade (&/itnal., 2011). Dans notre cas d’étude, nous
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avons choisi d’extrapoler les résultats de conegintr de benzalkonium émise par unité de surface

de toiture (mg/L/m2). L’équation de la fonction glistement s'écrit alors (Equation 15) :

Equation 15
_h _h
c(h)=C,xe ™ +C, xe "™
Avec :
C(h) I'évolution de la concentration en benzalkomidans le ruissellement (par m2 de toiture trajtée)
fonction de la hauteur de pluie h,

Ca G, hy et b des parametres a ajuster,
h la hauteur de pluie.

C(h) est liee a I'émission E(h) via la relationvauite :

E(h) = Iohc(h)dhx Cruiss. soit :

_n "
E(h) = _Cahle : _Cb hze K ><C:ruiss.
0
Ce qui donne au final :
_h _h
E(h) = C:ruiss.Cahl 1_ € n + C:ruiss.Cth 1_ € i

Avec :
C.iss. Le coefficient de ruissellement de la tuile

Les conditions aux limites de cette fonction nowdiquent que la concentration initiale pour h = 0
vaut la somme C+ G,. Quand la hauteur d’eau tend vers I'infini, la centration va tendre vers 0,
ce qui modélise bien I'abattement de la concewtnatiu cours des pluies. L'avantage de cette
représentation vient du fait que la premiere évmtutapide de la concentration est prise en compte
par la premiere exponentielle, alors que I'émisgimiongée dans le temps sera liée a la deuxiéme

exponentielle.

L’ensemble des ajustements des résultats labazatoigté comparé aux bancs d’essais neufs et
anciens afin de vérifier que les données labomtwint dans un ordre de grandeur correct, et afin
de comprendre plus en détail le processus d’émisdMpus nous sommes particuliérement
intéressés aux tuiles terre cuite naturelles (gnt ks plus proches des tuiles anciennes des bancs

d’essais), ainsi qu’aux tuiles béton.
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I11.4.1.1 Tuiles terre cuite naturelles

Pour ces tuiles, nous avons comparé les résukat®icentrations obtenus au laboratoire, sur les
bancs d’essais neufs et anciens, ainsi que suiléapréliminaire. Les résultats ont été rassemblés
dans la Figure 86. Les points représentent lesusslenesurées, et les lignes (continues ou
pointillées) les ajustements réalisés. Enfin, lescentrations sont rapportées selon une échelle
logarithmique. L’ensemble des constantes qui oatagiistées lors des tests est présenté dans le
Tableau 45. Il est a noter que pour la tuile priélaite ainsi que pour les tuiles des baincsitu
(neufs et anciens), nous avons réalisé un ajusteaméguement sur les 50 premiers millimetres.
De plus, pour les tuiles des bancs d’essais, nemssautilisé une loi en simple exponentielle, qui

s'ajustait mieux aux 5 premiers lessivages.

Tableau 45 : Liste des facteurs d'ajustements utd8iés pour la terre cuite

Test C Co hl h2 R2
Préliminaire 1714 37,7 1,6 36 0,98
Banc d_essals 8.2 i 273 i 0.33

ancien
Banc d’essais 6.2 i 11.8 i 0.79
neuf
Terre cuite
naturelle 60 5 2 72 0,96
(moyenne)
Terre cuite
siliconée (ALN) 132,4 1.6 2.3 38 1
Terre cuite 2280 8,2 1,2 42 1

siliconée (ALX3)
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Figure 86 : Comparaison des résultats de concentriahs et de masses ajustées pour les différentes
tuiles terre cuite (préliminaire, naturelles, bancsneuves et anciennes)

Nous pouvons voir que I'émission de benzalkoniunurpta tuile préliminaire (en losanges
oranges) est plus forte que pour toutes les atuiles, notamment dans les premiers millimétres

avec une premiére concentration mesurée pourpesrbiers millimetres de 385 mg/L. L’évolution

- 206 -




Partie lll : Etude expérimentale du comportement au rllssnent du benzalkonium épandu sur un toit

suit une premiere loi de décroissance exponentigeforte (premiére pente) jusqu’'a 7,5 mm. Par
la suite I'évolution est plus lente, suivant unecsele loi exponentielle, tres visible par la ruptur

de pente. Aprés 45 mm de pluie, la concentratisterees forte, a 10 mg/L.

A l'opposé, les tuiles neuves des bancs d’essaidri@ngles rouges) sont celles qui émettent le
moins (4,4 mg/L mesurés lors de la premiére pl@ependant, ces tuiles ont subi une perte initiale
en produit (par ruissellement dans la gouttierejuigpeut sous estimer I'émission. Dans ce cas, la
double exponentielle est peu visible (pas de reptiar pente), ce qui est aussi le cas pour lestuile
anciennes des bancs d’'essais (en carrés vertphddemene indique que la dynamique globale est
beaucoup plus constante au cours des pluies comparé autres matériaux, et qu’elle est trés
dépendante de la premiére exponentielle. Cecirestvp par la valeur depGlans I'équation de
I'ajustement qui est tres faible par rapport a&xemple pour les tuiles ancienngs=0,1 mg/L /

C.=6,2 mg/L,). Ceci veut donc dire que la prem@ponentielle est dominante.

Pour ce qui est des résultats des tuiles natur@letaboratoire), la dynamique est intermédiaire a
la tuile préliminaire et aux tuiles neuves des badEssais. Certains points sont de plus trés
proches des tuiles anciennes des bancs dessdi® (85 mm et 40 mm). Cependant, en
comparaison avec les tuiles anciennes, I'émissienbdnzalkonium durant les 5 premiers
millimétres est beaucoup plus forte au laborat@imnmprise entre 29 mg/L et 14 mg/L contre 5,5
mg/L pour les tuiles anciennes), et suit une doeRf@nentielle trés marquée, la rupture de pente
se trouvant vers 8 mm, comme pour la tuile prélaman De plus, I'émission est plus prolongée au
laboratoire, comme le montre la pente de la deuxiéxponentielle, qui est plus faible que pour
tous les autres tests. Ceci indique une émissiasiqonstante au cours de la pluie, apres les 8
premiers millimetres. Le mécanisme d’émission éwotatoire semble donc différent des bancs

d’essais.

Pour la tuile terre cuite siliconée, nous constitiome différence trés marquée entre les tests ALN
et ALXS. Aussi, lors d’un dosage triplé, la congatibn émise est supérieure a ce qui a été observé
sur la tuile préliminaire. Par la suite, I'émissiest proche de celle des tuiles naturelles. Pour le
dosage normal, I'émission dans les premiers mitlieseest proche de celles des tuiles naturelles,
mais diminue plus fortement par la suite. Ceci paitiétre expliqué par la création a I'épandage
d'un stock de surface tres facilement mobilisabkle lien avec la trés forte imperméabilité de la
surface. Ce stock s’épuise donc plus rapidementppue la terre cuite naturelle, et n'est pas

réalimenté par le stock de profondeur.

Au final, nous pouvons voir que la tuile siliconde test ALX3 émet la méme masse que la tuile
préliminaire (~3750 mg/m2), tandis que toutes lases tuiles terre cuite ont émis une masse trés

inférieure (de 70 a 350 mg/m3).
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Notre hypothése est que les tuiles utilisées lesstdsts laboratoire étant neuves, elles sont donc
dépourvues de salissures. Par conséquent, il ést probable que les phénomeénes de
biodégradation soient négligés. Le stock mobilisad@rait au final artificiellement augmenté, ce
qui pourrait engendrer cette émission prolongées dartemps. Si le test de lessivage avait été
poursuivi, nous aurions du observé un épuisemenstdak symbolisé par une chute de la
concentration dans le ruissellement.

[1.4.1.2 Tuiles béton

Pour ces matériaux nous avons réalisé les mémes g comparaison que pour les tuiles terre
cuite. Les résultats de concentration sont rappaiins la Figure 87. Les concentrations sont
rapportées selon une échelle logarithmique. Lesbesuajustées en traits continus correspondent
aux tests sur bancs d’essais (neufs en trianglegesy et anciens en carrés verts), les courbes
pointillées aux tests laboratoire. Les valeurs dasmmeétres ajustés sont rassemblées dans le
Tableau 46.

Les résultats obtenus sur les tuiles au laboratogetrent une évolution trés différente entre les 5
premiers millimétres et les millimetres suivantngii la premiére émission est trés marquée, avec
des concentrations tres fortes, supérieures alestdés bancs d'essais (plus de 100 mg/L contre 27
mg/L a 40 mg/L sur les bancs d’essais anciensuds mespectivement). Par la suite, I'évolution de
la concentration est Iégérement plus rapide quéuiess anciennes, mais plus lente que les tuiles
neuves des bancs d’'essais. La dynamique d’émigsibrlifférente entre les tuiles utilisées au
laboratoire et celles des banossitu neufs, alors que les tuiles sont totalement ideles. Ceci

peut étre expliqué par la perte initiale subie lpartuiles des bancs d'essais, mais aussi par les
parametres des pluies réelles.

Tableau 46 : Paramétres des loi d'ajustement pouek tuiles en béton

Test C Co hy h, R2
Banc d_’essals 273 i 818 i 0.99
ancien
Banc d’'essais 70.7 i 103 i 0.83
neuf
ALN 680 10 1,6 35 0,98
ALX3 5968 4.5 1,6 38,3 0,99
CADiIl 642 13,3 0,5 20,8 0,85
CAConc 1450 17 1,5 20 0,99
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Figure 87 : Comparaison des résultats de concentriahs et de masses ajustées pour les différentes
tuiles béton (ALN, ALX3, CADIl, CAConc, anciennes eneuves des bancs d'essais)

- 209 -




Incidences des pratiques d’entretien des toitutgdasqualité des eaux de ruissellement

L’émission du benzalkonium par les tuiles ancierestplus prolongée dans le temps que pour les
tuiles neuves. En effet les concentrations meswapess 40 mm sont de 14 mg/L pour les tuiles
anciennes, contre seulement 0,6 mg/L a 2,5 mgfhemement pour les tuiles neuves des bancs
d’essais et au laboratoire. Le mécanisme d’émisgdiotenzalkonium par les matériaux anciens
semble donc différent des matériaux neufs. Ceci wsible via I'équation de la courbe
d’ajustement, qui est en simple exponentielle gesrtuiles anciennes, alors que nous avons du
utiliser une double exponentielle pour les matériaaufs que se soit au laboratoire ou sur les
bancsin situ (Tableau 46). Cette différence dans le comportém@&mission peut s’expliquer par

la quantité, la localisation et la fixation du dt@u matériau de toiture. Pour le matériau neuf, le
stock se trouve uniquement en surface du fait gumliche de peinture empéche toute pénétration
du produit. De plus, la fixation du benzalkoniumsapport est potentiellement plus faible (a cause
de la peinture), et le stock n'est pas dégradédgsamicro-organismes, les tuiles étant neuves et
propres. Par conséquent, I'émission s'apparenteraiine dissolution en surface durant le
ruissellement, ce qui expliquerait les tres foteacentrations dans les premiers millimétres, qui
diminuent rapidement par la suite. Pour les tualesiennes, la surface de la tuile est dégradée, ell
est donc moins imperméable ce qui permet au prattupénétrer trés légérement le béton et de
mieux se fixer. Par ailleurs, le benzalkonium psaufixer sur les végétaux de surface, qui pourront
le dégrader. Aussi, la libération du benzalkoniwwhpus lente que pour les matériaux neufs, et la

masse totale lessivable est diminuée pour lesstaiteiennes du fait des microorganismes.

[11.4.2 Compréhension des processus d’émission

L'utilisation d’une dynamique en double exponefgieduppose, a I'échelle de la tuile, I'existence
de plusieurs phénoménes dans I'’émission du benzatko Nous pouvons distinguer une émission
forte de la molécule dans les premiers millimétmasis qui s’épuise rapidement (qui
s’apparenterait a de la dissolution de surfaceki@u’une émission plus diffuse et prolongée dans
le temps (via des mécanismes possibles de désositite diffusion). Un modéle avait été proposé
pour décrire I'émission du Diuron (présenté en Fegeb) par les peintures de facade de batiments
(Wittmer et al., 2011). Cette modélisation a étééscatisée sous la forme de 2 sous-systémes a 2
boites. Chaque sous-systéme est constitué d’ungendascomposé stockée, et d'une masse mobile.
La différence entre les 2 sous-systemes vient idydi@ pour le premier I'évolution des masses est

rapide, alors que pour l'autre I'évolution est knt

Dans le cas du traitement de toiture, nous nousrambasés sur le mécanisme de la création des
différents stocks lors du traitement, que nous al@s les uns aux autres par des mécanismes de

transfert. Une représentation schématique de ceélmedt présentée en Figure 88.
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Figure 88

Arrachage /
Erosion

Stock dans les
végétaux et les
particules (M)

Désorption

Stock a
Dissolution Stock de I'intérieur du

QI o rface, non lié matériau (M)

1 __ __ au matériau
Séchage (M4)

Adsorption / Désorption

Eau def pores

Désorption

Adsorption

Film d’eau au contact de la tuile

Diffusion dans I'eau des pores (pluies de longue durée)

Absorption d’eau chargée en benzalkonium (en début de pluie)

: Modeéle de localisation et d'émission destocks de benzalkonium sur les toitures traitées

Si nous appliquons le raisonnement de ce modeéle rasultats observés il serait possible

d’expliquer le lessivage comme suit :

Lors de I'épandage, les différents stocks sontsciérface, végétaux / particules,

profondeur).

Au début de la pluie, le stock non lié est émisidament (probablement par
dissolution), engendrant les fortes concentratiafservées dans les premiers
millimetres. Par ailleurs, les particules sont @wisia I'arrachage créé par la lame

d’eau.

Dans les millimétres suivants, les stocks liés fartement au matériau continuent
d’émettre du benzalkonium. Nous pouvons imaginenétanismes de fixation : par
interactions électrostatiques (la molécule étantargde), ou par interactions
hydrophobes (par les groupements carbonés). Il assi possible que les
caractéristiques de I'eau de ruissellement puisefioencer le lessivage de ce stock.

Dans le cas de pluies trés longues, nous pouvoagimer que le stock en profondeur
soit émis, probablement par un mécanisme de diffugiendu possible par la

pénétration de I'eau dans la tuile.
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» Enfin, lors du séchage et en I'absence de ruissehé la migration de la profondeur
vers la surface est toujours possible, recréarsi aim stock de surface a la fois lié et
non lié au matériau. Une fois que le support acesmtnent séché, la migration n'est

plus possible, et les stocks sont figés jusqujardehaine pluie.

L'utilisation de ce modéle permettrait de mieux poendre les différences entre les lessivages des
différents types de tuiles. Nous avons donc apgligette représentation aux différentes tuiles

testées :
Tuiles béton neuves et terre cuite siliconées :

Pour ces tuiles neuves, il n'y a pas de végétawsueiace, le stock Mpeut donc étre négligé. Par
ailleurs, du fait de I'état de surface tres impeabié, la pénétration du produit serait la ausssqua
impossible. Nous pouvons donc reprendre la reptésen précédente et I'appliquer & ces tuiles.
Ceci a donné lieu a la Figure 89. Nous pouvonsi &inis, avec les hypothéses que nous avons
choisi, que le mécanisme dominant de I'émissiomelzalkonium serait du aux stocks de surface

liés et non liés au matériau.

Parameties negligeables

Dissolution Stock de

QI | face, non lié

au matériau
(M,)

Séchage

/ Désorption

Ruissellement

Désorption

Adsorption

Film d’eau au contact de la

Figure 89 : Modeéle d'émission du benzalkonium appijué aux tuiles fortement imperméables en
surface
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Tuiles béton et terre cuite anciennes :

Dans le cas des tuiles anciennes, la perméabditgudace permettrait au produit de pénétrer plus
en profondeur dans le matériau et de se lier elacrDe plus, la colonisation du support par les
mousses créé un stocksMui peut étre trés important. Cependant, I'aspseiger de la surface
limiterait la formation du stock non lié (Y Au final, nous pourrions établir le modeéle selan
Figure 90.

Ces stocks justifieraient 'émission moins fortesldes premiers millimétres de pluie (du fait que
le stock M est négligeable). Par ailleurs, I'émission sephits prolongée dans le temps du fait des

mécanismes d’émission plus lents (notamment lasldh).

Stock dans les . .
. Parameies negligeables
végétaux et les

particules (M)

Arrachage /
Erosion

Stock a
I'intérieur du
matériau (Mg)

Adsorption / Désorption

Eau def pores

Ruissellement

Désorption

Adsorption

Film d’eau au contact de la tuile

Diffusion dans I'eau des pores (pluies de longue durée)

Absorption d’eau chargée en benzalkonium (en début de pluie)

Figure 90 : Modéle d'émission du benzalkonium appljué aux tuiles anciennes

Tuiles terre cuite naturelles :

Ces tuiles sont proches des tuiles anciennes, del'glasence de traitement de surface
imperméabilisant. Les stocks créés seraient doscniéme que pour les tuiles anciennes.
Cependant, du fait que ces tuiles sont neuvesodd 8/; est négligeable (il n’y a pas de végétaux
en surface). Aussi le modéle se simplifie commesité dans la Figure 91.
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Poranieites nedigeabies

Stock a
I'intérieur du
matériau (Mg)

Adsorption / Désorption

Eau deﬁ pores

Ruissellement

Adsorption

Diffusion dans I'eau des pores (pluies de longue durée)

Absorption d’eau chargée en benzalkonium (en début de pluie)

Figure 91 : Modéle d'émission du benzalkonium appljué aux tuiles terre cuite naturelles (neuves)

V. Conclusion

Les premiers résultats de I'analyse en pluie simolét montré que le matériau est un parametre
qui influe beaucoup sur I'’émission du benzalkonipan la pluie. De plus, le comportement des
matériaux a I'émission peut étre divisé en deuwss: b premiers millimétres d’'une part, et les
millimétres suivants d’autre part. Nous pouvonstisgtiser les résultats via le Tableau 47 (pour le
test ALN). Nous pouvons ainsi visualiser que lesémiaux qui émettent le plus de benzalkonium
dans les premiers millimétres ne sont pas ceux goia concentration sera la plus forte aprés 40
mm (notamment le béton neuf). Par ailleurs, cortgn@ de la concentration trés importante dans
les 5 premiers millimétres de pluie, ce type deémati émet le plus. Ceci appuierait encore
I’émission rapide du stock MPour les matériaux plus perméables en surfaces cmnstatons que
les concentrations aprés 40 mm sont toujours f¢&esg/L pour la terre cuite naturelle et 15 mg/L

pour le béton ancien), ce qui corroborerait unessioin du stock Mvoir M.
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Tableau 47 : Impact du matériau sur I'émission du bnzalkonium aprés un traitement

Emission dans les 5 premiers millimetres

Matériaux (classés pe
ordre croissant TC naturelle TC siliconée Béton ancien Béton neuf
d’émission)

Concentration
(mg/L/m?) 20 30 100 150

Masse émise (mg/m2 80 200 450 900
Pourcentage de la

masse épandue émis 1 3 6 14
(%)

Emission dans les 40 premiers millimétres

Matériaux (classés pe
ordre croissant TC siliconée Béton neuf TC naturelle Béton ancien
d’émission)

Concentration apres
40 mm de pluie 0,4 2 3 15
(mg/L/m2)

Matériaux (classés pe
ordre croissant TC naturelle TC siliconée  Béton neuf  Béton ancien

d’émission)
Masse cumulée émise
en 40 mm (mg/m?) 250 1200 1700
Pourcentage de la
masse épandue émise 3 17 24

(%)

Pour ce qui est de I'impact des pratiques d'épamdagle la pluie, les résultats sont présentés dans
le Tableau 48. Nous pouvons voir que les tuilestbébnt sensibles au dosage et a la concentration
du produit. Typiquement, plus la masse de prodp@nédue augmente et plus le lessivage sera
important, et plus le produit appliqué est condntt plus I'émission sera grande. Ceci se
justifierait par I'état de surface de la tuile @sit peinte et trés imperméable. A l'inverse, lédesu
terre cuite naturelles ne sont sensibles ni a Esmani a la concentration du produit épandu, du fa
de sa surface en partie perméable. Enfin les silimnées sont intermédiaires, car sensibles a la
masse épandue mais peu sensibles a la concentlatiproduit. Ceci s’expliquerait par un état de
surface tres imperméable comme le béton, maiswavenature de surface minérale comme la terre

cuite, ce qui permettrait de fixer une partie dodpoiit.
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Tableau 48 : Effets sur I'émission du benzalkoniundes parameétres d'épandage et de l'intensité de la

pluie
Dose de produit Concentration du
Matériau épandue (ALN et produit épandu (CADIl Intensité de la pluie
ALX3) et CAConc)
Béton (@) O N
Terre cuite naturelle N O/N -
Terre cuite siliconée O O/N -

Légende : O : effet important
OIN : tres peu d’effet
N : pas d’'effet
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PARTIE |V : EVALUATION DE L 'IMPACT DU
TRAITEMENT DE TOITURE A DIFFERENTES
ECHELLES
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l. Enjeux de I'évaluation des impacts pour I'étude

La base de données qui a été obtenue via les HaEsais et les analyses laboratoire a permis de
connaitre les niveaux de concentration en benzalkoma I'aval de toitures traitées, dans

différentes conditions de traitement, de pluie eththtériaux. Dans cette partie du travail, la base
de données acquise sera utilisée pour évaluerstpieilié a la contamination des eaux de

ruissellement a deux échelles :

* Une premiére échelle locale, en liaison avec laséion du 21/08/2008 de
réutilisation des eaux de ruissellement a l'ini@riet a I'extérieur du batiment. Nous
prendrons donc en compte les impacts sur I'hommesi gjue sur les végétaux, pour

tenir compte des usages autorisés, notammentdayeo

* Une seconde échelle plus grande, tenant compta des$se totale de benzalkonium
apportée au milieu récepteur, notamment dans ld’'vagéseau d’eau pluviale de type
séparatif, qui achemine les eaux a I'environnersans traitement. La toxicité sera ici

étudiée sur les organismes aquatiques.

Il. Impacts locaux liés a I'utilisation d’'une eau de rissellement
contaminée en benzalkonium

1.1 Niveaux de concentration en benzalkonium observaldedans une cuve de
récupération

Pour évaluer le niveau de concentration en benaalko dans une cuve de récupération, nous
devons connaitre le niveau de contamination deldsruissellement ainsi que le volume d’'eau
collecté. Nous avons donc établi des scénarios ¢mluer la concentration en benzalkonium dans
la cuve de récupération. Ces scénarios sont pgssdans le Tableau 49. Nous avons utilisé la loi
d’émission de masse de benzalkonium pour des teile®éton ancien pour calculer la masse
émise, que nous avons ensuite divisée par le votoithecté. L’hypothese est faite que toutes les
pluies sont collectées dans une cuve initialemitd, We facon consécutive immédiatement apres

un traitement et en négligeant 'usage de I'eatedes pluies et les pertes par dégradation.

Nous pouvons voir que les petites cuves ne coliecpae les premiers millimeétres de pluie sont les
plus contaminées (24 mg/L dans nos scénarioskletdppendantes de la surface de collecte. Les
grandes cuves en revanche sont moins contaminédgjtdju’elles collectent beaucoup plus de
hauteur d’eau. Dans ce cas aussi, la surface tinfluence peu la concentration finale dans la

cuve (14 mg/L pour une surface de 35 m?, contred@f pour une surface de 50 m?2).
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Tableau 49 : Scénarios de collecte aprées un traitent biocide (toiture ancienne en béton)

Concentration en

L Volume de la cuve Surface de Hauteur d’eau benzalkonium
Scénario .

(L) collecte (m?) collectée (mm) dans la cuve

(mg/L)

1/ 350 35 10 24

2/ 350 50 7 24

3/ 3500 35 100 14

4/ 3500 50 70 16

Nous utiliserons ces niveaux de concentration piscuter des effets possibles du benzalkonium

tout au long de la collecte et de I'utilisationl@&u de ruissellement.

[I.2  Incidences de la contamination en benzalkonium sualfaune et la flore

aquatique locale
La contamination en benzalkonium peut avoir unddemce immeédiate au sein de la cuve de
récupération, mais également lors de l'usage dmil@ollectée. Tout d’abord, une part du projet
Qualico a traité des effets de la présence enddoai sein de la cuve de récupération. Ceci a été
mené dans le cadre d’un Post-Doc (Nguyen-DerodiEl)2 Les résultats de cette étude ont montré
que l'inhibition dEscherichia Coliest totale pour une concentration en benzalkomier80 mg/L.
Par conséquent, compte tenu des concentrationsvabses en cuve de récupération, des effets
important sur les bactéries présentes sont a pré&assi, la disparition de certaines souches
bactériennes dominantes pourrait engendrer la f@rafion d’autres bactéries opportunistes

potentiellement pathogénes.

Selon les usages, la contamination en benzalkopumra avoir des effets trés néfastes. Pour les
personnes alimentant un bassin poissonneux parpégetas niveaux de concentration sont trés
supérieurs aux EC50 des poissons (0,28 mg/L). téente ces eaux contaminées dans de tels
bassins pourrait donc créer une mortalité pisciooigortante. Par ailleurs, des effets pourraient
étre observés sur les algues de ces bassins, &8 &@nt pour elles aussi trés inférieures a la
concentration mesurable (maximum 0,12 mg/L). Lextda dilution minimum pour passer en

dessous des EC50 serait d’au moins 100, ce quipessnégligeable.

1.3  Toxicité sur I'homme

Les résultats sur 'homme ont été succincts. Itéapbssible de prendre contact avec le docteur
M.L. Hemery qui a publié un article traitant defetf du benzalkonium sur 'homme notamment
sur la peau (Hemery, 2008). Celle-ci nous a corfirque l'effet irritant pour la peau était

rapidement observé a partir d’'une concentratiobesrzalkonium de 100 mg/L. Les manifestations
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de lirritation peuvent étre des eczémas ou demities irritatives. Les symptédmes des affections
des muqueuses oculaires et nasales peuvent éttaroieéements, des picotements, une sensation
de brdlure, une gene respiratoire voire une criastiine dans les cas les plus graves. Cependant,
le docteur Hemery a soulevé un véritable besoippi@fondissement des données, du fait que la
quantité de résultats est a I'heure actuelle das@e. Il serait intéressant de connaitre lestsff
potentiels du benzalkonium a des concentrationshe® des niveaux mesurés dans les eaux de

ruissellement.

1.4  Toxicité sur les végétaux

La toxicité sur les végétaux a été abordée danadees de la pratique d’arrosage. Celle-ci semble
étre la plus répandue chez les personnes s’équipamé cuve de récupération, particulierement

dans le cas de cuves extérieures uniquement mdfoiesobinet de soutirage au bas de celles-ci.

[1.4.1 Objectifs et méthodologie

Pour l'analyse sur les végétaux, I'approche a éiginale. Nous nous sommes basés sur un
protocole canadien d'étude des effets d’un solugoBur les végétaux (Canada, 2005), et nous
I'avons appliqué a notre cas d’étude. Les paramétri@cipaux a respecter donnés par le protocole
de base sont rassemblés dans le Tableau 50. Cepedeaaombreux autres paramétres en amont
de la mise en place des tests doivent étre suigimmment dans le choix et le tri des graines des

plantes d’essai, la qualité des constituants detsol

Tableau 50 : Conditions expérimentales recommandéé€anada, 2005)

Composition du

sol (tamisé a 2 Or%‘?‘”'sme Dl,”ee (.je Température Humidité Ensoleillement
d’étude I'essai
mm)
10% de tourbe 16 h/jouret8h
. . d’obscurité
20% de kaolin Liste de 12 14 asezliriours
(argile) organismes t . 24°C £ 3°C >50% Utilisation d'un
- organisme .
admissibles d'essai choisi éclairage
70% de sable fluorescent de
siliceux spectre continu

Dans le cas de I'étude de I'effet du benzalkoniumles plantes, nous avons tenté de simplifier les
conditions opératoires, afin de répondre aux comta du laboratoire. Tout d’abord nous avons
modifié le sol artificiel, en utilisant du terreéutilisé en jardinerie, a la place de la tourbe) |al

terre (& la place du kaolin) et du sable. Nous svamsuite sélectionné une plante d’étude parmi
celles proposées par la norme, a savoir le r&hplfanus Sativijisqui a été ensemencée dans le

sol fabriqué. Le choix du radis permet de réalisetest de levée en 14 jours seulement. De plus, le
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radis est une plante assez classique dans lesepefagnciliens, qui pourront étre arrosés paml’ea
de ruissellement collectée. Le Tableau 51 déwiténditions de tests qui ont été suivies.

Tableau 51 : Conditions expérimentales utilisées pio les tests sur plantes

Composition Oraanisme
du sol (tamisé g Température Humidité Ensoleillement Arrosage
N d’'étude
a2 mm)
10% de terreau
peu organique
Radis . .
20% de terre (Raphanus Amblante_ du Amblante_ du 16h / jour Journalier
. . laboratoire laboratoire
argileuse Sativu3

70% de sable

Pour la température et I’humidité, en I'absencencéénte contrélée, nous nous sommes placés en
conditions ambiantes. Pour I'ensoleillement, nousna utilisé deux tubes fluorescents d'une
puissance totale de 72 W. Le spectre d’émissiocedetubes couvre I'ensemble des longueurs
d'ondes (lumiere blanche), mais posséde des discitéls inhérentes a ce type de source
lumineuse. Les périodes d'ensoleillement et d’obisEwont été réalisées via I'utilisation d'un
systéme de prise automatique. La période de mismiawguotidienne a été comprise entre 22h et
6h. Afin de réaliser des réplicats, et toujoursyani la norme, nous avons disposé 5 graines par
bocal d'essais, et nous avons doublé les bocaux @rague test (soit un total de 10 réplicats).

L'ensemble du systeme de test est présenté eneFogur

Tube fluorescent

Figure 92 : Mise en place des plants d'essais polanalyse de la toxicité sur les végétaux

Un premier lot de test a porté sur la croissangeeg\ mise en terre, les graines ont été arrosées

avec de l'eau contenant des concentrations crdesagn benzalkonium, représentatives des
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concentrations mesurées durant les tests en laberat sur les bancs d’essais. Les résultats ont
porté sur la croissance des végétaux ainsi quéasipect des pousses. Les concentrations testées
ont été 100 mg/L, 10 mg/L, 1 mg/L, 0,1 mg/L (sabas préparées a partir du produit Algimouss®)

ainsi qu’un témoin arrosé avec de I'eau non comami Chaque lot de plants a été arrosé par un
volume quotidien de 25 mL. Pour les résultats, raumns comparé le taux de levé des plants, leur

hauteur et leur poids.

Un deuxieéme lot de test a été mis en place, afitester I'impact du benzalkonium sur les feuilles
des végétaux. Pour cela, nous avons utilisé dedsptémoins que nous avons laissés pousser 14
jours. Ensuite, nous avons aspergé les feuillexate plants quotidiennement avec de I'eau
contenant les mémes concentrations en benzalkomignpour le test de croissance. Les plans ont
par ailleurs été arrosés quotidiennement a l'ai&uw non contaminée. Les résultats ont été

obtenus par une analyse visuelle de la dégraddéstieuilles au cours du temps.

11.4.2 Résultats

11.4.2.1 Test de croissance

Les résultats du test de croissance sont présdatssla Figure 93. Les valeurs sont exprimées en
pourcentage de graine sorties de terre par rappanbmbre de graine plantées, et ce pour chaque
concentration étudiée. Nous pouvons voir que qeelgoit la concentration utilisée lors de
'arrosage, le taux de levé a été systématiquesigoérieur a 80%. Au final, la contamination de
I'eau d’arrosage n’a pas limité la levée des rddige limite peut étre apportée a ce résultat du fai
de la faible masse de benzalkonium apportée alEsoeffet, les volumes journaliers de 25 mL
représentent seulement 0,2 L/m? de sol, ce quuestolume faible par rapport aux pratiques
d’arrosage. Pour un test mené sur 35 jours, laenasgale de benzalkonium apportée au sol a été
comprise entre 0,09 mg (pour l'arrosage a 0,1 mgtl90 mg (pour l'arrosage a 100 mg/L). Il est
ainsi probable que le niveau de toxicité n'ait gdé atteint. Un nouveau test pourrait étre
intéressant, en utilisant un volume journalier gluportant. Une autre hypothése expliquant ce
résultat est que l'organisme d’étude est peu skensida molécule. Le méme type de test sur

d’autres végétaux serait ainsi trés intéressant.
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Figure 93 : Taux de levé des plants de radis durané test de croissance

Si le taux de levé ne semble pas influencé paoigamination en benzalkonium, il est possible que
le développement du plant soit modifi€. Nous avdmisc mesuré le poids et la hauteur moyenne
des plants. Les résultats sont présentés en Fgure

Les résultats en poids et en hauteur montrent endanhce similaire, a savoir que plus la
concentration en benzalkonium dans I'eau d’arrossggeforte, et plus la hauteur et le poids du
plant diminue. Ceci est visible principalement a m@/L et 100 mg/L. A ces niveaux de
concentration et par rapport aux témoins, la baisspoids est respectivement de 0,5 get 1,2 g (&
1,8getl1q),etde 19 cmet85cm(al2,cHl cm) pour la taille, par rapport aux plants
témoins. La pousse des plantes n’est donc pas silg@smais elle est plus lente.
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(a) Poids moyen des plants
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Figure 94 : Poids (a) et hauteur (b) des plants obhus durant le test de croissance

[1.4.2.2 Test de vigueur végétative

La Figure 95 présente un exemple d’observatiom failr les feuilles, 11 jours aprés le début de
I'aspersion du produit. Comme nous pouvons le \I@gu contaminée a un effet corrosif sur les
feuilles, comme en témoigne le jaunissement desell a 'emplacement des gouttes d’eau. Cet
effet corrosif a été observé a 100 mg/L et en nreimdesure & 10 mg/L. Pour les autres tests, la
faible concentration de benzalkonium n’a pas etfet®sur les feuilles.

Figure 95 : Etat des feuilles des plants aspergéaml'eau & 100 mg/L (25™ jour)
.5  Conclusion

Les résultats de toxicité ont montré que des ingoach négligeables peuvent intervenir aprés un

traitement de toiture. Ceux-ci peuvent apparaiireaan de la cuve de récupération au niveau de la
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flore bactérienne. De plus, via les différentedigtees de réutilisation des eaux de ruissellement
promues par l'arrété du 21/08/2008, des risquet @@és pour la flore (via I'arrosage) ainsi que

sur la faune dans certains cas (alimentation desirimpoissonneux).

lll.  Modélisation des flux de benzalkonium en réseau sémtif a
I'échelle d’un bassin versant

1.1  Objectifs de la modélisation et méthodologie

Un modéle a été développé afin d’évaluer I'ordregdmndeur des concentrations en benzalkonium
dans les eaux pluviales a l'aval d’'un bassin vdrgamsidéré comme strictement séparatif, et
d’estimer la masse totale de benzalkonium susdeptibtre exportée au milieu récepteur a travers
ce réseau. L'ensemble des résultats obtenus peontetf’évaluer la pression exercée sur les

milieux aquatiques récepteurs. Pour cela, noussaubiisé une double approche :

* La mise au point d’'un modele numérique pour catcele niveaux de concentration et
les masses de benzalkonium pouvant étre induitslgzapratiques d’entretien des

toitures dans les eaux pluviales, a I'aval d’'uneezpavillonnaire,

 La mesure des concentrations pour quelques évetenpiuvieux dans les eaux

pluviales a I'exutoire de ce bassin versant urbain.

I11.2 Le bassin versant d’'étude

La ville de Sucy en Brie se situe en région panmisie dans le département du Val de Marne (94)
dans le Sud Est parisien (Figure 96). Pour caligetéau mieux le bassin versant, hous avons
utilisé différentes sources de données : le caslamtmérique, la BD Parcellaire ainsi que la BD
Topo de I'IlGN, en plus d'une analyse SIG du bassrsant. L'ensemble de ces données ont
permis de connaitre la surface du bassin versisi, gue le nombre de batiment. L'ensemble des
valeurs ont été rassemblées dans le Tableau S2urface totale du bassin versant est de 2,4 kmz,
pour un coefficient d'imperméabilisation de 30% )airie représente une surface de 0,325 kmz2.
Pour mesurer le nombre de toits total, nous nomsrss basés sur le nombre de parcelles (d’aprées
la BD Parcellaire), & savoir 2918. Cependant, ®u#s parcelles ne correspondent pas a des
toitures traitables, il peut en effet s’agir dgues terrasse d’habitat collectif ou des industripii

ne sont donc pas traitées. Un pointage manuebieses non traitables a été réalisé, limitant donc
le nombre de toiture traitable & 2850. La surfatalé occupée par les batiments a été évaluée par
la BD Topo, et vaut 0,323 km2. En admettant que tes batiments ont une méme surface, nous
avons calculé la surface moyenne projetée desésituaitables a 0,315 kmz2. Pour le calcul de la

surface de toiture traitable réelle, nous avortd'fgipothése que la pente des toitures est de 40°.
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Tableau 52 : Données MaplInfo® pour le bassin versanle Sucy en Brie

Surface de Surface de
Surface Surface de toiture Coefficient toiture Nombre de toits
totale (km2)  voirie (km2) traitable d'imperméabilisation(%) linéaire traitables
projetée (km?) (km2)
2,1 0,325 0,315 30% 0,394 2850

Figure 96 : Localisation et limites du bassin versa de Sucy en Brie

En dernier point, ce bassin versant bénéficie déseau d’assainissement de type séparatif. Par
ailleurs, I'étude menée par (Zgheib, 2009) a mogtré y avait peu d’eaux parasites et de mauvais

branchements risquant de biaiser les résultatmobte
[11.3  Construction du modele

[11.3.1 Principes de la modélisation

Le modele a pour but de simuler les émissions deddkonium sur une période de temps de 5 ans.

En effet, les informations recueillies auprées desfgssionnels ainsi que sur les étiquettes des
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produits déclarent que le traitement biocide d&tafe sur 5 années, cette période de temps semble
donc intéressante. De par la conception du progeniirest considéré qu’il 'y a eu aucun
traitement de toiture avant 'année 1, la concéinimaen janvier de I'année 1 est donc nulle. Aussi,
toutes les simulations ont été menées sur une digrdeans, la premiére année étant considérée
comme une initialisation du systéme. Nous prendmdmisc en compte les résultats sur les 5

dernieres années de simulation. Chaque simulatiligeul 000 itérations.

Les flux de benzalkonium véhiculés par les eauwiplas du bassin versant dépendent de

différents parametres :

» Des pratiques de traitement des toitures sur cgrbaersant (importance des surfaces

traitées, distribution temporelle des traitemefméxgjuence des traitements),

» Des processus d’émission dont on a vu qu'ils dépendt de la nature des tuiles

utilisées sur le toit,
* De la pluviométrie.

Les pratiques de traitement et la pluviométrie oret pas connues de fagcon déterministe et seront
décrites de facon stochastique. Les processus sbé@mniseront quant a eux décrits a partir des lois

empiriques d’émission, établies en Partie Il supdse des résultats expérimentaux.
Le modéle est constitué de 4 modules présentégyare7 :

* Le module de traitement est représenté sous laefdfone matrice avec en colonne les
mois de traitement (6 x 12 mois), et en ligne telés toitures. Pour chaque mois, est

simulé si un traitement a lieu, et quelle masségandue.
* Le module de précipitation calcule la hauteur d’esmsuelle précipitée.

* Le module de lessivage utilise les lois d'émissémnpiriques qui sont appliquées a

chaque toit traité. Le module renvoie ainsi la reassise durant le mois j.

* Le dernier module rassemble les résultats d’émngsaur chaque toit pour calculer la
masse totale mensuelle émise par le bassin veetatd concentration moyenne

mensuelle a I'exutoire.
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Module de traitement :

* Mois de traitement de chaque

toiture i : T, [0,6x12], T,=0 Module de Iesswage : e e - .
si pas de traitement Module de précipitation :
mm)| - Masse de benzalkonium e
« Masse épandue sur chaque émise pour chaque toit i au * Hauteur de pluie mensuelle H;,

toiture M, cours du mois j : M;; je[0;6x12],

| |

Calcul des masses et concentrations a
I’échelle du bassin versant :

* Masse de benzalkonium émise par le bassin versant
durant le mois j : M, = 3 M;;

¢ Concentration moyenne mensuelle en benzalkonium :
C;=M,/V, avec V, le volume des eaux pluviales (toits +
voirie)

Figure 97 : Schéma synthétique des modules constifs du modéle

Pour les données d’entrée du modéle, nous avoliséues résultats d’enquéte précédemment
obtenus auprés des professionnels en lle de F(Bacte |), données que nous avons complétées a
l'aide d’'une autre enquéte aupres des particulieaaciliens. Ceci a permis de choisir des

hypothéses concernant le traitement de toitureiaan de ce quartier (masse épandue, nombre de
maisons traitées, période et rythme de traiteméddus avons utilisé les données de lessivage

obtenues sur les bancs d’essais et au laboratmiregablir les lois d’émission du benzalkonium.

111.3.2 Modélisation du traitement

[11.3.2.1 Enquéte sur les pratiques de traitement de toieuréle de France

La modeélisation du traitement s’est basée surdssltats d’'une enquéte menée dans le cadre du
projet Qualico (Laurent, 2010). L'objectif principde ce travail a été de mettre en évidence les
habitudes de traitement de toiture des particulisessmode de diffusion s’est basé sur la mise en
ligne sur Internet d’'un questionnaire interactifé@enté en Annexe 5), qui a ensuite été diffusé au
sein de I'Université Paris Est (Marne la ValléeGeéteil), au Conseil Général 94, a I'Ecole des
ponts ParisTech ainsi qu'au Centre Scientifiqu&ezthnique du Batiment de Champs sur Marne.
Ces administrations ont été choisies du fait der llcalisation proche de zones plutdt

pavillonnaires, et regroupant ainsi potentiellendad personnes habitant en maisons individuelles.

Le questionnaire a été construit de maniére ardidbepersonnes habitant en maisons individuelles.
En effet celles-ci représentent le coeur du marehigaikement comme I'a montré I'enquéte aupres

des professionnels. La construction du questioanaithématisé dans la Figure 98) a été realisée
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de maniere a ce qu'il soit le plus rapide a remptirprécis possible. De plus il a été choisi
différents cas de réponses afin d’obtenir des imétions y compris de la part de personnes n’ayant

jamais traité leur toit. Les différents cas envésagont les suivants :
* Le sondé habite un appartement, il n’est donc paserné> Arrét du questionnaire.

* Le sondé habite une maison mais n'a jamais fatetrgon toit-> Questions portant
sur le démarchage : le sondé a-t-il déja été dérégour un traitement de toiture, et

comment.

* Le sondé habite une maison, son toit a déja ét& tea Questions orientées sur le
traitement : qui a réalisé le traitement (lui-mémm professionnel ou l'ancien
propriétaire), quel type de traitement a été misocemvre, pourquoi et avec quelle

marque de produit.

Au total, cette enquéte a permis de recueillir &8nses. Sur celles-ci, 188 correspondent a des
personnes vivant en maison individuelle. Conceroast188 réponses, 44 toits ont déja été traités,
soit 23%. Par conséquent le traitement de toitiest pas une pratigue marginale mais touche bel
et bien un nombre significatif de personnes. Dabib @les cas, le particulier a fait appel a un
professionnel pour le traitement. Vient ensuitérdéiement par le particulier lui-méme dans 30%

des cas et le traitement par I'ancien propriétainer les 10% restants.

Sur I'ensemble des personnes ayant traitées lause¢nle 9 ont complété le questionnaire dans sa
totalité. Ainsi sur ces 9 cas, 7 ont eu recourstrailement pour des raisons préventives (de

protection de la toiture), 1 pour I'esthétique gtalir un aspect curatif, la toiture s’étant détréeo

Mise a part une exception, I'ensemble des réposddatlarent avoir respecté les conditions
d’épandage concernant I'absence de pluie avamtiement et le dosage. Une seule personne a
admis avoir sur-dosé le produit, mais n’expliques e quelle maniére (utilisation d'une
concentration plus importante, épandage répétg, ledcfréquence de traitement qui est déclarée
par les personnes interrogées est de l'ordre deis5 @ette période est en adéquation avec
I'efficacité déclarée du produit et les conseilsitilisation des fabricants. Néanmoins, aucune

personne ayant répondu n’a précisé si le traitegtaittencore efficace au-dela de ces 5 années.
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Type d’habitation

Maison

individuelle Sopanement
Toiture traitée?
1 1
Oui Non
Acteur du Type de
traitement? démarchage?
. Le précédent .
Le sondé habitant Un professionnel
— i iy
1 1 1 1

( N (- - ™
Type de traitement Produit utilisé / Type de traitement Choix du Typerté:“:;egt:tm i Efficacité du
réalisé et pourquoi Dosage / Efficacité réalisé professionnel pourquoi traitement

. J

Figure 98 : Structuration du questionnaire en ligne

[11.3.2.2 Description probabiliste des pratiques de traitemnen

Le traitement des toitures a été modélisé toittpay en considérant 2850 batiments résidentiels
d’une surface totale de 0,315 km2. Nous avonsgmis hypothese que tous les toits possédent une

surface au sol identique de 110 m>.
Matériaux de toiture présents sur le bassin versant

Comme I'’émission du benzalkonium dépend fortememtntatériau de toiture utilisé, il est

indispensable de prendre ce parametre en compseleanodéle. L'étude de marché (MSI-Etude,

2006), a été utilisée pour analyser la ventilationmarché des matériaux de couverture dans le
secteur résidentiel en lle de France. Les résultatsette étude ont montré une répartition des
matériaux comme présentée dans la Figure 99. diesit possible de voir que plus de la moitié des
ventes de matériaux de toiture en lle de Franc0&% concernaient des tuiles en terre cuite
(52%). Les tuiles béton représentent 15%. La somexautres types de matériaux pesait donc
pour 33% des ventes en 2005. Cependant, ces nixtérgasont pas ou trés peu traités par des

produits biocide.
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Il est a noter que I'étude de marché (MSI-Etud®620ait part de I'état du marché en 2005, sur les
ventes et non pas sur I'existant. Nous avons daid'liypothése que cette ventilation du marché
était applicable au béti existant sur le bassisargrde Sucy en Brie. Il y a donc sur les 2858 toit
potentiellement traitables 52% de toitures en teaite (arrondi a 1500), et 15% en béton (arrondi

a 430). Le reste des toitures ne seront donc pesd#é somme traitées.

fibre ciment, auire: 205  Et@Ncheité; Grands
6%

8%

~

elements;

ardoise;
3%

13%

uile béton; tuile terre
15% cuite; 52%

Figure 99 : Répartition de la vente des petits éléaemts de couverture en lle de France en 2005 (MSI-
Etude, 2006)

Incorporation dans le modele de I'année et du moide traitement des toitures :

Pour I'année de traitement, I'enquéte a montré2f% des individus interrogés ont, ou vont traiter
leur toit. Aussi, nous avons choisi de répartifarmément ces 23% de traitement sur 5 ans (du fait
gu’'a priori il n'existe pas d'année plus propice au traiterpesdit la durée d'efficacité du
traitement déclarée par les professionnels. Attshque année, 4,6% des toitures seront traitées.
Pour chaque toiture du bassin versant, I'annéeatement est déterminée par tirage aléatoire
d’une variable u dans une loi uniforme entre 0G€t. Bi u > 23, on considére que le toit ne sera pas

traité. Si 0 < < 23, 'année de traitement sera déterminée suleardbleau 53.

Tableau 53 : Méthode de détermination de I'année deaitement pour chaque toit du bassin versant

4,6 < u< 9,2<u< 13,8 < u< 18,4 < u<

< u< >
u O<us46 9,2 13,8 18,4 23 u>23
An_nee de Année 1 et 6 Année 2 Année 3 Année 4 Année 5 Ras de
traitement traitement

En ce qui concerne le mois de traitement, nous sauitisé les résultats d’enquétes aupres des
professionnels. En effet, les entretiens avec céwnt montré que les traitements démoussant
étaient pratigués entre Mai et Novembre, avec @tie aisse de I'activité en Juillet et Aot (Van
de Voorde et al., 2009). Sur la base des donnéemnuwds auprés d'un nombre limité de
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professionnels concernant leurs périodes d’actimio@s avons distribué les traitements entre mars

et novembre selon I'histogramme donné en Figure 100

16%

12%

8%

4% -

Pourcentage de traitement

0% -

& @ & @ O ¢ S e e @
A RS R R RO I PO
slb. QQ} N Q’e Oé K3 ’Q,(’QI
23 ° 9

Figure 100 : Distribution des traitements par les pofessionnels durant I'année

Pour chaque toit traité, une variable aléatoirestutiee dans une loi uniforme entre 0 et 100. En

fonction de la valeur de u, le mois de traitemetiadfecté selon I'histogramme de la Figure 101.

Novembre

Octobre

Septembre

Ao(t

Juillet

Juin
Mai
Auvril

Mois de traitement attribué

Mars

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Valeur de la variable u

Figure 101 : Relation utilisée entre la variable aatoire u et le mois de traitement

Prise en compte de la dose de produit appliquée :

Pour ce qui est des doses épandues, nous avoresséupe les personnes auront tendance a suivre
les recommandations d’'usage des produits, aveqgassibilité, dans certains rares cas, de sur-
doser le produit, correspondant aux cas ou lartoitst tres sale par exemple. A I'opposé€, nous
avons supposé qu'ils auront peu tendance a sows-desproduit. Pour tenir compte de ces
pratiqgues, nous avons utilisé une répartition dentsse de benzalkonium par métre carré de
surface qui engendre un traitement minimal de 56@Jm2, moyen de 7500 mg/m2 et enfin
maximal de 20000 mg/m2. Une loi normale tronquéaiéche de moyenne 7500 mg/m? et d’écart

type 2500 mg/m? a été adoptée pour représentecégmrios envisages.

-233 -




Incidences des pratiques d’entretien des toitutgdasqualité des eaux de ruissellement

[11.3.3 Modélisation de la pluie

Y

Pour la pluie, nous avons étudié les releves méngie hauteur d’eau mesurées a Paris —
Montsouris pour la période de 1976 a 2005. L’ensderdb ces données est rapporté dans I'Annexe
6. Nous avons ensuite modélisé la répartition degeurs d’eau cumulées pour chague mois a
I'aide d'une loi de Poisson. Pour le calcul de daiteur d’eau, nous utilisons une loi d’'inversion de
la fonction de répartition qui permet, via le tieag’'une variable aléatoire u entre 0 et 1 de
recalculer la hauteur d’eau mensuelle précipitées datte loi de Poisson préalablement ajustée aux
données empiriques. Cette méthode permet d’obtlesirhauteurs d’eau variables d’'un mois sur

I'autre, mais qui restent observables au regaradldeaées disponibles.

[11.3.4 Modélisation du lessivage de benzalkonium

Pour la modélisation du lessivage du benzalkoninous avons fait le choix de travailler en masse.
Nous avons donc utilisé les lois d’émissions ensmazimulée qui ont été ajustée sur les bancs
d’essais anciens (Figure 58). La loi est donc ddme suivante (les parametres sont rapportés
dans le Tableau 54 (Equation 16) :

Equation 16

M (h) = SxC, XC, xh x[1-e™)

ruiss.
Avec :

Co : la concentrationen h =0

h : la hauteur de pluie

h, : paramétre a ajuster

S : la surface de la toiture (m?)

Cruiss. . le coefficient de ruissellement de la surface

Pour la terre cuite et le béton, nous avons cogslerparameétre hdes tuiles anciennes. Pour le
parametre M (correspondant a la masse totale lessivable) awoss choisi de le fixer comme
étant égale a 29% de la masse épandue dans leesatiilbs béton, pourcentage maximum
d’émission d'aprés la loi ajustée. Les tests awratoire ont montré sur les tuiles béton neuves
gu’il existe une corrélation entre la masse lessig€la masse épandue, notamment sur le produit
Algimouss®. Un lessivage proportionnel a la masstale semble donc approprié. Pour la terre
cuite, les résultats des analyses laboratoire amitnéd que la masse lessivée ne dépend pas de la
masse épandue. Pour la modélisation, nous avons dooisi d'appliquer une masse émise
comprise entre 300 mg/m2 et 500 mg/m2 (via un d&radgatoire entre ces valeurs), ce qui
correspond a l'ordre de grandeur des valeurs obtersur les intervalles de confiance de

I'ajustement sur les tuiles anciennes.

La surface de toiture utilisée correspond a I'agpnation que toutes les toitures du bassin versant
sont de méme taille, a savoir 110 m2. Concernacodéficient de ruissellement, nous avons utilisé

la valeur des bancs d’essais pour le béton (OFG)r la terre cuite, ce coefficient s’est révélé
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anormalement faible. En effet, nous soupgonnonscgqaduiles étant tres usées, elles ne sont plus
bien imperméables, et une fraction de la pluieagetrsée le banc d’essai. Nous avons donc fait le

choix de doublé le coefficient mesuré sur les bafessais (soit 0,64).

Tableau 54 : Parameétres des lois d'ajustement a laasse lessivée utilisées dans le modele

Matériau M o (mg/m2) by (mm) Chruiss.
Béton 0,29 X Mpandue 81 0,77
Terre Cuite 300 < M< 500 83 0,64

111.3.5 Calcul de la masse lessivée et de la concentrati@xutoire du bassin versant

L’ensemble des calculs est réalisé dans une matéfirie en horizontale par le nombre de mois
étudiés (ici 6 fois 12 mois soit 72), et en vettjgar le nombre de maison. Pour chaque itératen, |

programme évoluera comme suit pour chaque maison i
* Un premier tirage dans les différentes lois déteerda pour chaque maison :

o0 Silatoiture est traitée ou non ainsi que le na@igraitement,

0 Sila maison est traitée, le niveau de dosage.
» Chaque maison subira le niveau de précipitatiocut&@lpar le module de pluie,

* Via les lois de lessivage, la masse émise seraléalainsi que la concentration. Cette
derniere est calculée en divisant la masse totaiseépar le bassin versant par le
volume d’eau pluviale collectée. Il a par consédqu@ pris en compte les surfaces de
voirie, ainsi que toutes les surfaces de toit,iajne leurs coefficients de ruissellement

respectifs. Au final la concentration est calcudémme (Equation 17) :

Equation 17

M Totale

CE toire =
- H pluie X (SBétonx CBéton + SI'C X CTC + S/oirie X CVoirie)

Avec :

Mrotale : @ masse de benzalkonium émise par le basssaner

Houie : la hauteur de pluie précipitée

Ssston : la surface projetée des toitures en béton

Caeton - le coefficient de ruissellement des tuiles b&tii7)

Src : la surface projetée des toitures en terre cuite

Cqc : le coefficient de ruissellement des tuiles teuie (0,64)

Svirie - la surface de voirie et de toitures autre querbét terre cuite
Cvoirie - le coefficient de ruissellement de la voiried)0,
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[11.4  Flux et concentration de benzalkonium dans les eawde pluie d’un bassin

versant résidentiel : Résultats de la modélisation
Le modele a été construit sous Scilab®. Les résuita concentration et de masse tiennent compte
des 72 mois (6 ans). La premiére année est utiieé@me une initialisation du systéme, ce qui
explique les masses et les concentrations nulles Ips 2 premiers mois. Pour la représentation
graphique (Figure 102), nous avons fait apparé@gealeurs mensuelles moyennes (en vert épais)
ainsi que le 5éme et le Y5 centile (respectivement en orange et en rouge)rddé permet de

visualiser la gamme de valeurs dans laquelle sésepts 90% des résultats calculés par le modéle.

Tout d’abord, les résultats montrent que I'évolatamnuelle de la concentration est répétable d’'une
année sur l'autre. Celle-ci décroit rapidement’abskence de traitement (durant I'hiver et les mois
de juillet et aodt). La concentration minimale ebservée en hiver (~0,004 mg/L en moyenne).
Cette derniére n'augmente pas d’'une année surd'antliquant que les émissions s’estompent tres
rapidement aprés un traitement. Aussi, a l'arrétaderiode de traitement, au mois de Novembre,
la concentration moyenne passe de 0,03 mg/L a Oy@2¥ pour le mois de Février suivant, soit en

3 mois seulement.

En ce qui concerne la masse lessivée, nous powemssater que la dynamique est similaire a celle
de la concentration. La variation de la quantitébdazalkonium apporté au milieu récepteur est
importante selon les scénarios, et dépend fortedwid hauteur de pluie mensuelle. En moyenne,
sur les 5 ans, la masse totale de benzalkoniurargrdans I'environnement au travers de ce réseau

séparatif est de 37 kg, soit une masse annuellerdee de 7,4 kg/an.

—— Concentration Moyenne 5éme Centile ——95eme Centile
0,08

0,07 A

30 I LYY VO (VOO T

7900 M N T Y B O

= A

3 0,02

" oo AN AN AN A N AN A
’ jl \ \Y \Y \ \ |
0 T T T T T T T T T T T ‘
0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72

Mois

(a) Evolution de la concentration

-236 -




Partie IV : Evaluation de I'impact du traitement de to#ua différentes échelles

Masse lessivée (kg)

—— Masse Moyenne 5eéme Centile ——95eme Centile

25

N
I

=
U

[EEN
I

A\ Ao P Ay D
y T

o
U

0

LN N Y

12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72

Mois

Figure 102 : Evolution de la concentration et de lanasse mensuelle de benzalkonium émises a

Pour un méme mois, les variations de la conceatrat de la masse émise sont principalement
expliquées par les variations de pluviométrie. Aidans le cas d’'une hauteur de pluie simulée trés
faible, la concentration en benzalkonium calcuka $res forte, mais la masse émise trés faible. A
l'inverse, pour une trés forte pluviométrie, la centration en benzalkonium sera tres diluée, mais
la masse émise sera importante. Nous pouvonsrdfuseci en tracant I'ensemble des pluies
simulées et le volume ruisselé (Figure 103). Noomvpns ainsi voir que les hauteurs de pluie

simulée par le modéle s'étalent entre 10 mm et rh@® mensuel (soit 5000 & ~50000 ).

(b) Evolution de la masse

I'éxutoire, calculées par le modéle (n=1000)

Aussi, ceci semble expliquer la variation des catre¢ions et des masses obtenues.

Hauteur de pluie mensuelle (mm
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Figure 103 : Profils d’évolution des (a) pluies simiées et (b) du volume d’eau pluviale a I'exutoire

1.5 Flux réel mesuré a I'exutoire du bassin versant deugy en Brie et

comparaison au modéle
Afin de mieux visualiser la dynamique du benzalkomien réseau séparatif, et pour pouvoir
appuyer les résultats du modéle, nous avons réaligehantillonnage a I'exutoire du réseau d’eau
pluviale de Sucy en Brie, durant trois évenemehitgigux : deux en Juillet 2011 et un troisiéme en

Octobre 2011. Les résultats obtenus ont été rasésméns le Tableau 55.

Les pluies échantillonnées sont variables en hadteau précipitée (de 9,8 mm a 38,6 mm) ainsi
gu’en intensité maximale sur 5 minutes (de 7,2 men/b4,4 mm/h). La variation des hauteurs
précipitée se traduit par des volumes d’eau plavéal’exutoire du bassin versant également tres
différente. A I'échelle mensuelle, le mois de &tith émis environ 3 fois plus de volume d’eau que
le mois d’Octobre. Par ailleurs, les évenement3uilet échantillonnés représentent plus de 70%

du volume mensuel a I'exutoire.

Dans le cas du deuxieme évenement de Juilletedaféible concentration pourrait s’expliquer par

la hauteur de pluie précipitée particulierementangnte (pres de 40 mm). Cependant, la masse
exportée au milieu récepteur pour les 2 évenentendlillet est proche (respectivement 0,14 kg et
0,11 kg), tandis qu'elle est plus faible pour I'égenent d'Octobre (0,05 kg). Pour tous les

échantillons, la fraction particulaire est domimgnteprésentant quasiment 100% du flux de
benzalkonium en réseau. Ceci veut donc dire geXutoire du réseau séparatif, le benzalkonium
émis pourrait avoir une tendance a sédimenter geparticules et contaminer les sédiments. Par

ailleurs, les log(Kd) sont constants dans tougtdsntillons.
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En termes de contamination, la fraction dissoutefaslement impactée (~0,3 pg/L), ce qui est
inférieur aux retombées atmosphériques que noussaatalysées durant la phaseitu (médiane

a 2 pg/L), et compris dans les gammes basses darsahesurées en réseau d’assainissement par
temps sec (Kreuzinger et al., 2007) ainsi que desmi®aux de surface (Martinez-Carballo et al.,
2007b). La fraction particulaire quant a elle esstcontaminée (50 — 84 mg/kg), ce qui est
supérieur aux concentrations mesurées dans les bigdmuration (Martinez-Carballo et al., 2007a)

et dans les sédiments urbains (Li and BrownawellQ2.

Tableau 55 : Pluies échantillonnées et résultats @®ncentration en benzalkonium a l'exutoire du
réseau pluviale de Sucy en Brie

Caractéristiques des pluies échantillonnées

o Volume Coefficient de Volume
Intensité L s . Volume mensuel
\ Hauteur de . exporté a ruissellement des . mensuel
Evénement . maximale sur 5 , . exporté a .
pluie (mm) : I'exutoire surfaces , . 3 calculé par le
min (mm/h) 3 . e gy l'exutoire (m®) N
(m°) imperméabilisée& modele
16/07/2011 14,8 14,4 4864 0,52
27674 40557
19/07/2011 38,6 9,6 15178 0,62
18/10/2011 9,8 7,2 2104 9665 19278
Concentrations mesurée®
Concentration Concentration Concentration Concentration
Evénement dissoute (mg/L) particulaire MES (mg/L) particulaire totale (mg/L) Log Kd
(mg/kg) (mg/L)
16/07/2011 0,00013 50 105 0,028 0,028 2,7
19/07/2011 0,00029 73 34 0,007 0,007 2,4
18/10/2011 0,00028 84 83 0,028 0,028 2,4

Note : @ Les résultats sont exprimés en somme des benzatkad®12 et C14
®) e calcul du volume théorique a été réalisé viadateur de pluie, la surface du bassin versant et
le coefficient d'imperméabilisation

Afin de comparer nos résultats au modele, noussaghnisi d’incorporer a celui-ci une séquence
de pluviométrie réelle. Pour cela, nous avonssétiies données de hauteur de pluie mensuelle au
niveau de stations proches du bassin versant deeSuBrie (Orly et Bonneuil sur Marne), pour la
période de 2006 a 2011. Les résultats de la sifanlabnt rapportés en Figure 105. Il est a noter
que la masse émise atteint un maximum en Juillet Zthois 67) du fait de trés fortes pluies (100

mm).

Nous pouvons voir que la concentration totale quesravons mesurée pour chaque échantillon est
comprise dans l'intervalle des valeurs obtenues tiamodeéle, aux méme mois (67 pour Juillet et
70 pour Octobre 2011). L’intervalle des valeursldi#let s’étalent ainsi entre 0,013 mg/L et 0,035
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mg/L (pour 0,028 mg/L et 0,007 mg/L mesuré). Laxdeme pluie de Juillet est Iégerement plus
faible (0,007 mg/L), se qui s’explique par la hautde pluie trés importante pour cet évenement
qui a engendré un facteur de dilution fort. PoutoBie, les concentrations simulées sont comprises

entre 0,014 mg/L et 0,041 mg/L (pour 0,028 mg/L unés
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Figure 104 : Pluviométrie réelle utilisée et évolibn de (a) la concentration et de (b) la masse maradle

de benzalkonium émises a I'éxutoire

En ce qui concerne la masse acheminée a I'exutuites pouvons constater la mesure en réseau a
permis de calculer une masse exportée beaucoupgiblis que pour le modéle. Or, pour le mois
de Juillet, nous avons vu que les 2 pluies éctamti€es ont représentées 70% de la hauteur d'eau
précipitée durant ce mois. Ce résultat sous entkmet un biais au niveau du volume d’eau
collectée. Une explication a ce phénomene pourdaie liee au choix du coefficient de
ruissellement. Pour le modéle, nous avons choisicoefficient de 0,9 pour la voirie. En
comparaison, le coefficient de ruissellement magyeur les surfaces imperméabilisées a I'échelle
du bassin versant a été estimé entre 0,3 et 0,8alear choisie pour le modéle a pu surestimer le

volume d’eau pluviale a I'exutoire et augmentemiasse émise.

1.6  Impacts environnementaux

Afin d’évaluer un effet toxique sur les organisnaggiatiques nous avons utilisé le rapport entre la
concentration en benzalkonium mesurée dans les glaviales et la PNEC. La valeur PNEC
(Predicted No Effect Concentration) est la coneditn en dessous de laquelle il n'existe aucun
effet néfaste sur les organismes. Dans le cas capjeort PEC/PNEC est inférieur a 1, le risque
pour I'environnement est bas, quand le rapportetd@vsupérieur a 1, il existe un risque. Pour les
benzalkoniums C12 et C14, dans la fraction dissoete valeurs de PNEC obtenues dans la
bibliographie ont été respectivement de Z.1@g/L et 2.1 mg/L (Uhl et al., 2005). Par
conséquent, en réseau, le rapport PEC/PNEC estricoemire 2 et 10. Par conséquent, afin qu'il

n'y est pas d’effets toxique du rejet, il est néa@® que la dilution soit d’'un facteur 2 & 10. Ce
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niveau de contamination sera donc particulierersigmificatif pour des rejets dans des petits plans

d’eau ou des petits bassins de stockage qui diitéadblement I'apport en eaux de ruissellement.

Pour les particules, la seule valeur de PNEC digimmest valable pour le DDMAC, et vaut 15
mg/kg. Dans I'hypothése ou la toxicité du benzailkon serait la méme, le rapport de
concentration / PNEC serait de 3,3 a 5,6. Un effeigue des sédiments serait donc a prévoir en
réseau. En milieu naturel, la concentration maxémealevée dans les sédiments a été de 3,6 mg/kg
(Kreuzinger et al., 2007). Le rapport concentraiddNEC dans ce cas ne vaut plus que 0,24.
Cependant, compte tenu du potentiel persistana seolécule dans I'environnement, des effets a

long terme sur la faune et la flore a I'aval detliire d’'un réseau séparatif sont a envisager.

1.7  Analyse de la sensibilité du modéle

L’objectif de cette analyse est d’identifier leggraétres les plus importants, pour lesquels ilisera
nécessaire d’améliorer les connaissances pour @elle modéle. Nous avons ainsi testé
I'influence de la répartition des matériaux deuwst et du nombre de chantier par an. Afin de

limiter les paramétres, nous avons utilisé la dyigamdes pluies réelles entre 2006 et 2011.

[11.7.1.1 Répartition des matériaux

Du fait des différences de dynamiques de lessieagee les tuiles béton et les tuiles terre cuite
(notamment la masse totale lessivable), la rémartientre ces matériaux pourrait influencer
grandement les résultats du modele. Pour testpare@nétre, nous avons testé deux cdscas le
bassin versant ne compte que des toitures endgiteecomme toiture traitable (soit 1500 toitseerr
cuite), 2™ cas inverse ou le bassin versant ne compte quéoilesaitables en béton (soit 430
toitures traitable). Ceci permettra de visualiseelgmatériau est responsable de la majorité du
lessivage dans nos scénarios. Les résultats cotifipant présentés dans la Figure 105 (en masse

lessivée au cours du temps).

Si nous comparons les résultats du scénario « telite seule » avec ceux du scénario « béton
seul », nous constatons que malgré le fait quirges béton ne représentent environ qu’un quart
des toitures traitables (430 sur 1930), ces t@td@mettent 2 fois plus de benzalkonium que les
toitures terre cuite. Sur les 5 années d'intégdt tbitures béton représente une émission de 25 kg
tandis que les toitures terre cuite ne sont unecsogue de 12 kg de biocide. Les toitures béton
sont donc responsables de 68% de la masse totéde.dDeci s’explique par le fait que pour les
tuiles béton, la masse totale lessivable est @efiomme étant 29% de la masse épandue. Pour la
terre cuite, la masse lessivable est une constamerise entre 300 mg/m? et 500 mg/m? de toiture.

Ces dynamiques sont cohérentes avec les résuitatsus sur les bancs d’essais.
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Figure 105 : Evolution de I'émission de benzalkonim pour les tuiles (a) terre cuite et (b) béton

En dernier point, si nous additionnons les émissides toitures béton et des toitures terre cuite,

nous obtenons bien I'émission totale qui a étéubddcprécédemment (37 kg), ce qui appuie le bon

fonctionnement du modéle.

Compte tenu du réle important que semble jouetuiéss béton, nous avons testé la répartition des

matériaux de toiture. Initialement, nous avionssidéré que 52% des toitures étaient couvertes de
tuiles terre cuite et 15% de tuiles béton (Figu8d. Nous avons donc tout d’abord utilisé un
pourcentage de terre cuite de 60% pour 7% de bptin44% de terre cuite et 23% de béton. Les

résultats de masses émises sont présentés en Eafure
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Comme nous pouvons le voir, l'influence des tuileston est clairement visible, et une
augmentation du nombre de toiture béton se traystEématiquement par une augmentation de la
masse de benzalkonium émise. Dans le cas de ceitesiplement de la surface en tuiles béton a

engendré un quasi doublement de I'émission (deg281k5 ans a 48 kg).

60% de toitures Terre Cuite 44% de toitures Terre Cuite
3,5
3 .
g 25
@
s 2
: 0
L 15 A A
)
7
© 14
=
0,5 < — — — H
0 T T T T T T T
A,Qb $ & \\,0/\.6\ S \\,Q(b.oq’ 5 \\,Q).QQ’ N A,Q S x'\’ >
N 9 N N N N\ N\
FIRFLFIEILRFTELRES ERS ISR E K

Figure 106 : Evolution de la masse de benzalkoniugmise en fonction de la répartition des matériaux
de toiture

[11.7.1.2 Quantité de toitures traitées

Pour construire le modele, nous avons fait 'hypethque 23% des toitures étaient traitées en 5
ans (soit 4,6% par an). Pour tester I'influencendmbre de toitures traitées sur le lessivage, nous
avons choisi 2 scénarios extrémes. Pour le premders avons simulé le fait que 1% des toitures

sont traitées chaque année (soit un total de 5% Ipsuannées d’études). Dans un second temps
nous avons pris pour hypothése que 10% des toitamaistraitées tous les ans (soit la moitié des

toitures sur 5 ans). Ces scénarios encadrent hgpethése de base, a savoir que chaque année,
4,6% des toitures sont traitées. Les résultatssiglations sont présentés dans la Figure 107 en

masse mensuelle lessivée.

Ces résultats montrent une réponse linéaire deaksenlessivée par rapport au pourcentage de
toitures traitées. En effet, la Figure 107 illugteer exemple que la masse moyenne émise sur 5 ans
est de 8 kg pour le scénario a 1%, alors qu’etk#rat82 kg pour le scénario a 10%, soit un rapport

de 9,7. Au final, dans le cas de ce bassin versadeés hypothéses de lessivage que nous avons

formulées, le lessivage annuel de benzalkoniurd’estiron 8 kg par pourcent de toitures traitées.
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Figure 107 : Impact de la quantité de toitures traiées par an

Ce résultat montre gu'il est nécessaire d’amélieiconnaissances sur la diffusion de la pratique

de traitement biocide, afin d’augmenter la précigie la prédiction des flux de benzalkonium.

[1.7.1.3 Prise en compte de l'incertitude de la loi de leage

Nous avons pris comme hypothése pour la simulatméférence que les tuiles béton émettent
29% de la masse épandue, et les tuiles terre woienasse constante répartie uniformément entre
300 et 500 mg/m2. Nous avons visualisé l'influedeeces choix en prenant 2 scénarios extrémes
présentés dans le Tableau 56. Pour le choix desngéires, nous avons utilisé les valeurs obtenues

sur l'intervalle de confiance des ajustements (F6di8).

Tableau 56 : Scénarios utilisés pour I'étude de ifipact de la loi d'émission

Scénario Emission Béton Emission Terre Cuite
Bas 17% de la masse épandue 130 mg/m2
Haut 43% de la masse épandue 600 mg/m?2

Les résultats de masses émises sont présentétadaigsre 108. Nous pouvons ainsi voir que la

différence entre les résultats obtenus via lesa@@nbas et haut est d'un facteur 4 sur la masse
émise. Le scénario de référence est intermédiaire ées deux. Ainsi, la masse émise sur 5 ans
serait de 56 kg pour le scénario haut et seuled®kf pour le bas. Ceci nous indique donc que la

loi de lessivage doit étre précisément connueustég afin de limiter les erreurs de prédictions de

la masse émise (et des concentrations).
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Figure 108 : Evolution de la masse de benzalkoniufessivée pour 3 scénarios de masses lessivables

IV. Conclusion

En conclusion, nous avons vu que la contaminatébedu de ruissellement aprés un traitement de
toiture peut engendrer des effets locaux sur lastes (en liaison avec la pratique d’'arrosage) ains
gue potentiellement sur ’lhomme (via une mise anta accidentelle notamment avec les yeux et
la peau). Pour lutter contre ces risques, nouseditmss de déconnecter la cuve de récupération
afin de ne pas récupérer I'eau de ruissellementerfent contaminée. Il est également
indispensable que les points de soutirage de Beamissellement soient clairement identifiés (ce

qui est obligatoire d'aprés l'arrété du 21/08/2008)n de limiter les risques d'ingestion

accidentelle ou de projection dans les yeux.

La déconnexion de la cuve de récupération dévidlue de benzalkonium vers le réseau
d’assainissement et donc vers le milieu naturel'éghelle du bassin versant et pour une durée
mensuelle, le modéle a montré que le flux de b&opalm évolue rapidement dés que la période
de traitement se termine. En période de traitemardpncentration a I'exutoire (0,03 mg/L) peut
étre importante au regard des EC50 (0,0059 mg/u¥sA il doit étre prété attention au facteur de

dilution a I'aval du rejet.

Enfin, le flux de benzalkonium est majoritairemeatticulaire. Par conséquent, le benzalkonium
pourra sédimenter dans le milieu. Compte tenu dapcons de persistance de la molécule dans

cette matrice solide, des effets de toxicité chqoeipourraient étre observe.
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CONCLUSION GENERALE

Rappel des objectifs et de la méthodologie employée

Ce travail de recherche a porté sur la contaminates eaux de ruissellement apres un traitement

biocide. La these a rempli les objectifs suivants :

1. Caractérisation des pratiques de traitements dese® en France et des substances

actives utilisées,

Evaluation expérimentale des flux de benzalkoniomolécule biocide de la famille des
ammoniums quaternaires utilisée dans les prodietgreétien des toitures) émis dans
les eaux de ruissellement des toitures traitées; ame réflexion sur les processus en

jeu et I'analyse de parametres pouvant influereézdsivage,

Evaluation de l'incidence de cette contaminationbenzalkonium sur les usages de
'eau de ruissellement collectée a une échelleldoea sur les flux exportés au milieu

récepteur par un petit bassin versant résidentiel.

D’un point de vue méthodologique, chaque objectibané lieu au développement d’'une approche

spécifique :

Une recherche documentaire et des enquétes en imagdgermis de classifier les

produits de traitement disponibles sur le marchéiajue les molécules utilisées. Elle a
été complétée par lanalyse des résultats duneué&aq menée aupres des
professionnels du domaine afin de mieux cernepiasques de traitement. Un état des
connaissances scientifiques sur les propriétéssdaeces, la toxicité et la prévalence
dans I'environnement de la principale moléculevactitilisée dans les produits de

traitement (le benzalkonium) a été dressé a pietla littérature.

En amont de l'objectif 2, le protocole d’analyse laenzalkonium a été développé et
validé, et les incertitudes d’analyse évaluéesmiesure des concentrations a ensuite
été effectuée via deux approches, correspondaes &chelles spatiales et temporelles

différentes, afin de répondre a 2 problématiques :

0 Une échelle bancs d’essais exposés en conditiobsornéogiques naturelles
afin d’acquérir des valeurs de concentrations st extrapolables a une

toiture réelle, sur une durée d’exposition d’aumsain an,
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o Une échelle plus petite, au laboratoire, en commiti d’expositions et de
précipitations contrélées, dans le but d'étudienflience du dosage du
produit, du type de matériaux de toiture utilis@etl'intensité de la pluie sur

les processus d’émission.

» Pour le dernier objectif, les incidences localelséé évaluées via un test sur végétaux,
la mesure des flux exportés par un réseau séparaté réalisée par une modélisation

numérique.

ll.  Synthése des principaux résultats obtenus

.1  Les pratiques de traitement de toiture mises en cetven lle de France

La premiere partie du travail a permis de mettrede@dence qu'il existe 4 grandes pratiques de

traitement de toiture en France :

* Le décrassage (pouvant étre chimique mais le phusremt couplé a une action

mécanique) visant a éliminer les végétaux de saftzaplus épais et les plus visibles,

* Le traitement biocide pour lutter en profondeur toere verdissement des tuiles

(notamment par les mousses, lichens, algues efrigg)t
* L'imperméabilisation pour améliorer la résistancenthtériau a I'numidification,
» La peinture pour redonner un aspect neuf et prapmee toiture ternie.

Par ailleurs, le travail d’enquéte aupres des peif@nels a montré que le traitement biocide est le
plus demandé par les propriétaires de pavillonpaetonséquent le plus mis en ceuvre (73% des
entreprises interrogées déclarant pratiquer ceetnaint). Ceci a été confirmé par le référencement
des produits de traitement disponibles sur le néaqeh est dominé par les produits de type produit

biocide. Ce traitement a donc été au coeur de ta duitravail.

En ce qui concerne la molécule utilisée dans leduts de traitement biocide, I'analyse des FDS a
permis de mettre en évidence qu’'une seule molésileatilisée (seule ou parfois couplée avec un
autre compose) : le benzalkonium. Ce composé elstagide communément utilisé dans le milieu

hospitalier. Il présente une toxicité trés forte s organismes aquatiques (algues, bactéries,

invertébreés).

.2  Méthode d’'analyse du benzalkonium

Le protocole d’analyse du benzalkonium a été mipant pour les phases dissoute et particulaire.

La quantification est par la suite réalisée en gtatographie liquide.
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* Pour la phase dissoute, les échantillons sontestidit en SPE par échanges cationiques,
soit ils sont dilués et directement injectés erpatatographie lorsqu’ils sont fortement

contaminés.
e Pour la phase particulaire, I'extraction est megr@enicro-ondes a bombes fermées.

Dans I'ensemble, les rendements ont été comprie &6 et 90% selon les benzalkoniums. Par
ailleurs, les incertitudes d’'analyse ont été c@leslet se sont montrées faibles (maximum 20%).

Enfin, ce protocole a été valorisé au travers dnitle scientifique (Van de Voorde et al., 2012).
1.3  Emission du benzalkonium par des toitures traitées

I1.3.1 Les bancs d'essais

Les résultats des bancs d’esdaisitu ont montré que le niveau de concentration a |'avahe
toiture traitée peut atteindre 5 mg/L a 27 mg/Lglbas premiers millimétres de pluie. Le matériau
de toiture influence beaucoup le lessivage, etdesentrations mesurées a lI'aval des toitures terre

cuite ont toujours été significativement infériesigecelles issues des toitures béton.

La répartition de la molécule entre les phasesdisset particulaire a montré que les particules ne
sont pas négligeable. Les concentrations mesundesimsi été supérieures a tous les résultats

publiés que nous avons pu lister (que se soit lesusoues d’épuration ou divers sédiments).

L’abattement de la concentration au fur et a mesle pluies est rapide aprés les 30 premiers
millimétres et suit une loi de décroissance de pFeprdre. Par la suite, I'émission du biocide peut
se prolonger sur plusieurs mois. Ainsi, il faueatire de 5 & 7 mois avant que la concentration en
benzalkonium passe en deca de 'EC50 des pois§g2® ing/L), ce qui peut étre important pour
les personnes alimentant un bassin poissonneux.p@geer en dessous de I'EC50 des invertébrés,

le délai peut étre supérieur & 1 an pour une ®itarbéton.

[1.3.2 Les analyses laboratoire

Au laboratoire, a été testée I'influence du matéda toiture, du dosage de produit et de l'inténsit

de la pluie.

* Concernant le matériau, les résultats obtenusamfirmé les données des bancs d’'essais, a
savoir que les tuiles béton émettent beaucoup gubenzalkonium que les tuiles terre
cuite. lls mettent également en évidence linflleniu traitement de surface de la tuile
(plus ou moins imperméable, et de nature organmueanminéral) sur le lessivage du
benzalkonium. Les 2 tuiles terre cuite testéesqument des traitements de surface trés

différents. L'une d’entre elle était siliconée a@ue I'autre ne présentait aucun traitement
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de surface. Dans le cas des revétements de surnfgegmeéables, I'émission est plus
élevée dans les premiers mm de pluie mais déa&st tapidement, tandis qu’elle se
prolonge plus longtemps au cours du temps poumkggriaux présentant une plus forte

absorption d’eau. Dans les 2 cas cependant, ledggsa été trés inférieur aux tuiles béton.

» En ce qui concerne Iimpact du dosage du produitisnavons vu que les tuiles béton
émettent une quantité de biocide quasi proportibmaela masse épandue. A I'opposé, les
tuiles terre cuite naturelle ont toujours émit lame masse de benzalkonium quelque soit
la dose épandue. Les tuiles siliconées peuventt@mene quantité de benzalkonium

variable selon les conditions d’épandage.

« Au niveau de l'intensité, les résultats sur lesetuanciennes en béton ont permis de voir

gue ce parametre n'influence pas le lessivage.

L’ensemble de ces données a été complété par tlegiod sur les processus d’émission. Ceci a
donné lieu a une proposition de modéle en plusieoites, tenant compte des différents stocks de

benzalkonium créés lors du traitement, et de letesactions.
1.4  Incidences potentielles de la contamination des eade ruissellement

.41 ATl'échelle locale

Les tests menés sur des végétaux ont montré quitlgxister un effet corrosif de I'eau contaminée
sur les feuilles. Ceci a été observé a des nivemunconcentration élevés (> 10 mg/L) mais
observables lors des premiers milliméetres de plbig.’'homme, des effets irritants sont attendus
pour des concentrations supérieures a 100 mg/lte Cehcentration est 4 fois supérieure a ce qui a
été mesuré sur les bancs d'essais. Toutefois dwmuisques doivent étre envisagés comme
I'ingestion accidentelle ou les projections darsyeux, en lien avec la mise en place de robinets

de soutirage des eaux de collecte, placés a liextéde I'habitation.

Le rapport de la concentration sur le PNEC a I'éelecale, trés élevé (jusqu’a®pa montré que

I'eau de ruissellement collectée peut présenteisguie important sur I'environnement local.

11.4.2 ATl'échelle du bassin versant

A l'exutoire du bassin versant étudié (BV résideihtile 210 ha, en réseau séparatif, sur la
commune de Sucy en Brie) les concentrations messigedes échantillons réels ont été de I'ordre
de 0,028 mg/L. Ces niveaux de concentrations @éntdétméme ordre de grandeur que ceux qui ont
été calculés par le modéle qui a été mis au pamtmodéle a prit en compte I'ensemble des

données acquises en terme de traitement et de dynaiémission obtenus durant les téstsitu
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et au laboratoire. Ceci a été synthétisé via upeogpe probabiliste, afin de simuler au mieux les
variations de pluies et de pratiques. Les résullatmés par le modéle permettent d’avoir les

concentrations et masses émises mensuelles adiexdtun bassin versant (Sucy en Brie).

D’apreés les résultats de la modélisation, les nzaasmuelles émises dans I'environnement sont
comprises entre 0,125 et 1,25 kg/ha imperméalsiéen le scénario de traitement et la répartition
des matériaux. Ces résultats d’émission montreatlguejet d’eau pluviale peut contribuer de
facon significative aux flux de benzalkonium émémnd les milieux aquatiques, des effets toxiques
sont possibles dans le cas ou ce milieu récepteyrermet pas un facteur de dilution important

(plan d’eau ou petit ru).

L'analyse de la sensibilité a montré qu’il est spinsable pour améliorer la précision du modele
de préciser la répartition des matériaux au seiba#isin versant, ainsi que de mieux appréhender

la diffusion de la pratique de traitement chezpagiculiers.

lll.  Retombées scientifiques et opérationnelles

Sur un plan scientifique, cette étude est novatdamas son sujet, car traitant du lessivage de
produits épandus a la surface des matériaux cesguarement fait dans la littérature. La question
de I'impact des pratiques d’entretien des surfaéies sur la qualité des eaux pluviales n'a é& qu

trés peu prise en compte jusqu’a présent et nouigd’'on s’y intéresse.

De méme, la contamination en benzalkonium des aatpaines et leur contribution a la

contamination des eaux de surface n'a été que peuntentée jusqu'a présent. C'est a notre
connaissance la premiere fois que cette molécdt® adentifiée et quantifiée dans des eaux de
temps de pluie. Les résultats bibliographiques njosqu’a aujourd’hui été acquis que par temps
sec, que se soit en réseau d’assainissement oiien maturel. Les résultats obtenus montrent que

les flux émis dans les eaux pluviales peuventsigaficatifs et justifient de plus amples travaux.

L’originalité de ce travail tient par ailleurs dafes diversité des approches, combinant travail
d’enquéte, développement analytique, expérimemsitimpuplant essaigs situ et au laboratoire
sous conditions de pluie simulée, modélisation @mgssions a I'échelle du bassin versant. Les
résultats obtenus permettent non seulement d’avoardre de grandeur des concentrations émises
dans le ruissellement aprés un traitement de &itmais ils ont également permis de d'identifier
certains mécanismes liés au lessivage du benzakkormar ailleurs, le dispositif de simulation de
pluie mis en ceuvre offre des perspectives inténssaen termes de simulation de pluies

d’intensités courantes sur de petites surfacesdiéidlons dans un faible encombrement.
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Au niveau opérationnel, cette thése permet de dégegrtaines recommandations concernant le

traitement de toiture et la gestion des cuves depération d’eau pluviales :

V.

Les pratiques de traitement biocide des toitures swsceptibles d’'induire des impacts
sur les milieux aquatiques, a I'échelle locale kisprégionale, et bien que dits
biodégradables, les produits mis en ceuvre ne sad moffensifs pour
I'environnement. Ce type de traitement devrait détre réservé aux cas ou de réels
problemes techniques justifient la nécessité démalissage du toit. La mise en ceuvre
du traitement de facon préventive semble a prasdertraitement étant peu rémanent
et le lessivage du produit par la pluie sur dededuineuves a la surface trés
imperméable pouvant étre tres éleve. Le dosageadear ailleurs étre adapté a I'état

d’encrassement du toit et a la capacité d’absargioeau de la tuile.

Lors du traitement, il est nécessaire de protégeebétation environnante pour éviter

des phénomenes de corrosion des feuilles par pimjetu produit,

Pour les personnes étant équipées d’'une cuve deémtion, une déconnexion de
cette derniére avant et apres le traitement esspadsable. La durée minimale de
déconnexion est de 6 mois dans le cas de l'uitisade I'eau a des fins d’agrément

(bassin poissonneux).

Dans le cas d'un réseau d’'assainissement de tyzeadid, le rejet doit étre dilué par
un facteur 2 a 10 pour éviter des effets de taxieiglie lors d'une pluie. Ceci est

principalement envisagé pour des rejets en patitsdu petits cours d’eau.

Perspectives de recherche

IV.1  Pour compléter I'étude...

IV.1.1 Enrichissement de la compréhension des processmgssion du benzalkonium

IV.1.1.1 Des expérimentations complémentaires a mener pauneerner
I'importance des certains processus et facteurs

Cette étude a permis de commencer a comprendradeanismes de lessivage du benzalkonium

apres un traitement biocide. Cependant, I'étudeedizins processus et facteurs nécessiterait d’étre

approfondie.

Pour les tuiles terre cuite anciennes par exemlplefaible émission a été imputée a des

phénoménes de dégradation sans que ce processuétéaispécifiquement étudié. Des

expérimentations complémentaires ciblant 'ideadfion des processus de dégradation sont a
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envisager, par exemple en conservant des tuilgdasaidentiquement a I'extérieur sous abris sur
des durées variables et en les soumettant ensuite éme scenario de pluie ; ou encore en
suivant I'évolution au cours du temps de la conegioin en benzalkonium dans un échantillon
d’eau de ruissellement. Ces résultats pourraiest étlisés pour améliorer le bilan massique du
benzalkonium, mais également pour mieux comprerdredevenir du benzalkonium dans

I'environnement sur un plus long terme.

L'impact de la durée de temps sec entre le traitérde la toiture et la premiere pluie n'a pas pu
étre étudié dans le cadre de cette thése. Desuxawanés sur d'autres molécules organiques
(notamment la permethrine (Jiang et al., 2012)oontré une diminution des flux lessivés avec la
durée depuis I'épandage du fait de la dégradateotadnolécule mais aussi d’'une fixation plus
stable sur la matrice solide avec le temps. Ceagrhénes sont sans doute moins importants pour

le benzalkonium mais demanderaient a étre vérifiés.

IV.1.1.2 Une modélisation des processus nécessaire pourgilie loin

Dans cette thése, une schématisation des diffépgntessus entrant en jeu dans I'émission du
benzalkonium aprés un traitement de toiture etedieslinteractions, a été proposée (Figure 88).
Afin de valider ce schéma et de le préciser, ilajpamportant maintenant de formuler des lois
simplifiées permettant de décrire ces processdg ¢s simuler numériqguement, afin de voir s'ils
permettent effectivement d’expliquer les dynamiquasservées. Ceci permettrait de mieux
comprendre les résultats que nous avons obtenus egalement, par la suite, de simuler les flux
émis pour des types de matériaux ou des condit@mandages différents de ceux qui ont pu étre

testés expérimentalement.

Des analyses complémentaires au laboratoire seramportantes pour affiner la description de
certaines boites du modéle et caler les paramgngBser pour la mise en équation. En particulier
les mécanismes d’adsorption / désorption du beaomalkn sur les différents matériaux
demanderaient a étre étudiés plus précisémentegidedts en batch afin de préciser les isothermes
de désorption en fonction du matériau et des paramd’exposition (température, compaosition de

I'eau de pluie...).

IV.1.2 Amélioration du modeéle d’'évaluation des flux a Hétde d’'un basin versant

Le modele d’émission du benzalkonium a I'échellebdssin versant s’est révélé tres intéressant.

Afin d’en améliorer la précision, il serait envigadple de travailler sur 3 points :

« Augmenter les connaissances (encore insuffisast@s)la diffusion de la pratique de

démoussage des toits. Ceci passe par un travaijubée a compléter, sur un panel plus
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large, pour identifier par exemple si la pratiqeethitement de toiture dépend de facteurs

sociaux ou du type d’habitat (age, type d’architestetc).

* Mieux évaluer la répartition des matériaux de teittau sein du bassin versant.
L'utilisation de photos aériennes ne parait passiptes il faut donc trouver une source
d’'information permettant de préciser la fréquenes tliles béton et terre cuite, 'dge du

bati ou encore les différents types de construgir@sents, etc.

e Enfin, pour obtenir une évaluation des flux pluéqse, et pour faciliter la comparaison
des résultats avec des données expérimentalesail sécessaire que le modele soit adapté

a une échelle évenementielle en plus de I'écheflesoelle développée.
IV.2 ... etpour aller plus loin

IV.2.1 Bilan des flux de benzalkonium dans les RUTP etdawdans les milieux
aguatiques

Cette thése a montré que I'émission de benzalkowians I'environnement via les eaux pluviales
peut atteindre 1,25 kg/ha imperméabilisé. De préctd travaux (Kreuzinger et al., 2007,
Martinez-Carballo et al., 2007b) ont quantifié fesx de benzalkonium dans les eaux usées. Un
suivi plus étendu des flux de benzalkonium dansrégsts urbains de temps de pluie, pour
différents types de bassins versants, serait ngicessin de mieux cerner la contamination de ces
eaux, et de quantifier la contribution relatives dmux de ruissellement aux flux émis dans les
milieux aquatiques. Par ailleurs, le devenir demalécule dans le milieu, aprés rejet, est
insuffisamment connu. Il serait donc particuliéramiatéressant de compléter notre étude par un
bilan de la contamination en benzalkonium dansvit@mnement, notamment dans les sédiments a
'aval d’'un exutoire de réseau d'eau pluviale. Hfete 'étude menée par (Li and Brownawell,
2010) tend a montrer sur des échantillons de sédgrde I'estuaire de la baie New York que le
benzalkonium peut étre persistant. Aussi, une aatatiron du composé pourrait étre observée a

I'aval du point d’émission.

IV.2.2 L’isothiazolinone : un autre biocide d'intérét idiéiét dans certains produits de
traitement des toitures

Par ailleurs, durant I'étude de marché de traitérdertoiture, nous avons listé un autre compose :
l'isothiazolinone. Cette molécule était présentesdaertains produits imperméabilisants, dans
certaines peintures et dans un produit biocidestQi@e molécule qui est étudiée en Allemagne
dans le cadre de I'émission par les peintures, tetgielles l'isothiazolinone est utilisée comme

conservateur (Schoknecht et al.,, 2009). C'est égade une molécule tres présente dans les

produits de soin corporel. Aussi, compte tenu detosdcité importante sur les organismes
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aquatiques, il serait intéressant de réaliser ulanbides sources de ce composé dans
I'environnement, par temps sec (en lien avec I'émais par les activités domestiques) et par temps

de pluie (via des tests d’émission par le bati).

IV.2.3 Emissions de micropolluants organiques par les naabéurbains

Ce projet a permis d'illustrer que certaines prag peuvent engendrer I'émission de composés
par le bati. Or, dans certains cas, des produiisgrg étre inclus directement au sein du matériau.

Ceci a été étudié sur des peintures en Allemagrieof@echt et al., 2009).

La formulation des matériaux urbains tend a devaéaiplus en plus complexe et fait souvent appel
a I'adjonction de molécules organiques de syntpese améliorer certaines propriétés du matériau
(retardateurs de flamme, plastifiants), augmentar Iegngévité (antioxydants, stabilisateurs
thermiques, stabilisateurs UV) ou faciliter sa mé&e ceuvre (surfactants). Les micropolluants
organiques susceptibles d’'étre émis a I'état detdans les eaux de ruissellement de ces matériaux
sont ainsi tres divers, insuffisamment identifi@squ'a présent et dépassent largement la seule

catégorie des biocides.

Au sein du Leesu, un projet de Post Doc a débuEmnent visant a étudier I'émission de deux
familles de micropolluants organiques (les alkylpdié et le bisphenolA) par différents matériaux

représentatifs du milieu urbain (ciments, plast&mais aussi pneumatiques, etc).

Cependant, compte tenu de la trés grande divedsige molécules en jeu, et de I'apparition
continuelle de nouveaux composés de synthése, Velappement d’'une nouvelle approche
analytigue permettant un screening qualitatif nitmecdes micropolluants parait nécessaire. Pour
cela deux approches pourraient étre envisagées :approche théorique via des méthodes de
« Substances Flow Analysis », et une approche equpivia des tests de lixiviation (utilisés dans

le cadre du Post Doc), de nouveaux bancs d’essaisggie des échantillonnages.
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ANNEXES

Annexe 1 : Dilutions et volumes utilisés pour lesagnmes d'étalonnage

Composés cibles BAC C12 BAC C14 DDMAC BAC C16 BAC C18
Masse (mg) 10,87 10,5 9,25 10,68 10,38
Concentration Solutions mére 1087 1050 925 1068 1038
(mg_;/L)
Concentration SO (mg/L) 21,74 21 18,5 21,36 20,76
Concentration S1 (mg/L) 0,5435 0,525 0,4625 0,534 0,519
Concentration S2 (mg/L) 0,01359 0,01312 0,01156 0,01335 0,01297
Niveau Solution Y, Qté injectée | Qté injectée | Qté injectée | Qté injectée | Qté injectée
(8 (ng ) (ng ) (ng) (ng) (ng)
0 S2| O 0 0 0 0 0
1 S2| 25 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
2 S2| 50 0,007 0,007 0,006 0,007 0,006
3 (Ctrl bas) S2| 75 0,010 0,010 0,009 0,010 0,010
4 S2| 100 0,014 0,013 0,012 0,013 0,013
5 S2| 250 0,034 0,033 0,029 0,033 0,032
6 S1 10 0,054 0,053 0,046 0,053 0,052
7 S1 25 0,136 0,131 0,116 0,134 0,130
8 (Ctrl haut) | S1 50 0,272 0,263 0,231 0,267 0,260
9 S1 100 0,544 0,525 0,463 0,534 0,519
10 S1 250 1,359 1,313 1,156 1,335 1,298

Note : Les volumes finaux des solutions méres,S80et S2 sont de 10 mL. SO est une D50 de la
solution mére, tandis que S1 est une D40 de S@ ah& D40 de S1. Pour chaque point de gamme

le volume est de 1mL. Le volume d’injection estl@euL
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Annexe 2 : Tentative de screening en CPG-SM

Les premiers tests menés au laboratoire ont pstesin produit anti-mousses acheté dans le
commerce, dont le prix correspond a un milieu derga (composition : chlorure de benzalkonium

C12 a C18 a 100g/kg). Les analyses ont consisténestreening du produit anti-mousses plus ou
moins puis extrait par un solvant. Dans notre @assravons testé comme solvant d’extraction le
dichlorométhane et I'heptane. Le Tableau 57 raskefidgnsemble des analyses réalisées et les

résultats obtenus.

Tableau 57 : Résumé des tests laboratoires menés Riproduit anti-mousses

Extraction dichlorométhane Extraction heptane

Extraction : 1mL anti-mousses pur par ~5mL ) .
DCM » Extraction : 1mL anti-mousses pur par 15mL
heptane

Analyse/pics observés : ) i
o ) _ * Analyse/pics observés :
o Extrait dilué 10 000 fois : pas de pics o ) N .
o ) - _ ) o Extrait dilué 5 fois : apparition bons pics,
o Extrait dilué 5 fois : apparition bons pics, bien bien séparés

séparés

Extraction anti-mousses dilué : 10mL anti-
mousses dans 500mL d’eau distillée, par DCM
(200mL)

Analyses/pics observés :

o Dilution extrait 10 000, 1 000, 100 et 10 fois,
pas ou trop peu de pics intéressant,
concentration de I'extrait nécessaire

Concentration de 'extrait : 50mL ramené a 1mlL
Analyse/pics observés :

o Dilution du concentrat 100 fois, pics
intéressants et bien séparés

Comme nous pouvons le voir, nous sommes partisldéans tres diluées afin de ne pas détériorer
I'appareil. Nous pouvons observer que pour cestisolsl tres diluées, aucun résultat n’a pu étre
observé. Il a fallut utiliser des solutions plusicentrées pour obtenir des résultats intéressants.
Néanmoins, une fois la bonne gamme de concentratit@inte, les composés trouvés se sont

révélés treés intéressants.

Aussi en ce qui concerne I'extraction, nous avobseo/é une forte réaction du produit sur le
solvant, formant une mousse blanchéatre (Figure,1€9jendant ainsi la séparation des phases
difficile voire impossible. Ce phénomene a pu pbédlement biaiser I'extraction en limitant le

rendement, méme si aucunes mesures quantitatioersété réalisées.
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Mousse

Solvant
d’extraction

Figure 109 : Extraction par le dichlorométhane de'anti-mousses dilué

Ce phénomeéne pourrait étre issu du fait que lesariums quaternaires sont a la fois des agents
biocides, mais aussi des molécules de type « sarfaccationique », jouant donc un rble
d’émulsifiant. Ce caractere va permettre & une giowlde rester stable, par la formation de

micelles de trés petites tailles, comme l'illudadoi de Stokes.

Pour ce qui est des pics obtenus, ils correspondetes composés proches des ammoniums

quaternaires déclarés dans la composition du pratlisé, comme le montre la Figure 110.

Figure 110 : Composés observés lors de I'analyse groduit anti-mousses

Cl
H3C,
/N —ChpHon+1
HsC
Alkyldimethylamine

Note : la chaine a une taille variable de 12, 146et
atomes de carbones

(chloromethyl)benzéne

Néanmoins, il est difficile de conclure sur la smudes molécules observées. Plusieurs pistes sont
envisagées : ces composes peuvent étre présestiedanoduits, et correspondre alors a des sous-
produits d'ammoniums quaternaires ou des prodwtsdéigradation dans le produit méme, ils
peuvent étre issus d'une thermo dégradation desoaimms quaternaire dans le four ou
I'injecteur, puisque les température sont impodar{tle I'ordre de 250 a 320°C), ou encore issus
de la réaction avec le solvant d'extraction. CepahdDing et Liao (2001) ont analysés le
benzalkonium par CPG-SM, aprés dérivation. Il s'avgue les molécules analysées lors de leur
étude correspondent aux molécules que nous avaungs dans notre échantillon. Il semble donc
plus probable que ce que nous avons observé rédeltla dégradation dans l'appareil des

ammoniums quaternaires initialement présents, m&ntee prudence reste de mise quant a cette
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affirmation, d’autant plus qu’une réaction de fotima des QACs utilise également des produits

que nous avons observé (Kuca et al., 2007) etegaitslonc issus d’un résidu de fabrication.

Pour ce qui est de la présence d’autres molédidaajyse n’a pas permis de mettre en évidence la
présence d’'un quelconque autre composé. Dans causa$ la concentration est peut étre trop
faible, ou le programme de I'appareil peu adaptgus\Npouvons néanmoins conclure en I'absence
d’alkylphénols, qui a été vérifie par des réglagg®cifiques (méthode SIM), mais une
confirmation a des concentrations plus élevéesstanécessaire. Aussi pour la suite des tests, une
étape de purification a été introduite. Néanmainalgré celle-ci il n'a pas été possible d’observer
et d’identifier un quelconque adjuvant. Dans ceaasore, il est possible que la concentration soit
trop faible par rapport a la quantité extraite. ®daut les cas, il se pose la question de la
représentativité des ces possibles adjuvants papora a la concentration en ammoniums

gquaternaires dans les produits.
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Annexe 3 : Comparaison des dynamiques de lessivagigre les différents orientations des banads situ
pour les tuiles béton (a) et terre cuite (b)
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Annexe 4 : Evolution de la masse lessivée issues ddférents bancsn situ (a) tuiles béton et (b) tuiles

terre cuite
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Annexe 5 :Détail du questionnaire mis en place pdt.aurent, 2010)

Page 1

Vous habitez ?
e Une maison individuelle

> Un appartement

Page 2 (fin si réponse précédente « appartement »)

Dans quel département habitez-vous ?

Votre toit a-t-il déja fait I'objet d'un traitement{démoussage, imperméabilisation, nettoyage, ...)

Page 3 si réponse Page 2 « Non »

Avez-vous déja été démarché pour effectuer ce gntmitement ? (plusieurs réponses possibles)
Avec des prospectus ou par courrier

Au porte a porte

Par téléphone

Par e-mail

Des proches, amis ou voisins vous ont conseillé tere

a1 71 71 1 1 7

Jamais

Page 3 si réponse Page 2 « Oui »

Par qui ce traitement a-t-il été effectué ?
L Par vous-méme ou un proche
L Par un professionnel (déclaré ou non)

> Par I'occupant précédent

Page 4 si réponse Page 3 « vous-méme ou un proche »

Quel(s) type(s) de traitement(s) avez vous effésjug(plusieurs réponses possibles)

Nettoyage

I_ .
Démoussage
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Imperméabilisation

Peinture

Pour quelle raison avez-vous fait ce traitement ?

C
C
C
C

Vous souvenez-vous avoir utilisé I'un de ces ptsdufacultatif)

Esthétique
Entretien (prévention)
Entretien suite a un probleme (ex: fuite)

Autre, précisez

Autre produit

Précisez le produit ou le lieu d'achat si vous \@usouvene:
Par rapport aux doses préconisées sur I'étiquetbeatiuit, avez-vous plutdt appliqué ?

Les recommandations météorologiques ont-elleseéfgectées ?
(Par exemple, selon le produit: temps sec pendsaatt et apres I'épandage, rincage, température
pas trop élevée...vous pouvez préciser dans leghassé libre en fin de page)

Effectuez-vous ce traitement régulierement ?

Accepteriez-vous de répondre & un questionnaieg®taillé par écrit ou lors d'un entretien?
Si oui merci de bien vouloir laisser votre e-mailrmuméro de téléphone ci-dessous:

Flou merl

Champs libre (facultatif - remarques ou précisisunsle traitement)

[~
I o

Page 4 si réponse Page 3 « par un professionnel »

Comment avez vous choisi ce professionnel ?

Etait-il déclaré ?

Quel type de traitement a été effectué ? (plusiepenses possibles)
= Nettoyage

: Démoussage

= Imperméabilisation
-

Peinture
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Pour quelle raison avez-vous fait faire ce traiteinte

C
C
C
C

Esthétique
Entretien (prévention)
Entretien suite a un probléme (ex: fuite)

Autre, précisez
Avez-vous déja fait faire ce type de traitementlpgrassé ?
Selon le professionnel que vous avez engagé, ceslla durée d'efficacité de ce traitement ?

Accepteriez-vous de répondre & un questionnaieg®taillé par écrit ou lors d'un entretien?
Si oui merci de bien vouloir laisser votre e-mailrauméro de téléphone ci-dessous:

Blou merc

Champs libre
(facultatif - remarques ou précisions sur le tragat, consignes de sécurité, nom de l'entreprise,
satisfaction, ...)

Page 4 si réponse Page 3 « par I'ancien propriétair»

En quelle année avez-vous emménagé ?

Fh el

Savez-vous quel traitement a été effectué pandfmnat précédent ? (plusieurs réponses possibles)
= Nettoyage

= Démoussage

2 Imperméabilisation
= Peinture

Envisagez-vous de renouveler ce traitement ?
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Champs libre
(facultatif - remarques ou précisions sur le tragat, consignes de I'occupant précédent, ...)

I o

Fin du questionnaire

Ce questionnaire est terminé, merci d'avoir prilgues minutes pour y répondre!
Si vous désirez en savoir plus sur le projet Quatiiquez ici

Site du LEESU Site Eau de Paris Site du CSTB

Pour toute question ou remarque sur ce questiar@intacteAntoine VAN DE VOORDE
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Annexe 6 :Hauteurs de pluie mensuelles de Paris -dwtsouris pour la période 1976 a 2005

Année Janvier Février Mars Auvril Mai Juin Juillet A olt Septembre Octobre Novembre Décembre
1976 14,1 25,2 31,3 20,7 17,1 1 84,9 21,5 46,2 44 454 66,2
1977 60 88,6 36,6 44,1 70,8 74 108,9 46 8,8 58,5 471 48,8
1978 89,7 78,2 108,5 63,4 70,1 65,5 58,3 26,9 44,7 9,3 9,2 118,8
1979 29,3 70,5 116,4 56,9 49,1 71,2 11,1 61,7 23,6 84,9 47,2 107,1
1980 35,1 50,2 94,3 9,8 51,1 84,8 108 26,3 41,4 6 63, 47,1 78,3
1981 56,5 38,4 55,7 24,8 109,4 62,2 45,2 22,2 40,7 153,1 30,6 107,1
1982 54,8 21,6 49,2 13,7 104,4 87,8 46,7 34,2 48,1 92,4 65,1 82,6
1983 45,5 57,9 37,3 105,3 69,6 70,1 62,8 214 69,7 17,9 27,1 38
1984 103,6 32,8 38 28,3 112,3 29 38,1 56,7 115,4 ,7 83 70,3 35,7
1985 33,3 13,6 65,7 59 60 46,3 70,6 30,8 31,7 10,2 60 21,1
1986 84,2 22,3 65,1 103,5 22,1 31,9 13,4 48,9 54,1 50,1 43,4 67,9
1987 32,8 35,9 47,8 30,1 63,7 101,5 61,9 117,2 12,3 104,4 61,6 42
1988 115,6 63,1 73,1 29,4 61,3 27,8 125,8 27,3 46,1 68,2 36,6 60,2
1989 24,8 47,6 71,2 106,3 14,1 56,7 34,3 28,4 775 24,2 34 77
1990 36,6 78,1 6,1 56,2 7,6 85,7 33,9 8,8 36,4 76,8 30,1 36,6
1991 62,1 15,2 62,2 33,6 18 46,2 42,4 27,9 46,2 433, 657 26,4
1992 8 26,1 48 31,3 64,5 125,2 28,6 41,8 71,4 55,2 82,2 62,8
1993 50,6 14,3 3 141,6 45,8 51,8 49 3,3 77,3 115,8 29 74,5
1994 77,9 53,9 30,2 59,4 55,7 49,4 81,8 71 78,7 444, 516 52,4
1995 115,9 65,8 66,8 56,7 78 13,9 115,3 35,2 646 381 10,7 32,6
1996 41 43,6 15,6 8,6 49 12,9 37,5 49,8 41,5 358 288 33,2
1997 4,2 78,8 9,1 15 99,2 1428 28,8 60,8 3,2 58,8 71,8 94
1998 76,6 6,2 22,6 123,4 15,6 51,4 37,4 51,4 92,4 16,24 33,2 45,6
1999 51,4 38,2 42,2 79,4 74 57,2 42,8 65 83,6 38,6 26,8 146,4
2000 14,3 57,9 38,4 116,2 96,8 26 159,8 53,4 46,6 23,81 104,6 63
2001 64,6 39,6 1275 66,6 26 39,2 203,8 54,2 69,6 0,46 44 40,6
2002 26,8 75 61,8 12,8 76,4 63 54,2 49,4 15,2 72,6 106,6 70,6
2003 43,4 20,8 19,6 33,8 61,7 24 43,2 43,8 15,2 62 48,4 41,2
2004 100,6 3,2 33,6 50,4 42,2 16,2 49,2 77,2 37,4 77 21 40,4
2005 42,8 32,8 42,2 58 44,6 54,4 33,6 31,6 31 27 ,6 23 25,4
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Annexe 7 : Communications et articles

Publications dans des revues a comité de lecture :

* Analysis of quaternary ammonium compounds in udtarmwater samples (2012). Van de Voorde
A., Lorgeoux C., Gromaire M.C. and Chebbo Enyironmental Pollutiom®°164, p. 150-157

e Impact des pratiques d’entretien des toituresaguilité des eaux de ruissellement (2011). Van de
Voorde A., Lorgeoux C., Chebbo G., Gromaire MI&¢hniques - Sciences - Méthad#d.0 2011,
p. 34-40

« Stockage/utilisation des eaux de pluie : Quella(sidence(s) des pratiques d’entretien des toitures
sur la qualité et le potentiel d’'usage des eaurudsellement ? (2009). Van de Voorde A., Tchang-
Minh A., de Gouvello B., Carre C., Chebbo G andr@aoe M.C.,Cahiers de 'ASEE&°14, p. 45-

53

Conférences :

 Van de Voorde A., Lorgeoux C., Gromaire M.C. andefito G. (11 — 15 sept. 2011). Roof
maintenance impacts on roof runoff quality in Fend2" International Conference on Urban

Drainage, Porto Alegre (Brésiliwww.acquacon.com.br/icud2011/en)

e Van de Voorde A., Lorgeoux C., de Gouvello B., Ohelés and Gromaire M.C. (1 — 3 fev. 2011).
Impact des pratiques d'entretien sur la qualité @esix de ruissellement. ¥¥° Journées

Scientifiques en Environnement, Créteil (Fran@legsu.univ-paris-est.fr/jse)

e Van de Voorde A., Lorgeoux C., Chebbo G and Groen®IrC. (16 — 17 nov. 2010). Incidence des
pratiques d'entretien sur la qualité des eaux desellement. 4" Journées Doctorales en

Hydrologie Urbaine, Champs sur Marne (France)

e Van de Voorde A., Tchang-Minh A., de Gouvello Barte C., Chebbo G and Gromaire M.C. (14 —
15 mai 2009). Stockage/Utilisation des eaux de epluQuelle(s) incidence(s) des pratiques
d’entretien des toitures sur la qualité et le pt¢tnl’'usage des eaux de ruissellement ? Conférence
de I'Association Scientifique pour I'Eau, I'Envirement et la Santé (ASEES), Aix en Provence

(France)(www.asees.fr)
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