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Devenir des PBDE et des AP dans les filieres de traitement des eaux usées

RESUME

Ce travail s’est focalisé sur le devenir desypmmodiphényléthers (PBE) et des alkylphénols
(AP) dans les filieres de traitement des eaux udéssstations d’épuration Seine-Centre et Seine-
Amont, en agglomération parisienne. Des prélé@amm effectués par temps sec et par temps de
pluie ont permis de déterminer la qualité @esix brutes vis-a-vis des parametres globaux, des
PBDE et des AP, ainsi que I'efficacité des ouesade traitement primaire et secondaire.

Par temps sec, les concentrations dans les ealeslitetSeine-Amont sont en moyenne 6 et 2 fois
plus élevées pouf¥AP et ™PBDE respectivement. Un bassinrsant plus indusialisé sur Seine-
Amont et une forte dilution dans téseau de Seine-Centre expliquees différences. Par temps de
pluie, la pollution est diluée sur Seine-Amont. Averse, la pollution particulaire augmente sur
Seine-Centre, a cause de 'érosior dépbts présents dans le réseau.

En traitement primaire, laédantation physico-chimique lamellirsur Seine-Centre favorise
nettement I'abattement des pollutions particulageerganiques. Ses penfeances sont stables et
bien plus élevées que la décantation classigur Seine-Amont. Par temps de pluie, les
performances des deux ouvrages sont conservees,aroeliorées, malgré une hausse des charges
polluantes et des vitesses ascensionnelles. Aucwesieuvrages n'est adapté au traitement de la
pollution dissoute.

En traitement secondaire, des abattements etis®polluants ont été obies par biofiltration et
boues activées. Les traitements des deux statiodgés conduisent & defflgents secondaires de
qualité globalement similaire, méme si les comegions en pollution particulaire et en PBDE
restent plus élevées sur Seine-Amont. Par temps de plufélét&ge de la bidfration est dérivé

et aéré sur Seine-Centre. Cette configuration impacte principalementaéssngrle BDE-209. Sur
Seine-Amont, les performances des boues adiveéent |égerement affectées mais restent
généralement supérieures a 80 %. Ceci conduis &akecentrations danssleffluents secondaires
par temps de pluie 1,4 a 3 fois plus élevées @yenme pour la pollution pactlaire et les PBDE.

Mots-clés : Alkylphénols, biofiltration, boug activées, polybromodiphégyhers, temps de pluie.



Résumé

ABSTRACT

This study investigates the fate of polybromodiphenylethers (PBDE) kylgranols (AP) within
two sewage treatment plants, Seine-Cerdnel Seine-Amont, located in Paris conurbation.
Samplings were performed under dry and wet-wedtbe's to determine the raw water quality and
the performances of the prary and secondary treatment.

During dry-weather periodsnean concentrations of¥AP and ™PBDE in Seine-Amont raw
sewage were respectively 6 timesldwice higher. This is due #whighly industrialized watershed
for Seine-Amont, and a strong dilution in SeineiCe sewer network. Undavet-weather flows,
the particulate pollution increases markedly in 8edentre raw sewage, due to the erosion of in-
sewer deposits.

As a primary treatment, the physico-chemical ldansettler in Seine-Centre clearly improves the
removal of particulate and organpollutions. Its performances atenstant and much higher than

normal settling in Seine-Amont. der wet-weather flows, the perfnances of both techniques are
maintained or improved, despite higher pollutareéds and ascensional velocity. The dissolved
pollution is not removed in the primatreatment, whatever the process.

In the secondary treatment, high removal of pofitiia obtained for bothiofilters and activated
sludge processes. Seine-Centre and Seine-Arsecondary effluents reach a similar quality,
although particulate pollution and PBDE concentragi remain slightly higher in Seine-Amont.
Under wet-weather flows, one stage of Seine-@ehitofiltration unit is derived and aerated. In
these specific conditions, nitratasd BDE-209 removal is impactdebr activated sludge in Seine-
Amont, performances are slighttiecreased but remain over 80 % for most parameters. Hence, in
Seine-Amont secondary effluents, PBDE pollutisfirom 1.4 to 3 times higher under wet-weather
flows.

Key-words: Alkylphenols, biofiltration, activated stige, polybromodiphenyle¢rs, wet-weather
flows
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LISTE DES ABREVIATIONS

4-NP : Mélange de para-nonylphénols ramifiés
AMP : Aminopropyle

AP : Alkylphénols

APCI : lonisation chimiqua@ pression atmosphérique
APEC : Alkylphénols polyéthoxycarboxylés

APEO : Alkylphénols polyéthoxylés

ASE : Extraction accélérée par solvant

BDE : Bromodiphényléther

BPA : Bisphénol A

C18 : Octadécylsilane

CAPEC : Acide carboxyligue dlkylphénols polyéthoxycarboxylés
Cl : lonisation chimique

CMC : Concentration micellaire critique

DBOs : Demande biologique en oxygéne a 5 jours
DCM : Dichlorométhane

DCO : Demande chimique en oxygene

Ecol : Energie de collision

El : Etalon interne

Ell : lonisation par impact électronique

ESI : lonisation par électrpgy ou électronébulisation
EtAc : Acétate d’éthyle

eV : Electron-volt

GC : Chromatographie gazeuse

GCB : Noir de carbone (@phitized Carbon Black)
HAP : Hydrocarbures aromatiques polycycliques
Hept : Heptane

LC : Chromatographie liquide

LD : Limite de détection

LL : Extraction liquide-liquide

LLE : Extraction liquide-liquide

LQ : Limite de quantification

M : Masse molaire

MAE : Extraction assistée par micro-osddlicrowave Assisted Extraction)
MALDI : Désorption-lonisation laser assistée par matrice
MES : Matiéres en suspension

MetOH : Méthanol

MRM : Multiple Reaction Monitoring

MS : Spectrométrie de masse

MSMS : Spectrométrie de masse en tandem

MVS : Matieres volatiles en suspension

NH;" : lons ammoniums

n-NP : Para-nonylphénol linéaire

NO; : lons nitrites
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Liste des abréviations

NOs : lons nitrates

NP : Nonylphénol

NP1EC : Nonylphénol monoéthoxystaxylé (ou nonylphénoxy-carboxylé)
NP1EO : Nonylpyhénol-monoéthoxylé

NP2EC : Nonylphénol diéthoxy-carboxylé (ou nonylphénoxyéthoxy-carboxyl€)
NP2EO : Nonylpyhénol-diéthoxylé

NPEO : Nonylpyhénols polyéthoxylés

NTK : azote Kjeldahl total

NVP : N-vinylpyrolidone

OP : 4-tert-octylphénol

OP : Octylphénol

OP1EO : Octylphénol monoéthoxylé

OP2EO : Ocylpyhénol-diéthoxylé

OPEO : Octylphénols polyéthoxylés

PBB : Polybromobiphényls

PBDE : Polybromodiphényléthers

PCB : Polychlorobiphényls

PLE : Extraction par liquide pressurisé

PO, : lons orthophosphates

PSDVB : Polystyréne-divinylbenzene

PT : Phosphore total

Q injectée : Quantité injectée

RFB : Retardateurs de flammes bromés

RPS : Sorbant a phase inverse modifié aveqgdeupes d'acide sulfonique (Reversed Phase
Sulfonate)

S-DVB : Styrenedivinylbenzene

SFE : Extraction pardide supercritique

SIM : Single lon Monitoring

SLE : Extraction solide-liquide

SPE : Extraction sur phase s@ifSolid Phase Extraction)
STEP : Station d’épuration

TA : Tensio-actifs

TAC : Titre alcalimétrique complet

TP : Temps de pluie

Tr : Temps de rétention

TS : Temps sec
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INTRODUCTION GENERALE

A I'échelle Européenne, la Dirttee 2000/60/CE, dite Directive Caasur I'Eau (DCE, établit un
cadre pour une politique communautaire dangdmaine de l'eau. Elle impose notamment aux
Etats membres des objectifs detour au bon état écologiquet chimique des masses d'eau
(souterraines et en sade) d’ici a 2015. L’'évaluation du bon étdtimique repose, entre autres, sur
le suivi d’'une liste de 33 substances dites «rjpaioes » pour lesquelledes objectifs de réduction
sont fixés d’ici a 2015. Parmi ces substances,sddt dites « dangereuses prioritaires » : ces
substances doivent étre réduitks 50 % des masses d’eau d'ic2@l5 et doivent étre éliminées
d’ici a 2020 (2028 pour les substances domptriarisation a été décidée récemment).

En mars 2010, la France a rendumpbe a la Commission européerae la mise en ceuvre de la

DCE. Les données transmises incluaient notamimee évaluation de I'état des eaux en 2009,
I'affectation a chaque masse d’eau d’un objectifired estimation détaillée par bassin du colt des
actions nécessaires pour l'atteinte de cesatifg. Selon ce rapport, en 2009, 45 % des eaux de
surface étaient en bon état chimique, 21 % naiéét pas et 34 % étaient indéterminées. Pour
2015, l'objectif vise a atteindr@3 % de masses d’eau en bomtéthimique. Dans ce but,

I'acquisition de connaissances tout au long deike en ceuvre de la DCE est indispensable pour

gue les acteurs agissent ensuite enszns I'objectif du bon état des eaux.

Les 33 substances répertoriées dans I'annexdell DCE incluent 10 pesticides, 4 métaux et
d’autres substances organiques parmi lesquédespolybromodiphényléthe(BBDE, retardateurs
de flammes) et des alkylphénols (AP, détergehts3. PBDE sont des retardateurs de flamme tres
présents dans les mousses polyuréthanes et giastiques composant Iégquipements électriques
et électroniques. Les AP sonimripalement issus de la biodédation des alkylphénols éthoxylés,
qui comprennent les nonylphénols polyéthoxylékgtoctylphénols polyéthoxylés. Ces molécules
ont été massivement utilisées dées détergents et @éant qu’additif ou agent émulsifiant dans de
nombreux matériaux. Ces deux familles sont largement disséminées dans les environnements
urbains et sont reconnues comnétant des perturbateurs endoiems. Plusieurs études ont
démontré leur potentiel toxique vis-a-vis detaigis organismes ou micarganismes. Pour ces
substances, des normes de qualité environneree(MHDE) qui définissent des seuils a ne pas
dépasser dans le milieu naturel ont été fixéear ks PBDE, la NQE en valeur moyenne annuelle
est de 0,5 ng/L pour les eaux de surface intérietlés s'applique a lasomme de 6 congénéres.
Pour le nonylphénol, cette NQE est de 300 nglle est de 100 nig/pour I'octylphénol.

Si des données sur ces compodass les milieux aquatiquesromencent a étre collectées, les
informations concernant les différentes sourdespollution (apports atnsphériques, rejets de
station d’épuration, eaux de ruisgeefient, apports industriels) sambp limitées pour définir des
actions prioritaires de réduction. Parmi les sourdescontamination, les stations d’épuration
(STEP) sont souvent considérées comme vecteur dgollaants dans le milieu naturel. En effet,
congus initialement pour éliminer les pollutiocerbonées, azotées et phosphorées, les ouvrages de
traitement des eaux usées ne sont pagfoent adaptés aux micropolluants organiques.

A I'heure actuelle, les études rsle devenir des alkylphénolen station d’épuration sont
relativement nombreuses mais la plupart sodté#s au traitement par boues activées (&bhell,
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1994; Cespedest al, 2006; Lianet al, 2009; Pothitouet al, 2008; Stasinaki®t al, 2008).
Quelqgues données concernent d’'autres procédsgjue les bioréacteues membranes ou les lits
bactériens (Bertanzet al, 2011; Claraet al, 2007; Gonzaleet al, 2007; Koh, 2008Martin-Ruel

et al, 2010; Terziceet al, 2005) mais les études sur des procéldégaitement compacts tels que la
décantation physico-chimique lamellairdabiofiltration sont inexistantes.

Pour les PBDE, les études en station d’épurationgostrares et sont fodsées sur la décantation
classique et le traitement par boues activées (Retyak 2005; Andersort al, 2006; Songet al,
2006; Penget al, 2009; Ricklundet al, 2009; Clarkeet al, 2010). Les résultats sur I'élimination
des PBDE en STEP sont parfaientradictoires, certaines égas évoquant le rdle décisif du
traitement primaire et d’autres du traitement selaire. Aucune étude slas PBDE n’est dédiée a
des procédés de traitements compacts et mesemels que la décatitm physico-chimique
lamellaire et la biofiltration, a éxception du projet AMPERES. @eojet mené en France de 2006
a 2009 fournit une quantité importante de donnéeplaard’une centaine de molécules, y compris
les PBDE et les AP. Une quinzaine d’ouvragestmdtements primaires et secondaires sont
représentés. Cependantarét donné 'ampleur de tte étude, il est difficile d’avoir des données
précises sur la filiere de déd¢ation physico-chimique et dedfiltration en particulier.

Pourtant, dans un contexte fortement urbaiséme celui de I'agglomération parisienne, les
procédés compacts tels que laadation physico-chimique lamellaiet la biofiltration sont de
plus en plus développés. Gréace ur lefficacité et leur compacitésihe cessent d’étre implantés au
sein des STEP urbaines pour lesquelles la mredsinciere est importante. Si ces procédés ont
montré leur efficacité vis-a-sides pollutions carbonées, phosjgesr ou azotées, il N’y a pas de
données existantes sur le traitement des micragpalurganiques, notamment les PBDE et les AP,
au sein de ces ouvrages. Conscients du mangdenteées, il nous a donc paru intéressant d’étudier
ces contaminants dans ce type de procédéde etomparer ces résultats a des ouvrages plus
classiques. Pour ce faire, les esirde Seine-Centre (Colomb8g) et de Seine-Amont (Valenton,
94) ont été retenues. Cdsux sites sont gérés par le SIAABervice public de I'assainissement
francilien). Le traitement d8eine-Centre repose sur une déaton physico-chimique lamellaire

et une unité de biofiltradn ; le traitement de Seine-Amontmaprend une décantation simple et un
procédé a boues activées.

Parmi les autres voies d’introduction de micropollualass le milieu naturel, les rejets urbains de
temps de pluie sont parfois cités. En effet, eseaé@ unitaire, les STEP sont soumises a de fortes
variations de débits et de charges polluantesdiess2pisodes pluvieux. Des surverses vers le milieu
peuvent étre opérées lorsque les capacités des systemes de traitement des esant asiEastes.
Pour y remédier, plusieurs solutis techniques ont été élabordes.premiére solution consiste a
construire des bassins de stockageée traitement, visant a rétuiet a décaler le pic hydraulique.
La seconde approche, plus récemment développdespgestionnaires, consiste a essayer de traiter
un maximum d’effluents de temps de plaiesein-méme des stations d’épuration.

Cette approche peut étre appligwdes stations d’épuration noondulables (cas de la plupart des
STEP boues activées en France). it aussi et surtout s’apglier a des stations qui ont la
capacité de modifier et/ou d’adaptapidement leur fonctionnementjratie traiter de débits plus
importants. A ce jour, aucune étude n’est disporshiel’efficacité de ceype d’approche, que ce
soit pour les paramétres usuels ou pour les mokaildées. L’originalitéde cette these a donc
consisté a étudier le fonctionnemele plusieurs ouvrages en ftioanement dégradé par temps de
pluie. L'usine de Seine-Centre présente dote modularité pour faire face aux événements
pluvieux, avec notamment un nombre d’ouvragesoaestionnement plus important. A l'inverse,
I'usine de Seine-Amont conserve le m& fonctionnement que par temps sec.
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Ce travail de thése s’est déroulé dans le cddngrogramme de recheel®PUR (Observatoire des
Polluants Urbains), coordonné par le Laboratoire Eau Environnement et Systemes Urbains
(LEESU). Il s'agit d’'un site atelresitué en lle-de-Framg initie en 1994, qwise a améliorer les
connaissances concernant la pddun et le transfert des pollusndans les eaux urbaines. La
troisieme phase de ce programme a démarré en 2@Martetule autour deing themes. L’objectif
général du théme 4, coordonné par Johnny Gaspéiiagicoise Lucas, est de mieux cerner le
comportement des micropolluamisimiques et microbiologiques dales filieres de traitement des

eaux résiduaires urbaines (filieres de temps sec ou de temps de pluie). Au sein du tlesme 4, |
objectifs de ce travail dibeése visaient a répondre aux questions suivantes :

- Quelle est la qualité des eaux usées enatéseiitaire par temps sec, en termes de
contamination en PBDE et en AR/&rie-t-elle par temps de pluie ?

Excepté le projet AMPERES, il n'y a pas de données en France sur la contaminatiaxdeses

en PBDE et en AP. Il semblait donc intéressaandlyser des effluents de temps sec issus de deux
bassins versants distincts en lle-de-Franear temps de pluie, les principaux travaux du
programme OPUR se sont focalisés sur lesmati@s conventionnels (matieres en suspension,
demande chimique en oxygéene, etc.), les métawerains polluants orgagues classiques, tels
gue les hydrocarbures polycygplies aromatiques (Gaspeai al, 2006; Kafi-Benyahia, 2006).
Quelques données récentes sur les AP dans lesugjaigs par temps deyse en réseau unitaire
ont été publiées (Zgheib, 2009; Becouze, 2010) maisneude ces études ne fournit de résultats sur
les PBDE. Les PBDE et les AP ont été recherdaés les eaux usées destishs Seine-Centre et
Seine-Amont, par temps sec et par temps de fleiparameétres conventionnels ont également été
analysés de facon systématique.

- Quelle est 'efficacité des traitements primaires vis-a-vis des PBOEseAP, par temps sec
et par temps de pluie ?

Les traitements primaires sontntms pour éliminer la pollutioparticulaire et notamment les
matieres en suspension. Qu’en est-il des paituarganiques hydrophobes (PBDE) et amphiphiles
(AP) ? Se comportent-ils de la méme fagon lggeparamétres conventionnels ? Les performances
de ces ouvrages sont-elles conservées ais amrs événements pluuie? Pour répondre a ces
guestions, les PBDE et les AP ont été sudlass un ouvrage de décatidn lamellaire physico-
chimique (sur Seine-Centre) et decentation classique (sur Seine-Amont).

- Quelle est 'efficacité des traitements secoretairis-a-vis des PBDE et des AP, par temps
sec et par temps de pluie ?

Quelques études sont disponiblesigida littérature sur le devenies PBDE et des AP dans les
ouvrages de traitement secondaire par boaetsvées. Cependant, un manque de données
concernant la biofiltration a égbnstaté. Ce travail visait doacdonner les premieres informations
sur I'efficacité de ce traitementssa-vis de ces molécules. De plieriginalité de cette étude est
d’étudier les STEP en fotionnement dégradé, au cewd’événements pluvieux.

Ce manuscrit comprend trois parties :

- La premiére partie présente la synthedaidgraphique. Le chapi# 1 décrit de facon
détaillée les molécules étudiées (PBDE et AR).chapitre 2 fait la synthése des travaux
publiés sur leur présence dans les eaux usdesradevenir en STEP, aprés un bref rappel
du fonctionnement des principaux ouvragestidgtement. Le chapitre 3 récapitule les
protocoles d’analyses de ces molésuwécrits dans la littérature.
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La deuxieme partie décrit les aspects expérimeninis en place au cours de cette thése. Le
chapitre 4 décrit le fonctionnement des detations, Seine-Centret Seine-Amont. Les
stratégies d’échantillonnage teaues sont également expliquées. Le chapitre 5 donne
brievement les protocoles ugiés pour I'analyse des paratres globaux. Le chapitre 6
expose le développement et la validation gestocoles analytiguee pour I'analyse des
PBDE et des AP en phases dissocelt particulaire des eaux useées.

La troisieme partie est coaxgée aux résultats et a lasdission. Le chapitre 7 expose
brievement la méthodologie suivie pour le tnaiént des données analytiques. Le chapitre 8
présente les résultats obtenus sur la qualééedex brutes. Les résatl sur les traitements
primaire et secondaire sont examinégpeetivement dans les chapitres 9 et 10.

Il se termine par une synthése gemcipaux apports de ce travalnsi que les perspectives qui se
dessinent pour de futures recherches.

26



Partie 1 : Synthese bibliographique

PARTIE 1 : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Les polybromodiphényléthers (PBDE]) les alkylphénols (AP) sodes molécules classées comme
dangereuses dans la DCE. Le chapitre 1 fait userigition détaillée de chacune de ces familles de
molécules. Les propriétés physico-chimiques socapiulées, ainsi que leudifférentes voies de
dégradation. Aprés une synthese des effetgdtmgiques de ces polmts, un historiqgue des
différentes réglementations quisleoncernent est donné. Des infations sur leurs applications,
notamment industrielles, permettent de mi@axnprendre leur présence dans I'environnement.
Leurs occurrences et leur niveau de contatiinadans l'air, I'eau, les sédiments et chez les
animaux et les humains sont ensuite présenteés.

Le chapitre 2 cible plus particafement les eaux usées et lesiatgt d’épuration. Une revue des
données de la littératuaur les parametres globaux, les PBBiHes AP dans les eaux usées de
temps sec et dans les rejets urbains par gemip pluie est tout dbord présentée. Le
fonctionnement d’ouvrages de texnents primaire et secondaist ensuite brievement rappelé
mais ces informations étant facilement disporsibleette partie n'a pas été trés développée. Une
synthese bibliographique sur le devenir des PRIDEes AP en STEP tesnsuite exposée. Elle
comprend la filiere eau (eaux décantées et effluents secondaires) mailatleegalement les
occurrences dans les boues.

Le chapitre 3 est consacré améthodes analytiques des PBDEdets AP détaillées dans la
littérature. La premiére partie est dédiée aux conditions chromatograpfuqgleeses utilisées, gaz
vecteur ou phase mobile, méthode d’étalonnagesitiams, etc.). La deuxiéme partie cible la
préparation des échantillons ebtamment I'extraction des phasdssoute et particulaire. Les
différents parameétres a ajuster (volume extrait, typeartouches, pH, etc.) sont listés d’apres les
articles publiés dans la littéraéu Ce chapitre a étdtilisé pour la miseau point des méthodes
analytiques au LEESU.
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CHAPITRE 1: DESCRIPTION ET OCCURRENCES DES
POLYBROMODIPHENYLETHERS ET DES ALKYLPHENOLS

1. DESCRIPTION ET OCCURRENCES DES PBDE

Les polybromodiphényléthers (PDBE) sont des mdéscahimiques de synthése utilisées a partir
des années soixante pour leprepriétés ignifuges. En effed cette époque, les polymeres de
synthese se sont largement développés. Les matépiastiques et textilesynthétiques présentent
de bonnes propriétés mécaniques, une faible masseceit modéré, ce qui justifie leur essor dans
de trés nombreuses applications (industrie automobile, batiment, géniajééeet électronique,
alimentaire, ameublement, matériel sportif, etits) présentent toutefois ugros défaut lié a leur
haute inflammabilité. Pour limiter les risques d@émdies, des composés chimiques sont ajoutés a
ces matériaux afin de leur conférer des proprigm®iuges. Ceci permet dalentir les vitesses de
combustion et de propagation desniimes. Les PBDE font partie dadditifs utilisés a cet effet.
Cependant, les PBDE sont aujdimui réglementés, du fait de leur persistance, de leur
bioaccumulation, de leur capacités@ déplacer sur de courtes ouldegues distances et de leur
toxicité démontrée.

1.1.FONCTIONNEMENT ET DESCRIPTION DES RETARDATEURS DE FLAMMES

1.1.1. MECANISMES D’ ACTION DES RETARDATEURS DE FLAMMES

Les retardateurs de flammes miennent au cours de I'une dgeatre étapes de la combustion :
échauffement ou préchauffage, volatilisati@@mposition, combustion et propagation (Alate
al., 2003). lls peuvent agir par vgiaysiqgue ou par voie chimique.

Par voie physique, trois modes d’actions smysibles (WHO/ICPS, 1997; Kinani, 2007) :

- Par refroidissement : des réactions endotiggres ont lieu et permettent d’abaisser la
température du matériau en-dessous ddefapérature de maintien du phénomene de
combustion.

- Par formation d’'une couche protectrice enatefqui empéche le contact avec I'oxygene et
qui isole le matériau de la chaleur.

- Par dilution : la substance libére des gaates qui provoquent la dilution du combustible.
Les conditions d’inflammabilité (zone comprise entre la limite inférieure pérgure
d’inflammabilité) ne sont plus réunies.

La voie chimique est toutefois plus efficace daevoie physique. Les réactions mises en jeu
peuvent avoir lieu en phase solide (avec par exemple la formation d’'une couche de carbone a la
surface du matériau) ou plus généralement en phase gazeuse. Dans ce dernier cas, |l detardateu
flammes empéche la formation de radicaux libres de trés haute énergpates réactifs.
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C’est ainsi qu'agissent les retardateurs de flasmheogénés, desquels font partie les PBDE. Les
radicaux énergétiques H° et OH° formés lors extions de propagation de la combustion sont
neutralisés par les hydrures d’hgéme HX et sont remplacés parsdadicaux X° de plus faible
énergie (Brossas, 1999; Kinani, 2007). Les réactioimighes mises en jeu sont détaillées dans la
Figure 1.

Etape de génération des espéces actives X° :
RX : R°+X°

Réactions de propagation de la combustion
(formation de radicaux libres trés énergétiques) :
O, +H°: °OH +°0°
°0°+H, : °OH +H°

Transfert de la combustion au polymere RH :
RH +°0°: R°+ °OH

Réactions d’inhibition de ces radicaux trés réactifs
HX +°0OH : H,O + X°
HX+H° : Hy+ X°

Figure 1 : Réactions mises en jeu dans l'inhibbon de la propagation de la combustion

Les hydrures d’halogéne consomment donc lesaadi H° nécessaires a la réaction de formation
des radicaux péroxy °OH. La propagation de lanlmastion est ainsi ralentie. L'efficacité des
réactions d’inhibition augmentavec la capacité des hydrurehalogene a capter les radicaux
libres et donc a céder leur H°. Cette capacité augnaaete la taille de 'atome : | > Br > ClI > F
(Alaee et al, 2003). Les composés fluorés sont trés stalylecompris a haute température. lls se
décomposent a des températures tellement élew#ds sont inadaptépour une utilisation de
retardateur de flammes. Inversemdes composés iodés sont tréactifs et se décomposent a des
températures trop faibles. Par cégsent, seuls les composés chl@ilsromés peuverdtre utilisés
pour retarder la propagation d& combustion. Les bromés secdmposent a des températures
legerement inférieures a celles des chlorés etsdsirent un meilleur piégeage des radicaux libres
(Brossas, 1999). lIs sont de Ides halogénés les plus utilisés.

1.1.2. DIFFERENTES FAMILLES DE RETARDATEURS DE FLAMMES

Une premiere distinction entre les différents nédteurs de flammes porte sur le processus de
fabrication. On distingue les retatdurs réactifs des rettateurs additifs. Dans le premier cas, les
molécules sont incorporées ddesmatériau au cours de la poiérisation, ce qui conduit a la
formation d’un copolymere. Ils sont chimiqueméés au polymére, ce qui les empéche de migrer
hors du matériau et de conserver des proprigp$uges au fil du tenmg Au contraire, les
retardateurs de flammes additifs sont des monomeres qui sorgsajeuplus souvent apres la
polymérisation et qui ne se tiepas chimiquement au polyregfWHO/ICPS, 1997; Brossas, 1999).
lIs peuvent donc étre relargués dutén@au au cours de son cyclede et contribuer aux rejets des
retardateurs de flammesans I'environnement.

Dans les deux cas, les retardateurs de flampms/ent sensiblementtéter les propriétés
mécaniques des polymeres. Les principaux criteresyidiser un composé en tant que retardateur
de flammes sont a la fois sa stabilité dans hepgemais aussi, et surtout, la compatibilité avec le
polymére dans lequel il est utilisé. Ainsi,akiste environ 350 substances chimiques ignifuges
réparties entre quatre familles de retardateurffademes : halogénés, organophosphorés, azotés et
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inorganiques ou minéraux. Le pourcentage de chadarees familles par rapport au volume de la
production mondiale est inglié sur la Figure 2.

Azotés

204 Organo-,
phosphorés
19%
Inorganique
et minérau
51%
Halogénés

28%

Figure 2 : Répartition des quatre grandes familles de retalateurs de flammes au niveau de la production
mondiale (UNEP, 2008c)

1.1.2.1. Retardateurs de flammes inorganiques ou minéraux

lls représentent environ 50 % en volume derdaduction mondiale de retardateurs de flammes
(WHOI/ICPS, 1997; UNEP, 2008c). lls sort base d’hydroxydes métalliques (hydroxyde
d’aluminium, de magnésium, etc.), de polyphosghal’ammonium, de selie bore, d’antimoine
inorganique, etc. A la différence des autres compdsdésoxyde d’antimoina’est efficace que s'l
est associé a des retardateurs de flammes halogéaésdors un effet synergique. Le retardateur de
flammes inorganique le plusiligé est le trinydroxyded’aluminium (ou trydrate d’alumine),
notamment dans les PVC et polyahéls pour les cables électriques.

1.1.2.2. Les retardateurs de flammes organophosphoreés

Il s’agit principalement d’este phosphoriques aliphatiques (exialkylphosphate) ou aromatiques
(ex : triphénylphosphate - TPP) quéuvent étre également bronoéschlorés (ex : tris(1-chloro-2-
propyl)phosphate - TCPP). lIs représentent emv#0 % du volume total de la production mondiale
et sont largement utilisés dans les résines thelastiques et thermodurcissables, les mousses de
polyuréthane et les fibres cellulosiquestiles (WHO/ICPS, 1997; UNEP, 2008c).

1.1.2.3. Les retardateurs de flammes azotés

Les substances les plus utilisées sont la mékarat ses dériveés qui ont une application majeure
dans des polymeres contenant de I'azote corparegxemple, le polyuréthane et le polyamide.

1.1.2.4. Les retardateurs de flammes halogénés

Comme précisé dans le paragraphe&cédent, les halogenes concerméd & chlore et le brome. lIs
représentent, en volume, pres de 30 %ladg@roduction mondiale (WHO/ICPS, 1997; UNEP,
2008c). Environ 38 % de la production mondidle brome est destinée a la fabrication des
retardateurs de flammes bromés (RFB),illengui comprend plus de 75 molécules (Alaseal,
2003).

Parmi ces composeés, le plus utilisé esttdabromobisphénol A @BPA). Il sert & 90 %

d’'intermédiaire dans la synthéde résines époxy et gmlycarbonates, eux-mématilisés dans les
circuits imprimés. Le TBBPA n’est pas réglementais il a fait I'objet d’'uneétude de risques au
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niveau de I'Union Européenne (ECB, 2006) du faitadsimilitude entre sa structure et celle de la
thyroxine (hormone thyroidienne)es résultats ne montrent paes risque pour la santé humaine.
En revanche, I'étude doit encore étre compl@seune évaluation des risques sur I'environnement.

Les PBDE représentent la deuxie plus grosse production de RABexiste 209 congénéres mais
seulement trois mélanges commerciaux : le penkadocta-mix et le déca-mix. Ce dernier est le
mélange de PBDE le plus utiliséa principale application se trouve dans les boitiers de télévisions
et les cables eil$ électriques.

Les polybromobiphényles (PBB) ont été beaucotilsés dans les ages 1970 mais, répandus
accidentellement dans de l'alimentation pour ibé&ax Etats-Unis en 1973, ils ont été retirés
progressivement du marché mondial (Riu, 200&erdit des 1979 aux EstJnis, le déca-BB a
toutefois été produit elfrance jusqu’en 2000 (Alaex al, 2003).

L’hexabromocylododécane (HBCD) est le siéme RFB le plus utilisé actuellement,
principalement dans les mousses de polysgrélestinées a lindustrie du batiment et de
I'automobile (UNEP, 2008a). | gecemment été I'objet d’une évatiom des risques au niveau de
I'Union Européenne (ECB, 2008) et la versiinale du rapport souligne qu’il répond a trois
criteres sur quatre des polluants organiques persistants (bioaccumulatioté &ixignsport sur de
longues distances). Le comité des polluants rogyees persistants a aingroposé d’inscrire le

HBCDD a I'annexe A de la Convean de Stockholm (UNEP, 2008a).

Quelques unes de ces molécules sont présentées Figure 3.

CHj Br Br Br Br Br Br
HsC
Br Br Br (0] Br
(J O ) )
HO OH Br Br Br Br
Br Br Br Br Br Br Br Br
TBBPA déca-BDE déca-BB HBCD

Figure 3 : Formules topologiques des principaux RFB

Les PBDE sont les seuls retardateurs de flammakést dans le cadre de travail. Ce groupe de
molécules est présenté de fapdus détaillee par la suite.
1.2.DESCRIPTION DES PBDE

1.2.1. FORMULES ET STRUCTURES

Les PBDE sont composés de deux cycles begaénipontés par une forai éther et substitués
par plusieurs atomes de brome (5 au maximum par cycle), comme illustré Figure 4.

3N O3
Br—-- = Bry
AN6 6N
5 5

Avec x ety le nombre d’atomes de brome (x *30)

Figure 4 : Formule générale des PBDE
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Le nombre total d’atomes de brome sur la éoole détermine la sous-classe a laquelle cette
molécule appartient (di-, tri-, tétra-, hepta-, hexXeepta-, octa-, nona- et déca-BDE). Il existe 209
combinaisons possibles dans la répartition des atomes de brome sur la molécule, soit 209
congéneres. Pour simplifier la nomenclaturessilgue du systeme IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry), une autre nomenotatest généralement adoptée : elle désigne
chaque congénere par un numéro, a limade la classification usuelle des PCB
(Polychlorobiphényles). L’Annexé& récapitule le numéro atiié a chacun des 209 congéneres
selon le degré de bromation et le positionnerdestatomes substitués sur les groupes benzéniques.
La Figure 5 regroupe |63BDE étudiés dans t&adre de ce travail.

Tri-BDE Tétra-BDE
BDE-28 BDE-47 BDE-77 (Etalon interne)
Br Br Br
Br (@] Br
’ ’ L
Br Br Br Br
Penta-BDE Hexa-BDE
BDE-99 BDE-100 BDE-153 BDE-154
B B
' ' Br Br Br Br Br id
(0] o (0]
[y @ ° L ﬁj
Br Br /©i \©\ Br Br Br Br Br
Br Br Br Br Br Br Br
Hepta-BDE Octa-BDE Déca-BDE
BDE-181 (Etalon interne) BDE-183 BDE-205 BDE-209
Br Br Br Br Br Br Br
Br 0. i Br i :O Br (0] Br| | Br o Br
Br Br Br Br Br Br| |Br Br ; :Br Br Br Br Br
Br Br Br Br Br Br

Figure 5 : Formules topologiques des PBDE étudiés dans cette these, et éagar degré de bromation

1.2.2. COMPOSITION DES PRINCIPAUX MELANGES COMMERCIAUX

Les PBDE sont produits par brotiwa du diphényléther par la réamti de Friedel-Craft en présence

du catalyseur AIGI(Alaeeet al, 2003). Cette synthése n’est pas spécifique et le produit obtenu est
un mélange de congénéres. Cependant, selomhesktions opératoires, il est possible de favoriser

la formation de certains congéngr&euls trois mélanges de PBB&nt commercialisés : il s'agit

du penta-mix, de I'octa-mix et du déca-mix. Le penta-mix comprend majoritairement des tétra-BDE
et penta-BDE ; I'octa-mix contient principalemetds hepta-BDE, octa-BDE et nona-BDE ; enfin,

le déca-mix se compose de nona-BDE et a ¢¢u80 % de déca-BDE. La composition exacte des
mélanges varie d’'un fabricant a un autequi est illustré&ur la Figure 6.
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100%
[h Penta-mix

W Bromkal 70-5 DE (Sjodin et al., 1998)
80% Déca-mix

”” @ Bromkal 70-5 DE (La Guardia et al., 2006)
Penta-mix _A 0 DE-71 (La Guardia et al., 2006)
60% 7 ~|f
A

40% Octa-mix :

B DE-79 (La Guardia et al., 2006)

20% - @ Bromkal 78-8DE (La Guardia et al., 2006)

0% | LM}IJI-“]J]:I]ILJ | Déca-mix

47 \85 99 lOOA 153 1541 183 \196 197 203A206 2071 209 O Saytex 102E (La Guardia et al., 2006)
L penas e L oo N
Penta-BDE Hexa-BDF Octa-BDE Nona-BDE O Bromkal 82-0DE (La Guardia et al., 2006)
Tétra-BDF Hepta-BDE Déca-BDE

Figure 6 : Composition des mélangesommerciaux, d’'apreés La Guardiaet al. (2006) et Sjédinet al. (1998)

Les congéneres présents a I'état de trace ngpasnmnhentionnés sur cette figure (congéneres 17, 28,
49, 66, 97, 102, 126, 138, 139, 140, 144, 171, 175, 180, 181, 191, 201, 205, 208) ; ils ont
néanmoins été rapportés ndala littérature lors d’étudeportant sur I'analyse de mélanges
commerciaux (Korytaet al, 2005; La Guardiat al, 2006; Sjodiret al, 1998).

1.2.3. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

1.2.3.1.Quelques rappels de définitions

Plusieurs grandeurs calculées mesurées permettent de caéaiser les propriétés physico-
chimiques des molécules.

1.2.3.1.1. Indicateur de I'hydropholgité des molécules : Kow

L’hydrophobie d’'une molécule organie peut étre caractérisée pan soefficient de partage entre
I'octanol et 'eau (Kow), rapport des concentratioluiscomposé a saturation et a I'équilibre dans le
n-octanol et dans I'eau. Les molécules ayant umw Ktevé sont apolairest peu solubles dans
'eau : elles s’associent préférentiellement guaxticules du milieu. Rogers (1995) a établi une
classification du potentiel d’adgmion des composés eionction de la valeur de leur Kow,
reproduite Tableau 1.

Tableau 1 : Potentiel d'adsorption des composélon la valeur de Log Kow (Rogers, 1995)

Log Kow Classification
Log Kow < 2,5 Faible potentiel d’adsorption
2,5<Log Kow< 4 Potentiel d’adsorption modéré
Log Kow > 4 Fort potentiel d'adsorption

De plus, le n-octanol est considéré comme @éiartbon représentant des tissus lipidiques et de la
matiere organique (Braekevet al, 2003). Aussi, le Kow fournit @ement une indication sur la
tendance d’une molécule a se concentrer Esssus lipidiques desganismes vivants.
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1.2.3.1.2. Bioconcentration dans les organismes vivants

Le facteur de bioconcentration (BCF) est défini learapport, a I'équilibre, entre la concentration
d’'un composé dans un tissu et celle du mémepose dans I'eau ; il est exprimé en L/Kg.

1.2.3.1.3. Affinité des molécules avec les particules : Kd et Koc

Pour évaluer I'affinité d'un composeé aves les patés, il est possible de éminer le coefficient
de partage solide-eau, noté &iddéfini par I'Equation 1 :

Cs : . :
Kd = avec Cs : teneur du composé en phase solide (mg/kg)

Cl Cl : concentration du composé en phase liquide (mg/L) Equation 1

Le coefficient de partage eau-carbone organigué¢ Koc, correspond au Kd normalisé par la
matiere organique. Il edéfini par I'Equation 2 :

Koc foc uKd avec foc: fraction de carboneganique dans la phase solideEquation 2

Cela revient a considérer le partage du comgosee une phase aqueuse et une phase organique
constituée par la matiere organiqdes sédiments. Plus le coefficient Koc est grand, plus le
composeé est lié aux particules du sol, moins ilnddace a étre dissous dans I'eau et moins il est
mobile. Ceci est illustré dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Niveau de mobilité des compeés selon la valeur du Log Koc (FAO, 2000)

Log Koc Classification
<1 Trés mobile
1-2 Mobile
2-3 Assezmobile
3-4 Faiblemenmobile

1.2.3.1.4. Volatilisation

La volatilisation d’'un composé setdémine a partir de la constande Henry (Hc), rapport entre la
pression de vapeur saturante du composé et ghilgél dans I'eau. La constante de Henry permet
d’évaluer la tendance d’'un comgos passer dans l'atmosphg@zeuse a partid'une phase
aqueuse. Rogers (1995) sépasecomposés en deux catégsiigfinies empiriquement :

- ceux a fort potentiel de volatilisation : Hc > 10,13 P&mol

- ceux a faible potentiel de volatilisation : Hc < 10,13 Pamol

1.2.3.2.Les propriétés physio-chimiques des PBDE

Le Tableau 3 récapitule pour chacun des congépéudgs certaines propriétés physico-chimiques.

35



Devenir des PBDE et des AP dans les filieres de traitement des eaux usées

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques dgquelques PBDE et de mélanges commerciaux

Famille Formuleou M Composé LoaKow Solubilité dans l'eau P, vap sat. Constante de Henry
n° CAS (g/mol) P 9 (Ug/L, & 25°C) (Pa, 225°C)  (Pa.ni/mol, & 25°C)
DiIBDE C;,HgBr,0 328 5,03 (j) 0,013 - 0,019 (j)
TrBDE Cy,H,Br,0 407 BDE-28 5,94+ 0,22 (a) 71,5 (i) 1,7.10° (g) 0,96 (i)
5,98 (h) 7011 (h) 2,19.1C° (h) 4,83 (b)
5,10 (h)
TétraBDE G,H¢Br,0 486  BDE-47 6,19 (i) 15,3 (i) 2,1.10° (g) 0,67 (i)
6,55 (h) 15+2 (h) 1,86.10" (h) 0,85 (b)
6,81 + 0,08 (a) 1,50 (h)
BDE-77 6,96 (h) 60,1 (h) 8,0.10° (i) 1,2 (h)
6,79.10° (h)
PentaBDE GHsBrs0 565 BDE-99 6,53 (i) 9,4+0,8 (h) 1,2.10° (g) 0,60 (b)
7,32+ 0,14 (a)
BDE-100 6,30 (i) 400+100 (h) 3,6.10° (i) 0,24 (b)
7,24 + 0,16 (a)
PentaMix 32534-81-9 564,7 Mix 6,57 (c) 13,3 (c) 4,69.10° & 21°C (c)
HexaBDE G,H,Br0 644 BDE-153 6,87 (i) 0,87+0,06 (h) 5,5.10° (i) 0,26 (b)
7,90 + 0,14 (a)
BDE-154 6,97 (i) 8,71.10-1 (i) 2,9.10° (i) 2,14 (i)
7,39 (h) 0,87+0,09 (h) 3,80.1C° (h) 0,08 (b)
7,82+ 0,26 (a) 0,24 (h)
HeptaBDE G,HBr,0 723 BDE-183 7,14 (i) 1,98 (i) 6,2.10" (i) 0,23 (i)
827+0,26(a) 1503 (h) 4,68.10 (h) 0,0074 (h)
OctaBDE G,H,Brg0 802 BDE-205 8,35-8,9 (j) 1,2.10° - 2,3.10 (j)
10,3 (f) 20-300 (f)
OctaMix 32536-52-0 801,38  Mix 6,29 (e) 05()  6,59.10° a21°C (e)
NonaBDE G,HBr 0 881
DécaBDE G.,Br, 0 960 BDE-209 9,97 (j) <10,6 (f) 0,04 (b)
12,8 (f)
DécaMix 1163-19-5 959,2 Mix 8,63 (j) <0,1(d) 4,63.10° a 21°C (d)
6,27 (d)

(a) : (Braekevelet al, 2003) ; (b) : (Cetiret al, 2005) ; (c) : (ECB, 2000) ; (d) : (ECB, 2002) ; (e) : (ECB, 2003) ; (f) :
(Langford et al, 2005) ; (g) : (Tittlemieret al, 2001) ; (h) : (Tittlemieret al, 2002) ; (i) : (Tomyet al, 2001) ; (j) :
(Watanabeet al, 1989)

La principale caractéristique deBDE est un Log Kow tres éleéompris entre 5 et 12), qui
augmente avec le nombre d’atomes de brohnesi, le déca-BDE a uhog Kow compris entre

9,97 et 12,8 selon les sources)dis que celui du di-BDE (BDB28) s’éleve a 5,03. Les PBDE
présentent donc un tres fort potentiel d’agson aux particules, sols, sédiments et boues.

A l'inverse, les PBDE sont trés peu solubles, voire non solubles dans I'eau. En effet, bien que les
valeurs de solubilité soient trés variables poum@me congénere, elles ne dépassent pas 0,4 mg/L
(valeur maximale donnée pour le BDE-100).

Les PBDE sont également peu volatils : leur porssie vapeur saturante est relativement faible et
elle diminue avec le nombre de bromes (ECB, 2000; Tittlemiesl, 2002). Cependant, leur
solubilité dans I'eau étant aussi tres faible, ilitpg avoir une faible voldisation a la surface de
'eau. Les valeurs des constantds Henry pour les congénéres étudiés sont comprises entre
0,0074 Pa.itimol (BDE-183) et 5,10 Paiimol (BDE-28). Elles tendent & diminuer avec le
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nombre d’atomes de brome (Tittlemietr al, 2002). Les PBDE sont domeu volatils mais s’ils
atteignent l'atmosphére, ils ont de fortes chandess’adsorber sur leparticules et d'étre
transportés sur de longues distes par les retombées atmosigjues seches ou humides (ECB,
2000; Tittlemieret al, 2002).

Enfin, il existe peu de données sur la bioaccutioriaet la bioconcentrath des PBDE. Le facteur
de bioconcentration du penta-mix a été estirid 850 L/kg (ECB, 2000), ce qui représente un fort
pouvoir de bioconcentration et potentiellementdmccumulation. Le déca-BDE devrait lui aussi
étre fortement bioaccumulable, étant donné sonKaog tres élevé. Pourtant, les rares études sur
ce sujet montrent au contraire une bioaccumulation relativement faible dans les noeganis
aquatiques (ECB, 2002). Toutefois, il est possifule ce résultat soit d a la durée trop courte des
études (6 semaines maximum) ppouvoir atteindre I'équilibre deartage entre les deux phases.

1.3.VOIES DE DEGRADATION

1.3.1. DEGRADATION BIOTIQUE

La biodégradation n’est pas sifjoative pour les PBDE (Rahmaet al, 2001). Les différents
mélanges commerciaux sont difficilement biode@bles en conditions aérobies. Un test de
biodégradation aérobie rsliocta-BDE n’a montré aucune diégradation apres 28 jours (ECB,
2003). Peu de tests ont été ré&sdien conditions anaérobies miadisemblerait que des congénéres
de degré de bromation inférieur soient formése étude suisse a montré la dégradation du déca-
BDE en nona et octa-BDE sous conditions anaéso@ivec incubation a partir de boues activées de
station d’épuration (Gereclat al, 2005).

1.3.2. DEGRADATION ABIOTIQUE

Il y a peu de données sur la dégradation ahietides PBDE. Les données recensées dans cette
synthese proviennent des rappoeuropéens sur I'évaluation desques des différents mélanges
commerciaux des PBDE (ECB, 2000, 2002, 2003).

Il est supposé que I'hydrolyse ne joue pas un rdle prépondérant dangjl@datién. En revanche,

sous l'action de la lumiére, il est possible des PBDE se dégradent dans I'eau (en composés
moins bromés) et dans I'atmosphere (réactianec les radicaux hydroxyles présents dans
I'atmosphere). Ainsi, le temps de demi-vie du pemix dans I'atmosphére est estimé a 12,6 jours,
celui de I'octa-mix a 76 jours et celui du décexra 94 jours. Les résultats des tests de photo-
dégradation des PBDE en milieu aqueux montrent qu’une faible fraction des PBDE se décompose
en composés moins bromés. Cependant, ces atssiont trées variables selon les conditions
opératoires utilisées et sonfffitiles a exploiter car non reprédatifs de ce qui se passe dans
I'environnement. En effet, ces tests sont réaksemilieu fermé (ajout discontinu de PBDE), dans

des mélanges de solvants organiques et en I'absence de particules (surfaces adlsorbantes

Sous hautes températures (plusieurs centainateges), les PBDE peuvent se décomposer par

meécanisme radicalaire en compopéss toxiques (Figure 7) : pdromo dibenzofuranes (PBDF)
et, dans une moindre mesure, polyhoodibenzo-p-dioxines (PBDD).
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Figure 7 : Thermolyse des PBDE et fanation de PBDF et PBDD (Rahmaret al, 2001; ECB, 2002)

La formation de ces molécules est plus importante avec I'octa-BDE qu’avec le déca-BDE. Ce
réactions ont lieu notamment dans ilecinérateurs et lors d’incendies.

1.4. TOXICOLOGIE
1.4.1. VOIES D' EXPOSITION

Les PBDE sont principalement utilisés comme retgars de flammes additifs dans les plastiques.
lIs ne sont pas chimiquement liés au matériaucBaséquent, ils peuventétfacilement relargués
dans I'environnement tout au lome leur cycle de vieg’'est-a-dire, lors ddéa phase initiale de
production de ces composeés, lors de leur incatpmr dans les produits manufacturés, pendant
I'utilisation, l'usure ou la dé@dation de ces produits, et lors de leur élimination ou de leur
recyclage (Oranet al, 2008).

Une fois disséminés dans l'environnement, $i8 retrouvent dansous les compartiments
environnementaux et notamment dans l'air, 'ealjdte et les sédiments. L’homme peut donc étre
exposé aux PBDE par les différenteses illustrées sur la Figure 8.

[ Exposition par voie externe ]

Adsorption
cutanée

‘ Alimentation ’ ‘ Poussiéres ‘ Air intérieur ‘ Air extérieur [ Prodwtsd_e } ‘ Poussiéres
consommation
[ Poisson Viande et ceufs ] Phase gazeuse ]
Produits laitiers Légumes Pa_rtlcules en
suspension (poussiéres)

Figure 8 : Différentes voies d'expositin de I'homme aux PBDE (Frederikseret al, 2009)
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La contribution de chacune dms voies n'est pas connue préoent. Elle peut dépendre du
congénére mais aussi de la région géographagiky catégorie de persnes (nouveau-nés, enfants
ou adultes), du régime alimentaetde I'activité professionnelle.

Concernant les alimentsg sont les produits a fertteneur en lipides (pg8on, viande grasse et
huile) qui présentent les concentrations en PB&Eplus élevées. Le wvdau de contamination
suivant est généralement observé : poisson > viande > produits laitiers >> légumes (Freekeriksen
al., 2009). L'importance de I'exposition aux PBDEr @ voie alimentaire dépend donc du régime
alimentaire et en particulier d part de poisson dans ce régime.

L’exposition aux PBDE par ingesh de poussiéres a fait I'objete plusieurs études récentes.
L'analyse de poussieres de sacssgirateurs de particuliers damsatre pays (Allemagne, Grande-
Bretagne, Etats-Unis et Australi@)permis d’estimer I'apport jonalier par ingestio de poussieres
de 7 congénéres (BDE-47, BDE-99, BDE-1®DE-153, BDE-154, BB-183 et BDE-209) en
distinguant trois catégories de pmrees (enfants de 2 ans et demi, enfants de 6 ans et adultes). Il
s’avere que les poussiéres domestiques aux Etasspdésentent les teneurs les plus importantes
pour tous les congénéeres analysésf le BDE-209, encore plywésent en Grande-Bretagne a
cause de la réglementation stei contre les incendies (10 fkg en Grande-Bretagne contre
2 mg/kg aux Etats-Unis). Les enfants les plum@s et habitant aux Etats-Unis ou en Grande-
Bretagne sont les plus concesmgar I'exposition des PBDE viargestion de poussiéres (Sjodin

al.,, 2008). En effet, les calculs sont fondés sur estémation d’ingestiome poussieres de 50 a
100 mg/jour pour les enfants de deans et demi, de 3 mg/jour pouslenfants de 6 ans et de 0,56
a 110 mg/jour pour les adultes.

Une étude en Allemagne sur ¢antribution des diffémetes voies d’exposdn comprenait I'air
intérieur, des poussieres de sataspirateur et des repas. dh est ressorti qu’en Allemagne,
I'alimentation demeure la voie majoritaire, répentant 95 a 97 % de I'apport en PBDE pour les
adultes (Frommeet al, 2009). Les auteurs soulignent néanmoins la nécessité d'études
complémentaires pour des habitacles spécifiques tels que les bureaabimes d’avions ou les
véhicules, ou les concentratiosis PBDE sont bien plus élevées.

Cette tendance pour les adsltest également retrouvée dans les travaux de Hetredd2006) qui
se fondent sur deux estimations, haute et bassgjedtion de poussiéres pdes adultes (4,16 et
100 mg/jour, respectivement) et pour les Isentre 6 et 24 mois (55 et 200 mg/jour,
respectivement). Ces deux scénarios conduaentépartitions illustrées Figure 9 :

() : Adultes ; (b) : Adultes ; (c) : Bébés; (d) : Bébés ;
estimation basse estimation haute estimation basse estimation haute
2,2% 1,8% 0,6% 0.4%
0, ) ]
T)/ 18,8% 18,5% { -
96.8% { 79,3% 80,9% 45,3% : : 54,3%
W Air O Alimentation O Poussiéres

Figure 9 : Contribution des voies d'expsition chez les adultes et les bébé&n fonction de deux estimations
d’ingestion de poussiéeres (Harracet al, 2006)

39



Devenir des PBDE et des AP dans les filieres de traitement des eaux usées

Si l'alimentation est largement foataire pour les adultes, I'ingéon de poussieres est une voie
d’exposition importante pour les enfants en bas age.

Outre l'inhalation et I'ingestiorde poussiéres, la contaminatipeut avoir lieupar adsorption
cutanée au contact des ameublements, texéitgspements électroniques poussieres. Cette voie
pourrait étre responsable de 10 % et 35 % depdisition totale aux PBDE pour les adultes et les
enfants respectivement (Frederiksetnal, 2009). Cependant, trés pele données existent sur
I'exposition aux PBDE paadsorption cutanée.

Enfin, la voie d’exposition majoritaire pour les bébés reste le lait mat€@melernier représenterait
jusqu'a 92 % de l'apport en PBDtandis que le reste proviendraie I'ingestion de poussiéres
(Frederikseret al, 2009).

Il est difficile de savoir si cesiveaux d’exposition représentent tisgue pour la santé. Cependant,
des études toxicologiques ont montré quePIBBE pouvaient causer des dysfonctionnements dont
certains sont décrits ci-apres.

1.4.2. EFFETS TOXICOLOGIQUES

La quasi-totalité des études toxicologiques est issue d’expériences sur lagxardussi, il est
difficile de connaitre précisément les risquesir ’homme. Cependantleux effets toxiques des
PBDE sont couramment mentionnés et détaillés dangtérature : il sagit de I'atération de
I’'hnoméostasie des hormones thyroidieneede troubles du neurodéveloppement.

1.4.2.1.Altération de I'homéostasieles hormones thyroidiennes

Les hormones thyroidiennes sont des diphényléthahoxylés et halogénés (iodés). La thyroxine
(T4) présentée Figure 10 représemwiron 90 % de ces hormonedlefprésente des similarités de
structure avec certains métabolites hydroxylés des PBDE.

I Br Br
| 0
Br (6] Br (6]
HO 1
| OH Br Br Br HO Br Br
HoN | B
5 Br r

2,6-dibromo-4-(2,4,6-tribromophenoxy)
phenol (hydroxy-PBDE)

Figure 10 : Similarité de structure entre les PBDE, leurs métabolites et I'horone T4 (McDonald, 2002)

Thyroxine (T4) BDE-168

L'origine des PBDE hydroxylés ehéthoxylés n’est pas élucidée : ces composés pourraient étre
présents a I'état naturel et/@ourraient provenir du métabolisndes PBDE par les organismes
vivants. Toutefois, il a clairement été étadplie le métabolisme du BDE-42 (tétra-BDE) par les
rongeurs a conduit a la production de 5 métadmlietra-BDE hydroxylés (McDonald, 2002). In
vitro, ces métabolites se lient fortement avec la transthyrétine (protéine de riralespjd) ainsi

gu’'a des récepteurs de T4. Des effets sur I'h@taésie des hormones thydiennes sont observés
sur la souris des 0,8 mg/kg de masse corpofPienerud, 2003). LesOAEL (Lowest Observed
Adverse Effect Level ; plus faible dose avec teffecif observé) et LD-50 (dose |étale administrée
en une seule fois causant la mort de 50 % ghonpe d'animaux d'essai) pour différents animaux
sont reportées dans le Tableau 4.
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Tableau 4 : LOAEL et LD-50 des PBDE (Darnerud, 2003)

LD-50
LOAEL Orale De contact
Penta-BDE 0,6 - 0,8 mg/kg (souris) 0,5 -5 g/kg (rat)
Octa-BDE 2 mg/kg (lapin) > 28 g/kg (rat) > 2 g/kg (lapin)
Déca-BDE 80 mg/kg (rat) 2 g/kg 5 g/kg

Tous les PBDE commerciaux altéerent le bilanl'dermone T4. Toutefois, le déca-BDE semble
avoir des effets limités. Etant donné qu'il est pesoahé et rapidement éliminé, il est probablement
faiblement actif biologiquement.

Les mécanismes impliqués dans la perturbatiorsor@ pas élucidés. Ceci peut étre di a une

altération directe de la glandéyroidienne ; & une altérati du métabolisme des hormones
thyroidiennes ou a une altémtilors de son transport jusgux tissus cibles (Mikulat al, 2006).

1.4.2.2.Troubles du neurodéveloppement

L'équipe d’Eriksson a publié de nombreux @ax sur les troubles de comportements liés a
I'exposition néonatale de souris aux BB, et qui s'aggravent a I'dge adulte. Par exemple,
I'exposition orale néonatale (J+18¢ BDE-153 sur des souris, a raison de doses comprises entre
0,45 et 9 mg/kg de corpulence, conduit, entreeay a une hyperactivité et a des troubles de
I'apprentissage et de la mémoire (Vibetgal, 2003).

Les hormones thyroidiennes citées précédemmeguntendt le développement cérébral, notamment
pendant les périodes foetale ebmétale. Une faible diminution déhormone T4 dans le sérum
maternel peut avoir des répercussions surchgsacités psychomotrices et l'intelligence de la
progéniture. Ainsi, une déficience Bormone T4 pendant les 2 premsi¢rimestres de la grossesse
a conduit a une réduction tmtelligence de la progéture (McDonald, 2002).

1.4.2.3.Autres effets toxicologiques

D’autres effets de pertoation endocrinienne sont€s dans la littérature. Ainsi, certains PBDE, et
notamment les métabolites hydroxylés, peuveties@ux récepteurdes cestrogénes (Mikuéd al,
2006). Parmi les PBDE étudiés, le BDE-100, trg@anélu, se lie facilement a ces récepteurs.

Le mélange commercial penta-BDE présente égatemn possible effet anti-androgene. Des tests
in-vitro sur des rats males a pade penta-mix ont conduit a un retade la pubertét a I'absence

de croissance de tissus androgéno-dépendants,qielsla prostate ventrale et les vésicules
séminales (Mikulaet al, 2006).

Le BDE-99 altére la spermatogeeedes rongeurs : I'exposition d’'urete pendant la grossesse a
0,06 - 0,30 mg/kg de BDE-99 proque une diminution du nombre de spermatozoides chez la
progéniture male (Mikulat al, 2006).

Des effets morphologiques chez les rats (changemeid twlle du foie etde la thyroide) ont
egalement été observes a patérl0 mg/kg (Darnerud, 2003).

Sur l'aspect cancérogene, le déca-mix ne sembke présenter de risques aux concentrations
retrouvées (McDonald, 2002). La raolle est peu adsorbée (0,3 ét)rapidement dégradée. A
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I'inverse, les penta et octa-mix sont presque coteplent absorbés et sont tres lentement éliminés.
Des études sur I'effet cancérogene de ces mélanges sont donc nécessaires.

1.5.REGLEMENTATION, PRODUCTION ET APPLICATIONS

1.5.1. REGLEMENTATION

Les PBDE ont été détectés dans I'environnement la premiéere fois en 1979 par De Carlo (Riu,
2006). Depuis, les études sur la présencecel® molécules dans les différentes matrices
environnementales ont été multipliées, notammens dies pays scandinaves et au Canada. Face a
'ubiquité de ces composés, upleurs gouvernements ont prides initiatives contre la
commercialisation de certains BB. Ainsi, dés 1989, l'association allemande de [lindustrie
chimique et lI'association deshiacants de plastiques en Alheagne s’entendent sur un accord
volontaire pour arréter la produmti et |'utilisation des PBDE etes PBB en Allemagne (Kemmlein

et al, 2003a). Dés le début des @mm 1990, le gouvernement suédtiside d’interdire les RDF
bromés les plus dangereux. En 1999, I'Inspectuédoise des produits chimiques (Keml) propose
I'interdiction de commercialiser les produits contenant des PBDE et des PBBe Cett
recommandation n’est pas appliquée mais Saéde se montre active pour renforcer la
réglementation au niveau européen (Kemméial, 2003a).

Parallélement, des initiatives ont été prises &nBéle internationale. Les PBDE ont été inscrits des
1988 sur la liste des produits chimiques devaite féiobjet de mesuregrioritaires par la
commission OSPAR. La Suede demande l'interdiction des retardateurs de flammes bromés des
1994 dans le cadre de cette Commission (RPA, 2000; Kemetlaln 2003a). Lors de la quatrieme
conférence des parties a la Corimmde Stockholm sur les polluanorganiques persistants (POP)
qui a eu lieu en mai 2009 a Geneve, il a été proposélopté d’inscrire legenta, hexa, hepta et
octaBDE a l'annexe A de laonvention de Stockholm. En effet, ces molécules remplissent les
guatre criteres des POP : le spart atmosphérique sur de longukstances, la persistance dans
I'eau, le sol et les sédiments, la bioaccumulatida &bxicité (ou écotoxicifeé Cette inscription qui

a pris effet en aodt 2010 implique l'interdictionnddes pays signataires de la convention, de la
production, I'utilisation, I'exportation et I'import@n de ces molécules. Les activités de recyclage
et d’élimination sont néanoins exemptées (UNEP, 2009).

Au niveau de I'Union Européennelusieurs directives récentes limitent I'utilisation des PBDE.
Dans la Directive Cadre surBau 2000/60/CE, I'octaBDE est classér la liste des substances
prioritaires tandis que le penta-BDE fait partieladiste des substances dangereuses prioritaires
(EU, 2001). La directive fille 2008/105/CE étallitss normes de qualité environnementale (NQE)
dans le domaine de l'eau (seuils de conedioins a ne pas dépasser). Six congénéres sont
concernés par ces NQE (28, 47, 99, 100, 153 etawet) des valeurs moyennes annuelles fixées a
0,5 ng/L dans les eaux de surface intérieures (esjelacs et masses d'eau artificielles) et a
0,2 ng/L pour les autres eaux de surface. Ltardu 25/01/10 relatif aux méthodes et critéres
d'évaluation de I'état écologique, de I'état chimiet du potentiel écolagie des eaux de surface
spécifie clairement que ces NQE s’agpknt a la somme des six congéneres.

Les PBDE sont également impliqués dansdieective 2002/95/CE, diterRohs, relative a la
limitation de I'utilisation de certaines substandasgereuses dans les gmments électriques et
électroniques. Elle interdit notamment la commadieation de tels équipgents qui contiendraient
des PBB et/ou des PBDE (EU, 2003a). Une exampitait initialement g@vue pour le déca-BDE
mais celle-ci a été annulée parQaur européenne destice dans un arrétmdu le ler avril 2008
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(affaire C-14/06), suite a un recours dépose pdadeemark et le Parlement européen. Ainsi, a
compter du ler juillet 2008, lesdigements électriques et électrmunes mis sur le marché pour la
premiere fois ne doivent pluontenir de déca-BDE (Ricklunet al, 2009). La Suede avait déja
mis en place une interdiction du déca-BDE pour fgsieations dans les textiles, 'ameublement et
les cables électriques. La Norvege avait égalemégrdit I'utilisation dece composé pour toutes
les applications depuis le lawril 2008 (EBFRIP, 2009). Les PBDE (penta et octa-BDE) sont
egalement concernés par la Directive 2003/11/CE velatila limitation de la mise sur le marché et
de I'emploi de certaines substars et préparations dangereudess produits ne peuvent étre mis
sur le marché s'ils contiennent ces substanaissaconcentrations supgures a 0,1 % en masse
(EU, 2003Db). Cette directive est reprise pandeiveau reglement européen n° 1907/2006 appelé
communément REACH (EU, 2006) qui concerne I'gisteement, I'évaluatioet I'autorisation des
substances chimiques, ainsi que lesigins applicables a ces substances.

Des dispositions similaires pour le penta et I'd82E ont été prises au Canada et aux Etats-Unis.
En 2009, un accord volontaire de cessation ddymtion et d'utilisation du déca-BDE a été signé
entre 'EPA et les principaux fabricants et impdeurs aux Etats-Unis. Cet accord prévoit 'arrét
des principales applications du déca-BDE fin 2012, a I'exception ee:uss militaires et
automobiles pour lesquels la ddfin est fixée au 31 décembre 2013. La Chine interdit également
certaines applications du penta ef’'deta-BDE (La_Gazette_du_Canada, 2009).

Il est donc clair que la tendance actuell¢ ks limitation de I'utilisation du déca-BDE et
I'interdiction totale des deux autres mélanges, penta et octa-BDE.

1.5.2. PRODUCTION ET APPLICATIONS

Etant donné les récentes réglementations, dalymtion de PBDE a probablement diminué ces
dernieres années. Cependant, il semble tréiléi d’obtenir les @nnées de production et
d’utilisation des PBDE dans le monde (Rahrearal, 2001; ECB, 2002). Le Comité d’étude des
POP évoque dans son rapport du 18 juillet 2008 Ifisudi€és a obtenir des informations fiables,
notamment en Israél et en Euroge 'Est (hors UE), malgré desntacts directavec I'industrie
(UNEP, 2008c). Des données couramment rappodass la littérature odans les rapports de
'UE proviennent du site inteet BSEF (Bromine Science and Environmental Forum) des
producteurs de brome, données qué sont plus accessible§téphane Horel, journaliste
documentariste, incrimine les pradeurs qui refusent de répondréa question dtonnage produit,
prétendant que les statistiques de 2004 sanoucs valables (HoreR008). Par conséquent, les
données présentées par la suite concernaptdduction et les applications sont des données
anciennes ou des estimations, neirefletent pas lataation exacte actuell®e plus, ces données
peuvent varier sensiblement selon les sources.

En 1994, le bureau suédois d'iespon des substances chimigE&EMI) a réalisé une étude sur
les PBDE (ECB, 2002). Selon cette source, @éwait 40 000 t/an de PBDE produites dans le
monde en 1994, dont 30 000 t/an de déca-BDE, &/600'octa-BDE et 4 000 t/an de penta-BDE.
Cette répartition, reprise dans @igerses évaluations des risquealis®es dans le cadre de I'Union
Européenne, est illustrée Figure 11.
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Figure 11 : Tonnage de PBDE produits dans le monde en 1999 (ECB, 2002)

Cependant, il semblerait que la production deBPBoit en croissance, avec plus de 67 000 tonnes
produites en 2001, mais que la répartition évaansiblement, avec 11 % de penta-BDE, 6 %
d’octa-BDE et 83 % de déca-BD(INERIS, 2006a). En 1999, Le déca-BDE représentait méme
92 % du marché européen des PBDE, reflétannidatece de remplacer le penta et I'octa-BDE par
du déca-BDE (ECB, 2002).

1.5.2.1.Penta-BDE

La production dans le monde de penta-BBElevait a 4 000 t/an en 1994 (KEMI, 1994).
L’Europe, qui a cessé sa production en 1997, aars@mmait environ 500 tlaen 1997 mais, selon

les producteurs, ce chiffre serait passé en-dessUS0 tonnes en 1999. g&mdant, la présence de
penta-BDE en Europe est surtout due aux dpplés a l'importation de produits étrangers
transformés et manufacturés. Ces apportsantti sont estimés a 1 100 t/an (ECB, 2000).

Les Etats-Unis ont cessé leur production en 2005 (Véamad, 2007a) mais ils représentaient 98 %
de la consommation mondiale desnta-BDE en 1999 (North, 2004). Ghine, quant a elle, n'est
pas concernée par la productioteetonsommation de penta-BDE.

Le penta-BDE a été majoritairement utilisé comratardateur de flammes dans les mousses de
polyuréthane (PUR). Les moussegides de PUR se retrouvent dades isolantsutilisés dans
I'industrie du batiment, les coques d’appareilselautiques, les siéges de bureau, etc. Les mousses
souples de PUR ont servi au rembourrage deesiey des matelas, ainsi qu’au garnissage des
sieges et des appuie-tétes de voiture (INERIS5BY Parmi les utilisations en Europe des mousses
de polyuréthane, les matelas et I'ameublemmorhptent pour 23 %, le secteur du béatiment
représente 22 % et I'industrie automobile %6 Le penta-BDE a également été utilisé comme
retardateur de flammes dans désines époxy, des résines phénoliguies polyesters insaturés,
dans des peintures et ddimrsdustrie textile (ECB, 2000).

1.5.2.2.0cta-BDE

Le mélange octa-BDE représentait environ 18é% PBDE produits dans le monde, soit 6 000 t/an
en 1994 (KEMI, 1994). La consommation de I'octB@iBen Europe s’éleviaa 1 650 t/an en 1994
selon la méme source. Cependant, ce chifferait tombé a 420 t/an en 1999 (ECB, 2003),
conformément a la tendance de réduction de I'utitisades penta et octa-BDE.

L'octa-BDE est principalement utilisé dans I'AB&crylonitrile-butadiéne-stgne), a hauteur de
12 a 18 % en masse dans le polymerel f{B&CB, 2003; INERIS, 2005b). Cette application
représente 95 % de l'utilisation de I'octa-BDE Enrope. Les 5 % restants concernent d’autres
polyméres dont le polystyrene haute dendi8-HD), le polybutyléne téphatalate (PBT) et des
polyméres polyamides utilisés dans des enitid’équipement bureautigues (ECB, 2003). Ces
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produits manufacturés représentenaigne part importante de I'portation d’octa-BDE en Europe,
autour de 1 350 t/an en 1999 (ECB, 2003).

1.5.2.3.Déca-BDE

Le déca-BDE est un retardateur de flammes additiEé dans les polymeéres, les plastiques et le
textile, a hauteur de 15 - 30 % en masse selandestriels. La productiomondiale était estimée a
56 100 t/an en 2001 et la consontima en Europe s’éleverait7a600 t/an (ECB, 2007). Cependant,

il est trés probable queutilisation du déca-BDE progresse étdonné l'interdiction des penta et
octa-BDE (INERIS, 2005b). La Chine, premiepgucteur de déca-BDE, a d’ailleurs augmenté sa
production de 200 % entre 2000 et 2005, en paska 10 000 a 30 000 tonnes produites (Reng
al., 2009). L’Asie représenterait 42 % de la demasrleléca-BDE et a elle seule, la Corée du Sud
aurait consommé 12 324 tonnes de déca-BDE en 2002 (#¢ahg2007a).

Les polyméres et les plastiques représenterdi® a 82 % (ECB, 2007) de la consommation du
déca-BDE en Europe. C’est surtout dans le potgsy haute densité (PS-HD) gu'il est ajouté, pour
une utilisation dans les téléviseurs et autpspements électriques eeétroniques (imprimantes,
scanners, fax, etc.). Les autres applicatiamm dans le polypropylenéP), les résines polyesters
(PE), les copolymeres d'acétate (EVA, EPDM) les élastoméres thermoplastiques pour les
ordinateurs, connecteurs, boitiétsctriques, cables et fils électriques (ECB, 2007). Aucune donnée
sur la répartition du déca-BDE entre cd$adéntes applications’est disponible.

Le textile représenterait 18 a 30 (ECB, 2007) de la consommatida déca-BDE en Europe. Il est
utilisé pour le rembourrage des meubles efideu d’ameublement en polypropylene mais aussi
dans certains tapis synthétiques. En revanchegst as utilisé dans les tissus pour vétements. Au
Royaume-Uni, I'application textile représemaviron 50 % du déca-BDE consommé. Ceci est dl a
la réglementation plus stricte sursicurité incendie denobilier (ECB, 2002).

L'importation du déca-BDE en Europe, via les intptions de produits manufacturés, est estimée a

1 300 t/an. Cette estimation comprend 400 t/an ool dans les téléviseurs produits en Asie,
500 t/an dans les appareils élecinmes produits en Asie horslégiseurs et 400 t/an dans le
polystyrene produit hors de I'Eyse (ECB, 2007). Inversemerit,y a une importante entrée de
PBDE en Asie via I'importatiorde déchets d’équipements éteques et électroniques (DEEE)
depuis les pays industrialisés. Letes de démantelement de céshiets sont conc@s dans la
province de Guangdong, ou 145 millions de DEEE ont été importés en 2002, ce qui pourrait
représenter 261 000 tonnes de PBDE (Maetial, 2004).

En résumé, il existe de fortes disparités ggugues sur laansommation des différents mélanges
de PBDE. Le penta-BDE a été trépandu aux Etats-Unis ; en reehe, il est quasiment absent en
Asie. Aujourd’hui cependant, la Chine concern&rggrande majorité des PBDE (principalement du
déca-BDE), aussi bien au niveau de ladpiciion que des activités de démantelement des
équipements électriques etéroniques en fin de vie.

1.5.3. PRODUITS DE SUBSTITUTION

Le produit de substitution doit conférer au matériau des propriétés ignifuges sans touésfmis alt
ses propriétés mécaniques. Selon le matériaaneggplication, il convient d’envisager différentes
stratégies pour remplacer les PBDE. Outre les substituts chimiques, il estepd'sgiliser d’autres
techniques d’ignifugatiortelle que la mousse imprégnée de pipet le traitement de surface
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(UNEP, 2007a). Il est également important ukié¢r d’autres solutiongles la conception d'un
produit : vérifier pour les meubles la nécessitaliter un matériau de rembourrage, remplacer un
matériau plastique par un autre, maintenir urstadce de sécurité ou introduire une barriére
physique entre les équipements hauteidenst les pieces inflammables, etc.

1.5.3.1.Cas général des retardateurs de flammes bromés

L’agence danoise pour la protection de I'eamnement a publié un rapport en 1999 sur les
retardateurs de flammes bromés dans lequel untohagst consacré aux stibists non halogénés.
11 substituts sont présentés, parmi Uetsy des organophosphoréélPP, Resorcinol
bis(diphenylphosphate), etc.), des inorgames (trihnydroxyde d’aminium, hydroxyde de
magnésium, polyphosphates d’ammonium, etc) stad®tés (mélamine). Le rapport contient des
informations succinctes sur lesqies sur la santé et I'enviromment. Toutefois, il n'existe pas
pour ces composés d’évaluations des risqussi aaompléetes que pour les PBDE. Le Tableau 5
récapitule les substituts non halogénésppsés, ainsi que leurs applications.

Tableau 5 : Substituts chimiques non halgénés pour les RFB (Danish_EPA, 1999)

Substitut Matériau* Applications
Polyphosphate Epoxy Cartes de circuits impriméencapsulation de composants
d'ammonium électroniques
PE insaturés Pieces en plastique dans l'industrie automobile
PP feuilles de toiture
Mousse PU rigide Isolants
Mousse PU souple Ameublement, Industrie automobile
Textiles en coton Ameublement, Industrie automobile
Trihydrpxyde Epoxy Cartes de circuits impriméencapsulation de composants
d'aluminium électroniques
Résines phénoliques Cartes de circuits imprimés
PE insaturés Pieces en plastique dans les moyens de transport
Organophosphorés PS choc Boitier des produits électroniques
PC Pieces d'équipements élégties et électroniques
Hydroxyd_e de PA Pieces d'équipements élégties et électroniques
magnésium
Phosphore rouge PA Piéces d'équipements élggties et électroniques
Mousse PU rigide Isolants
Mélamine PA Piéces d'équipements élégties et électroniques
Mousse PU souple Ameublement, Industrie automobile

* PE : polyester ; PP : polypropyléne ; PU : polyuréthaP8 : polystyréne ; PA : polyamide ; PC : polycarbonates

Pour I'ABS (acrylonitrile-butadiénstyrene), principalement utibésdans les boitiers d’équipements
électroniques, le PS expansé et l'alliage PBT/PET (mélangmlgéthylene et de polybutylene
térephtalate), aucun substitut non halogéné mia étre identifie. Pour I'ABS, la solution
généralement adoptée est son remplacemendgm alliages PC/ABS ou PPS/PS (mélange de
polysulfure de phénylene et de polystyréngssociés a des retardateurs de flammes
organophosphorés (Danish_EPA, 1999).

1.5.3.2.Cas du penta-mix

Des produits de remplacement du penta-BDE ébét identifiés lors d'une enquéte régionale
effectuée dans I'Etat de Washiogten 2006 (UNEP, 2007a) (Tableau 6).
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Tableau 6 : Substituts du penta-BDE utiliséslans I'industrie, d’apres UNEP (2007c)

Substitut Matériau Applications
Polyphosphates d'aluminium Mousse PUR souple Ameublement, industrie automobile
Mousse PUR rigide Isolants

PE insaturés

Epoxy

Pieces dans l'industrie automobile, stratifié
Cartes de circuits imprimés, composants
électroniques encapsulés, stratifié

Trihydroxyde d'aluminium

PE insaturés

Epoxy

Piéces dans l'industrie automobile, stratifié

Cartes de circuits imprimés, composants
électroniques encapsulés, stratifié

TBBPA*

Epoxy

Cartes de circuits imprimés, composants
électroniques encapsulés, stratifié

Dibromostyrene

PE insaturés

Pieces dans l'industrie automobile, stratifié

Diester diol d'anhydride
tétrabromophtalique

Adhésifs
Revétement
Mousse PUR rigide
PE insaturés

Isolants
Piéces dans l'industrie automobile, stratifié

Mélamine Mousse PUR souple Ameublement, industrie automobile
HBCD* Adhésifs
Revétement
Bis(tribromophénoxy)éthane Adhésifs
Revétement
PE insaturés Piéces dans l'industrie automobile, stratifié
Triarylphosphate Revétement
Biphosphate Mousse PUR souple Ameublement, industrie automobile

Mousse PUR rigide Isolants

*TBBPA : tétrabromobisphénol A ; HBCD : hexabromocyclododecane

Cependant, plusieurs de ces congzosnt un impact négatif sur feironnement ou la santé. C’est
notamment le cas de I'hexabromocyclododecane (HB&bstitut utilisé dans les peintures et les
adhésifs, qui répond aux critéres de bioaccumulatoxigité et transport sur de longues distances
(ECB, 2008). Cette molécule a ét&drite a I'annexe XIV du régleamt Reach (liste des molécules
soumises a la procédure d’autorisation).o8ele rapport commandité par le gouvernement
britannique a I'agence Risk & Policy Analysts Limited (RPA, 2000), les substituts aloEppour

le penta-BDE sont le tétrabromobenzoate (TBRHE)isé en tant qu’adtif pour les mousses PUR
souples exclusivement (meubles et automobitdsjes esters alkyl lwsphoriques chlorés, en
particulier le tri (2-chloroigpropyl)phosphate (TCPP). Cependar@s molécules comportent des
risques de toxicité : le TCPP a été inscrit sur largrae liste prioritaire et fait d'ailleurs I'objet
d’'une évaluation des risques au niveau de I'UB mélamine et le polyphosphate d’ammonium
sont également cités comme remplacants dulapBDE dans les mousses de PUR (UNEP, 2007b).

1.5.3.3.Cas de I'octa-mix

Pour l'octa-BDE, les industig ont déja trouvé des solatis de remplacement puisque
I'interdiction en Europe de son utilisation a plies 0,1 % en masse est effective depuis aolt 2004.
Ainsi, Dell, LG Electronics, IBM, Ericsson, Apple élautres sociétés ont banni les PBDE de tous
leurs produits (UNEP, 2008b). Les substituts utilisés ne sont pas toujours connus. Cependant, un
rapport édité par le Royaume-Uni (RPA, 2002¥anmére un certain nombre (Tableau 7).
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Tableau 7 : Potentiels substituts de I'octa-BDE, d’apres INERIS (2@a) et RPA (2002)

Substitut Applications Risques pour I'environnement
ABS PC Pote_ntiellement t_rés toxi_que pc_)ur_le_s
TTBPA PS ,choc, organismes aquatiques (liste prioritaire
OSPAR)
1,2-bis(pentabromophenoxy)ethane ABS, PC, Persistanc_:e, bioaccurlnulation et toxicité
PS choc moindres que l'octa-BDE
1,2-bis(triboromophenoxy)ethane ABS, PS choc Tres peu de données
TPP Alliage PC/ABS Forte toxicité et potentiellement

bioaccumulable mais facilement biodégradable

Alliage PC/ABS,
PS choc

Polystyréne bromés PC, PE, PA Pas de donnée

Resourcinol bis (diphenylphosphate Tres toxique mais biodégradable

L'HBCD est également mentionné comme substitut’alta-BDE dans legextiles synthétiques
(UNEP, 2008b). Les composés retenus ne sont malheureusement pas exempts dimpact sur
I'environnement. D’autres solutions permettent d’éviter d’avaicours aux retardateurs de
flammes : respecter une certainstaince entre les piéces haute t@msit les boitiers ; employer des
matériaux a faible taux de combustion, sépardxoligier des composants internes avec du métal ;
utiliser des plastiques ayant une températligmition plus importate, etc. (RPA, 2002).

1.5.3.4.Cas du déca-mix

Concernant le déca-BDE, plusisufabricants l'avaient déja bai de la composition de leurs
produits, avant méme la fin de son exemption ddirective Rohs décidée le 1ler avril 2008. C’est
le cas de Sony, Epson, Intelidason, Electrolux et d’autres. Ceylant, rares sont les fabricants
qui communiquent clairement sur les solutiales remplacement retenues. 27 substituts ont été
identifiés, parmi lesquels 16 halogénés et Mdh-halogénés mais seuls quelques uns de ces
composés ont fait I'objet d’'une évaluation désques poussée. LeBBPA, I'HBCD et les
paraffines chlorées a chaines moyennes sont I'dhjae évaluation des risgsi@u niveau de I'UE.
D’autres composés ont fait I'adtj d’évaluation des risques aniveau du Royaume-Uni, entre
autres, le décabromobiphényléthane, le resokcinis (diphénylphosphate) et le triphényl
phosphates (TPP). De fagon générale, les producteulignent la difficulté de remplacer le déca-
BDE dans le PS choc, I'ABS et le PBT (ECB, 2007).

1.5.3.5.Conclusion sur les substituts

Quels que soient les substituts retenus, il egtortant que leur impact sur la santé et sur
I'environnement fasse I'objet d’'une évaluati@ompléte, afin que les PBDE ne soient pas
remplacés par des composeés tout aussi toxiquestfé&nles PBB, interdits pour la plupart dans le
courant des années 1970, ont été remplacés p&BBE. Aujourd’hui, les PBDE sont également
interdits. Le décabromodiphényléthane (décaB&dth, commercialisé au milieu des années 1980,
a connu un essor au début des années 1990, metainen remplacement du déca-BDE. Il est
fortement présent en Allemagne et au Japon (Kierkegeaalti 2009). Sa structure est similaire a
celle du déca-BDE, comme l'illustre la Figure 12.
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PBB PBDE PBDéthane

Figure 12 : Evolution des RFB commercialiés entre les anées 1970 et 2000

Cependant, des questions se posent sur I'éVentogicité du déecabromodiphényléthane, qui a un
comportement dans I'environnemesimilaire a celui du déca-BDE (Rickluret al, 2008). Des
études de toxicité des potentiels substituts dont indispensables, afin de ne pas reproduire les
erreurs du passeé.

1.6.0CCURRENCE DES PBDE [ANS L'ENVIRONNEMENT

Les RDF bromés ont été détectés pour la prenmidgsedans des sédiments et des poissons en aval
d’'usines de plastique et d’'usines de textile en Suéde (Andeessabn1981). Depuis, leur ubiquité
dans les différents compartiments environnemengagié démontrée, y compris dans les endroits
les plus reculés. Des revues ont d’ailleurs étésaorées a la présence des RDF en arctique (de Wit
et al, 2006; de Wikt al, 2009).

1.6.1. PRESENCE DANS L' AIR

1.6.1.1.Air intérieur

Les PBDE ont été recherchés déiag intérieur des habitationsais également dans les bureaux
ou encore dans I'habitacle des veéhicules. Ent,efés divers produits hi-fi et les matériaux de
garnissage (siege automobile, repose-téte, clumsbureau, etc.) peuvent étre a l'origine de la
présence des PBDE dans ces environnemestsfisjpes. Ces molécules sont retrouvées a des
niveaux de plusieurs milliers de mg/kg pour pesissiéres et de plusieurs centaines de déms

I'air (Tableau 8), ce qui peut pester un risque pour la santé hunga{notamment par ingestion de
poussieres ou par inhalation).

Tableau 8 : Niveaux de contamination de I'air itérieur de divers environnements par les PBDE

. e Nombre de Poussieres . 3,
Environnement Pays Référence PBDE (mg/kg)* Air (pg/nr)
Gréce (Mandalakist al, 2008) ™, 0’?5(2)1?44
Habitacle de . 4,4-3 570
véhicules Etats-Unis (Lagalantet al, 2009) BDE-209 [48.1]
Royaume-Uni (Harraét al, 2008) Yy O’l[t% 600
Royaume-Uni  (Harradt al, 2008) ™y, 0'0%82'52] 200
Habitat '
Allemagne (Frommet al, 2009) ™, 0’[%3??;’6 8[34713]7 7
Bureaux Royaume-Uni (Harraat al, 2008) ™, 0’[779;12]80

* Valeurs min-max et [médianes]
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Les congénéres prédominants dans ces études sont les BDE-47, BDE-99 et BDE-209. Ces trois
molécules représentent 70 % desPEBDE dans I'étude de Mandalalgs al. (2008) ; le BDE-209
compte pour plus de 90 % snlles résultats de Lagalamteal. (2009) et Frommet al. (2009).

Les voitures représentent 'enmimement le plus contaminé, davdes bureaux et les logements
(Harrad et al, 2008). Etant donné le peu de temps pakmdés cet environnement (estimation
moyenne de 55 min/j), le risque sanitaire représenté par l'air intérieur des automobiigeisieest
pour les PBDE légers ; seul le BDE-209 peut reprtes un risque du fait de sa teneur trés élevée
(Lagalanteet al, 2009).

1.6.1.2.Air extérieur et retombées atmosphériques

Les PBDE sont répartis dans I'atspiére entre la phase gazeuse phise particulaire (aérosols) ;

ils sont déposés sur le sol ou dans I'eau viadasmbées atmosphériques (séches et humides). Les
PBDE ont été recherchés dans I'air et les dégtwesphériques a la fois en milieux urbains, ruraux
et dans des milieux reculés. Quelques niveawodemination issus de la littérature sont reportés
Tableau 9.

Tableau 9 : Niveaux de contamination de I'air extérieuen PBDE et flux dans les dépdts atmosphériques

Nombre Air (pg/m?)* Dép6t atmosphérique

Milieu Pays Référence (ng/nl)*
de PBDE Gazeux  Particulaire Total Humide

France (Muresast al, 2010) ™ (22) (34) (292) (9)

France (Tliliet al, 2009) ™ [11] [12] (18) (8,5)
Urbain Corée du Sud (Mooet al, 2007) ™ - - (136) -

\ (Agrell et al, 2004, ter T
Suede Schureet al, 2004a) ¥ [3.5] 71 -
Périurbain Corée du Sud (Moot al, 2007) ™ - - (61) -

Italie (Marianiet al, 2008) ™ (77) (29) (18) -
Rural Corée du Sud (Mooet al, 2007) ™ - - (48) -

Suéde (teBchureet al, 2004a) ™ - - [0,8] -
Reculé Mer Baltique (ter Schuet al, 2004b) ) [8,6] - -

* (moyenne) ou [médiane]

Les concentrations des PBDE dans l'air sotatieement homogénes d'un site a un autre, les
niveaux variant globalement entre 3 et 80 pg/tes congénéres majoritaires sont les BDE-47,
BDE-99 et BDE-209, lesquels représent0 a 80 % du flux total selon Muresanal. (2010).
Dans les travaux de Moast al. (2007), le BDE-209 compte pour 98 de la concemation totale.
L'analyse séparée des phases gazetigmrticulaire montre quedeéPBDE |égers sont davantage
présents sous forme gazeuse tandis que les PRD&s|sont majoritairement associés aux aérosols
solides (Marianet al, 2008; Moreau-Guigoet al, 2010; Tlili et al, 2009).

Dans le cadre du programme de recherche PIBEiNe, les concentraiis moyennes en PBDE

(™) dans l'air mesurées a Paris intra-muros @@ supérieures a celles obtenues en forét de
Fontainebleau (20 et 10 pg/mespectivement) (Moreau-Guigaet al, 2010). De méme, une
variation spatiale en fonction d®ccupation du territoire a été observée au niveau des flux de
PBDE dans les dépobts atmosphériques : les sitemnisés présententdéux supérieurs a ceux
obtenus dans des sitegipébains ou ruraux (Mooet al, 2007; ter Schuret al, 2004a). De plus,

le suivi mensuel des PBDE dans l'air sur une période d’'un an a mis en évidence une variabilité
temporelle pour les PBDE légerdY : leur concentration augmerdgec la température extérieure
(Moreau-Guigoret al, 2010).

50



Chapitre 1 : Description etourrences des polybromodiphéntits et des alkylphénols

Plusieurs équipes ont mené sdanalyses des PBDE dams phase dissoute des depobts
atmosphérigues humides. Les concentrationslémassent pas 6 ng/L pour la somme de 8 a 9
congéneres (Mariaret al, 2008; Muresaret al, 2010; ter Schuret al, 2002). De plus, selon
Moreau-Guignonet al. (2010), les dépb6ts humides en milieu urbain (Paris intra-muros :
0,83-7,29 ng/L pour¥PBDE) sont plus contaminés qu’en mililewestier (forét de Fontainebleau :
0,16-1,72 ng/L).

1.6.2. PRESENCE DANS LES EAUX DE RUISSELLEMENT

Les PBDE ont été recherché récemment dans desdearuissellement en milieu urbain en Grande-
Bretagne (Ruleet al, 2006) et dans des eaux pluviales ates en réseau séparatif en milieu
urbain en France (Zgheib, 2009pans les deux cas, des linsitale détection élevées, de
50 000 ng/L pour Rulest al. (2006) et de 8 ng/L pour Zghei2009), ne permettent pas de
guantifier les PBDE. A notre conisaance, une seule étude rappales concentrations en PBDE
dans les eaux de msiellement, a hauteur d’envird®0 ng/L en phase dissoute (Muresral,
2010). Il est probable que les eaux de ruissellémeient davantage contaminées que les eaux de
pluie, du fait de I'entrainement de dépdts secd,élesion éventuelle et du lessivage de certains
matériaux de génie civil contenant des PBDE (telslggiésolants ou les cables et fils électriques).

1.6.3. PRESENCE DANS LES EAUX DE SURFACE

Les études sur les PBDE dans les eaux de susfattepeu nombreuses : du fait de leur grande
affinité avec les matiéres solides ou particulairedeeteur faible solubilité, les PBDE sont plus
généralement analysés dans les matrices solides, telles que les solsé@dinesnts. Selon les
études disponibles (Tableau 10), les concentraBanBBDE dans les eaux de surface sont faibles,
de la dizaine de pg/L a quelques pg/L, ce qui rend analyse d’autarglus difficile (Labadieet

al., 2010b). Afin de quantifier au mieux les PBDE dlessmatrices aqueuses, I'analyse séparée des
phases dissoute et particulaire d’'un échantillon axjest recommandée (se reporter au chapitre 3,
paragraphe 2.1).

Alors que les PBDE sont connusyp@voir un caractere hydrophobésmarqué, il est surprenant
de constater que la phase dissoute des échastiiqueux représente de 32 a 40 % selon les
congéneres (Labadit al, 2010b). La phase dissoute peut étreestimée du fait qu’elle inclut des
colloides (qui passent a travers les filtres), lesgsmis enrichis en PBDE. D’ailleurs, le calcul de
la répartition des PBDE en phasedtiute entre les fractions labilecetloidale conduit a plus de 70

% des PBDE associés aux colloides, a I'exoeptiu BDE-28 qui est présent a 95 % sous forme
labile (Guaret al, 2009).

Le BDE-209 est de loin le congénere migore, suivi des BDE-47 et BDE-99 (Guahal, 2009;
Labadieet al, 2010b). Selon Labadiet al. (2010b), il représente plus de 90 % des PBDE, aussi
bien en phase dissoute qu’en phpagiculaire. A I'inverse, le BB-209 n’est qu’a I'état de traces
(inférieur a 0,41 ng/L) danss échantillons de Wuelt al. (2006). Les eaux cotiéres de Hong-Kong
semblent tres peu contaminées ; en particulieyma®BDE n’a été détectérdales échantillons les
plus proches de I'océan (limite de détectionigf@rieure a 0,016 ng/pour les PBDE légers).
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Tableau 10 : Concentrations de®BDE dans des eaux de surfac(valeurs min-max et moyenne)

Lieu Sites Nombre Référence Nombre  Phase dissoute Phase particulaire
d’échantillons de PBDE* (ng/L) (ng/L)

Eau de mer, Hong- 5 1/site (Wurl et al, y 0,031-0,119 0,026-0,033
Kong 2006) (0,071) (0,028)

™ 0,004-0,238 0,002-1,420
Delta de la riviere ¢ 96 (Guanet al, 10 (0,054) (0,102)

des Perles, Chine 2009) BDE-209 nd-1,040 0,198-65,000
(0,425) (5,900)

Riviere Prédecelle, 5 1/site (Labadieet al, y 0,829-1,775 1,313-2,517
France 2010) (1,111) (1,745)

* La somme des PBDEMnclut le BDE-209 sauf dans I'étude de Gearal. (2009) ou la valeur est donnée séparément

La contamination des eaux de surface en PBDE peatenir en partie des rejets de stations
d’épuration et des industries. En effet, lgavaux de recherche du PIREN-Seine menés en
agglomération parisienne sur deux bassins vers@drge et Seine) ont permis d’identifier des
variations spatiales, avec des concentrations plevées en aval d’'usines d’épuration (Labatlie
al., 2008; Teilet al, 2008). Des variations terogelles ont également été soulignées. Il semblerait
gu’elles soient liées aux mations de concentrations en MESles-mémes liées aux variations de
débit (Gasperet al, 2010b).

Les teneurs des PBDE dans les MES des eawsudace varient sensiblement selon les sites de
prélevement : la présence d'indussrtextiles localisées a Anvers pi@ir étre a I'origine de teneurs
en BDE-209 particulierement élevées, de plus de 4 mg/kg (deeBady 2003). Ces teneurs sont
bien supérieures aux valeurs géteraent rencontrées (Tableau 11).

Tableau 11 : Teneurs des PBDE dans les matieres en suspension des eaunrtecs (enmg/kg)

Lieu Référence BDE-47* BDE-99* BDE-209*
Bassin de la Seine, France (n=1)  (T&tihl, 2008) 0,00072 0,00066 0,00814
Pays-Bas (18 sites, n=44) (de Boeret al, < 0,0002-0,0090 < 0,0001-0,0230 < 0,0090-4,6000
' 2003) [0,0022] [0,0024] [0,0710]

* Valeurs ponctuelles ou min-max et [médiane]
1.6.4. PRESENCE DANS LES SEDIMENTS

Les teneurs des PBDE dans les sédiments omé aa cours du temps, en fonction de leur
commercialisation, de leur utilisation et/ou derdglementation. En France, dans le bassin de la
Seine, I'étude de carottes sédinargs a montré que les teneurs en PBDE ont augmenté a partir des
années 1970 pour atteindre un pic en 1989, awer teneur maximale de 0,053 mg/kg pour
™MPBDE (Ayraultet al, 2009). Sur la période la plus récenés, teneurs fluctuent entre 0,022 et
0,041 mg/kg, ce qui est proche des valézssses d’autres études (Tableau 12).

Tableau 12 : Teneurs des PBDHans les sédiments (en mg/kg)

Lieu Sites Nombred'échantillons Référence dl\(laolgng[r)eE Teneur (mg/kg)*
Lac Maggiore, Italie 8 1/site (Mariaet al, 2008) ™ 6.10°%-0,027
Bassin de la Seine, France 1 9 (période 1995-2004) (Awtalt 2009) ™ 0,022-0,041
Baie de Masan, Corée du Sud 20 3/site (Meal, 2008) ™ 0,012-0,0580,029)
Bassin de I'Orge, France 7 1/site (Tetilal, 2008) ™ 0,003-0,0150,007)
Pays-Bas 17 22 (d®oeret al, 2003) BDE-209 < 0,004-0,510 (0,022)

* Valeurs min-max et (moyenne)
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Les congéneres majoritaires dans les sédimentgggnéralement le BDE-209, suivi des BDE-47 et
BDEG699. Marianiet al. (2008) ont observé deux profils distieselon le site de prélevement :
- dans certains échantillons, le BDE-209 éatajoritaire et compiaentre 58 et 90 % ;
- dans d’'autres échantillons, les BDE-47 et BE®¥Eétaient majoritaires, chacun représentant
entre 26 et 34 % ; le BDE-209 nemptait alors plus que 15 a 19 %.
Selon les auteurs, ces différences sons @dudes apports dewgces distinctes.

L'impact des stations d’épuration (STEP) sur la contamination des sédiments a été souligné pa
Moon et al. (2008). En effet, les prélevements de sedits ont été réalisésir 20 sites différents

aux environs d’'un exutoire de STEPRIus le point de prélevemeétait éloigné ddexutoire, plus

les teneurs en PBDE diminuaient. Ce constatéaf&t pour d’autres micropolluants (furanes,
dioxines, PCB, nonylphénol), avec des teneurs 6plois faibles pour lestes les plus éloignés.

1.6.5. BIOACCUMULATION DES PBDE CHEZ LES ANIMAUX ET LES HUMAINS

1.6.5.1.Bioaccumulation chez les oiseauxles mammiféres terestres et marins

Des études ont été réalisées divers organismes vivants . maniferes terrestres, mammiferes
aquatiques (baleines, dauphins, etc.), oiseartganismes en milieux marins, etc (de Wit, 2002;
Ikonomouet al, 2002; Lawet al, 2003). Le congénere majoritament retrouvé est le BDE-47,
suivi par les BDE-99 et BDE-153. Le BDE-209 estherché dans un nonabrestreint d’études.
Les données présentées dans le Tableau 13 imdique les teneurs de polluants par poids sec
atteignent plusieurs dizainesire centaines de pg/kg.

Tableau 13 : Conamination en PBDE de mammiféresdrrestres et marins d'aprés de Witet al. (2006)

Organismes Région PBDE analysés Matrice analysé: Teneurs (mg/kg)
Phoques annelé Spitzberg, Norvége 28, 47,99, 100, 153, 154 Graisse 0,015 - 0,035
Baleines Beluge Svalbard, Norvege 47, 99, 100, 154 Graisse 0,029 - 0,161
Baleines Belug: Canada 28, 47,99, 100, 153, 154, 1¢ Graisse 0,030 - 0,031

Ours polaires  Svalbard, Norvege 47,99, 154 Tissus adipeux 0,027 - 0,046

Plusieurs études ont souligné Kgmentation significative des concentrations en PBDE retrouvées
dans les organismes vivants (de \&fital, 2006). C’est le cas des phoques annelés qui vivent dans
I'Arctique canadien : la concamation en PBDE mesurée dansirleggraisse a augmenté de facon
exponentielle entre 1981 et 2000, passde 0,00057 a 0,00462 mg/kg (lkonometual, 2002).

Ceci est illustré sur la Figure 13.
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Figure 13 : Teneur en PBDE dans les graisses de phoques, d'apres Ikamu et al. (2002)
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Au Japon, la concentration des PBDE dassgieisses des phoques a été multipliée par 150 entre
1972 et 1994. La tendance est toutefois a la baisse, avec une réduction de 50 % depuis 1998, qui
pourrait correspondre a I'interdicti@lu penta-mix sur I'archipel (Wargg al, 2007a). En revanche,

les niveaux observés dans les graisses dephides a Hong-Kong, jusqu’'a 6 mg/kg, sont
inquiétantes. Ces valeurs peuvemixgliquer par le fait que des eaoen traitées sont rejetées dans

les eaux cotiéres et du fait qles pays d’Asie recoivent deombreux déchets d’équipements
électriques et électroniques en provenance des pays industrialiséseahnz007a).

1.6.5.2.Bioaccumulation chez les humains

C’est a travers I'analyse de différents échantillbomains (tissus adipeux, sang et lait maternel)
gue la contamination humaine est évaluée. Lanaternel a été analysé dans de nombreux pays et
I'étude de Noréret al. (2000) fait référence calle a permis, a partir d’éelmtillons de lait maternel

de meres suédoises sur la période 1972 — 1997, d’établir des courlbesddece illustrant
I’évolution de différents polluas organiques (PBDE, pesticiddé¥CB, naphtalenes, PCDD, PCDF,
etc.). La tendance est a la $&8 pour tous les [heants analysés, expt® pour les PBDE pour
lesquels 'augmentation suit uneucbe exponentielle (Figure 14) :

Figure 14 : Evolution entre 1972 et 199des PBDE dans le lait maternel (Norért al, 2000)

La somme des PBDE analysés (BDE-28, BDEBDE-66, BDE-99, BDE-100, BDE-85, BDE-153

et BDE-154) a doublé en 5 ans pour atteindd®9,mg/kg en 1997. Ces travaux ont fait prendre
conscience de limportance de suivre lesDEB A titre de comparaison, les niveaux de
contaminations en PBDE dans le lait matenestent bien en-deca de ceux observés pour les PCB
(supérieurs a 0,2 mg/kg en 1997).

Cette étude a été complétée par des échantilanda période 1997 - 2004. L'analyse de cinq
congéneres (BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153B&IE-209) a permis @tablir une légere
diminution des PBDE légers (BDE-47, BDE-89 BDE-100) depuis le milieu des années 1990
(Figure 15). En revanche, les PBDE lourdsitmuent d’augmenter (comme le BDE-153). Les
données sur le BDE-209 n’ont ppsrmis de conclure sur unentiance nette car pour 20 % des
echantillons, la valeur était inférieure a la limite de quantification.
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Figure 15 : Evolution entre 1980 et 2004 des BDE-47 et BDE-153 dans le lait mma& (Fangstrom et al, 2008)

Les nourrissons sont donc particulierement exp@aes PBDE. Plusieurs études ont d’ailleurs
montré que les teneurs en PBI&NS le sang suivent I'ordre aéissant suivant : nourrissons >
enfants > adultes (Frederiksenal, 2009).

L'exposition aux PBDE varie grandement donction des régions géographiques. Des
concentrations bien supérieures sont retrouagéesEtats-Unis comparées a I'Europe, aussi bien
dans le lait maternel que dans le sang et le plasma (Mekalla 2006).

1.6.6. CONCLUSIONS SUR LES OCCURRENCES DESPBDE DANS L’ENVIRONNEMENT

Les PBDE ont été transportés ddostes les matrices environnemedes. Etant donné leur nature
hydrophobe, ils ont tendance a s’associer principaleaeniparticules dedau et aux sédiments.
De plus, ils peuvent étre retrouvdans I'air, du fait de leur relag volatilité. Enfin, leur Log Kow
élevé les conduit a s’accumuler dans les graissediote et des tissus humains. lls peuvent
présenter des risques pour la santé humaingyaeticulier pour les natissons, via l'ingestion
d’aliments contaminés et I'ingestion de poussiéres.
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2. DESCRIPTION ET OCCURRENCES DES ALKYLPHENOLS

2.1.DESCRIPTION DES ALKYLPHENOLS POLYETHOXYLES ET DE LEURS
PROPRIETES TENSIO-ACTIVES

2.1.1. DESCRIPTION DES ALKYLPHENOLS

Les alkylphénols (AP) sont des molécules posges d’'un phénol substitué par un groupe alkyle.
Le terme nonylphénol (NP) englobe un mga nombre disoméres, de formule brute
CeH4(OH)CgH 0. 1l s’agit d’'un phénol substitué par unogpe alkyle a 9 carbones. Théoriquement,
le groupe alkyle peut étre linéaire ou ramifié deetBes manieres et situé en position ortho, méta
ou para. En pratique, ¥-nonylphénol (mélange de NP para-ditbés sur le phénol, désigné par
4-NP) représente 80 % des nonylphénols damsrélanges techniques commerciaux (INERIS,
2006b). D’'autres isomeres y sont@at d’impureté, notamment B-nonylphénol (isomere linéaire
méta-substitué), le 2,4-dinonylphénol (isomeére lir@aubstitué en positions méta et para). En
revanche, le 4-n-nonylphénol (isoradinéaire para-substitué)teguasiment absent des meélanges
commerciaux.

L'octylphénol a pour formule brute ¢84(OH)CgH17. A la différence du NP, il y a trés peu
d'isoméres a I'échelle commerciale : le 4-testygphénol (communément désigné par OP) est le
seul isomere a intervenir esage industriel (INERIS, 2005a).

La formule générique des AP, aigsie celle du 4-NP et de I'O$dnt présentées Figure 16.

Alkylphénols 4-nonylphénol 4-tert-octylphénol
| \ OH OH OH
I
/ R
NP :R=GHi; OP: R =GHy7 R = GHjgavec une chaine ramifiée Groupement octyl- ramifié

Figure 16 : Formules topologiques d'alkylphénols

Les alkylphénols sont utilisés comme précursdarss la fabrication dealylphénols éthoxylés.
2.1.2. DESCRIPTION DES ALKYLPHENOLS POLYETHOXYLES

Les alkylphénols polyéthoxylés (APEO ou APnEGatant le nombre d’unités éthoxylées) sont des
tensio-actifs non ioniques aux nombreuses agiitins industrielles. Cesont des molécules
amphiphiles, formées par réactidune molécule d'alkylphénol e¥ une ou plusieurs molécules
d'oxyde d'éthylene (Ei4,0). Les APnEO ont dongne téte polaire hydropl non chargée de type
éther de polyglycol (CHCH,-O)n et une queue carbonée hydrophobe (le groupe benzénique et la
chaine alkyle). La grande majorité desE&P sont des nonylphénols polyéthoxylés (NPEO ou
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NPNnEO, avec une chaine alkyle a 9 carbonesyats une moindre mesure, les octylphénols
polyéthoxylés (OPEO ou OPNnEO, avec une challkgle a 8 carbones). Leur structure est
représentée Figure 17.

Alkylphénols polyéthoxylés (APnEQ)

/©/O€AO>:_1\/OH

NPNEO : R = GH;o; OPNEO : R = gH:7

Figure 17 : Formule topologique des alkylphénols polyéthoxylés

Dans les mélanges commerciaux, le nombre d'srétéoxylées varie génément entre 5 et 40,
avec des distributions centrées sudhld15, voire n = 26 (Ayorindet al, 1999). Les propriétés
tensio-actives des APnEO varienlogele degré d’éthoxylation moyen.

2.1.3. PROPRIETES TENSIO-ACTIVES

Le caractere amphiphile des tensio-actifs leanferent un réle majeudans la chimie des
interfaces. En effet, dispersés dans un syst@eg,composés ont tendance a migrer vers les
interfaces des différentes phases (par exemple aiefeaau/huile) et a mdidr leurs propriétés,
notamment en réduisant les temsidnterfaciales. Aussi, les tensiotifs sont également appelés
agents de surface ou surfactants (contractionasglbis « surface active agent »). A partir d’'une
certaine concentration, appelée concentration micekaitique (CMC), ces molécules s’organisent
en formant des micelles. La CMC est a l'origithes propriétés détergestet de solubilisation
(Lavouéet al, 2002). Pour une méme classe de tensifsatda CMC diminue lorsque le caractéere
hydrophobe augmente (la CMC des OPEO est plidefgue celle des NPEO) et croit avec le
caractere hydrophile de la réolle (donc avec le nombre d'tés éthoxylées) (Larpent, 1995).
Ceci est illustré dans [Eableau 14 qui répertorguelques valeurs de CMC.

Tableau 14 : CMC de quelques APEO (Ying, 2006)

NP10EO NP15EO NP30EO OP9-10EO
CMC dans I'eau (1®mol/L) 9,4 11,4 20,6 24

En général, les propriétés déteesivd’un tensio-actif sont optimales lorsque sa concentration est
proche de la CMC. Les tensio-actifs agissaumt interfaces par plusieurs phénomeénes (Larpent,
1995; Laperet al, 2008) :
solubilisation (interface entre deux phases ligsiiden miscibles) : lorsquieur concentration
atteint la CMC, ils s’assemblent pour fornmos micelles. Les composés hydrophobes (acides
gras, hydrocarbures, etc.) peuvent alorsshabilisés au coceur hydrophobe des micelles.

- dispersion (tout type d’interface) : dans le aliane interface solide-liquide, les particules
solides (phase dispersée) se régsent sous l'action des tensio-actifs a l'intérieur de la phase
liquide (milieu continu).

- émulsification (interface entre de phases liquides A et B non miscibles) : I'ajout de surfactants
permet d’abaisser I'énergie intaciale ; il y a alors dispersiommiss forme de fines gouttelettes
(diameétre de l'ordre du micromeétre) de fhase liqguide A danda phase liquide B.
L’émulsification augmente avec la concentratiorserfactants et se stabilise autour de la CMC.

- mouillage (interface solide-liquide)e substrat solide est mis erépence de surfactant ; I'air de
I'interface substrat-solution est chassé et latemiws’infiltre dans le substrat par capillarité.

- moussage (interface eau-gaz) : le gaz est emprisbtméurface entre I'eau et les tensio-actifs,
ce qui forme des bulles.
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Suivant le degré moyen d’éthoxylation des APnEOplegpriétés tensio-activesont différentes et
leurs applications aussi. Des exempest donnés pour les NPnEO Tableau 15.

Tableau 15 : Applications des NPnEO en fonctiodu degré d’éthoxylation moyen n (Thoumelin, 1995)

n Applications
1-15 Antimousse
2-3 Base de sulfonation
4-5 Emulsionnant eau dans huile
6-8 Emulsionnant huile dans eau
9-11 Détergent
11-16 Mouillant
17 - 30 Dispersant, solubilisant

2.2.PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Le Tableau 16 présentes propriétés physico-chimiques pows &P et AP1-2ECGEtudiés dans ce
projet. Ces molécules étant amphiphiles, ellésgmtent des caractéristiques a la fois hydrophobes
(Log Kow, Log Koc) ehydrophiles (solubilité).

Les valeurs des Log Kow des APAR1-2EO (comprises entre 4,1 eB}sont trés proches les unes
des autres. D’aprés ces valeurs relativement élevées, ces molécules auront ees@asoeier aux
particules de la matiére organique (Yiagal, 2002). Les valeurs desogg Koc, comprises entre
4,65 (OP) et 5,46 (NP1EO), confirment cette tendan 'adsorption dans les sols et les sédiments.
Ceci peut s’expliquer par deux mécanismesund’ part, des interaotis hydrophobes entre les
chaines alkyles et la phase particulaire (pluhkiine hydrocarbonée est longue, plus la sorption est
forte) et d’autre part, des imgeetions hydrophiles entre les grougdoxylés et lesédiments, via

les liaisons hydrogene (Lara-Mart al, 2008).

Tableau 16 : Propriétés physico-clmiques de certains AP et APEO

Composé Formule M Solubilité dans I'eau Log Kow Log Koc He
(g/mol) (mg/L & 20°C) (Pa.ni/mol)
5,39 (d)
NP CiHpO 220 5,43 (a) 448£012() 5554038() 34
54 (f) 4,8 (f)
4,7-5,6 (9)
3,02 (a) 4,17 + 0,15 (b)
NP1EO CiH0, 264 5,46 (d)
3,02 () 4,17 (f)
3,38 (a) 4,21 + 0,18 (b)
NP2EO CiHs0s 308 5,18 (d)
3,28 (f) 4,21 ()
OP  CiHal, 206 12,6 () 412 + 0,10 (b) 4'6: ;-'SOE;‘)Z © 0,699 ()
OP1EO Cy7H»405 250 8,0 (a)
OP2EQO CygH30; 294 13,2 (a)

(a) : (Ahelet al, 1993a) ; (b) : (Aheét al, 1993b) ; (c) : (Clarat al, 2007) ; (d) : (Fergusoet al, 2001) ;
(e) : (Isobeet al, 2001) ; (f) : (Dachet al, 1999) ; (g) : (Sekelat al, 1999) ; (h) : (HSDB, 2008)

Peu de données relatives a la volatilisation d@ponibles pour les AP. Leonstante de Henry du

NP a été évaluée & 3-4 PAmol (Dachset al, 1999) et celle de I'OP & 0,7 P&/mol (HSDB,
2008). Ces valeurs sont suffisantes pour parmeles échanges eau-atmosphere. Cependant, une
fois dans I'atmosphére, les AP s’adsorbent rapilg sur les aérosols qui sont eux-mémes sujets
aux dépots humides viateige ou la pluie (Dachet al, 1999).
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Enfin, la solubilité¢ des AP et APEO varie seles molécules considérées : elle diminue avec la
longueur de la chaine alkyle (hydrophobe) et ammde fagon linéaire avec le nombre d’'unités
ethoxylées (polaires) (Ahgt al, 1993a). Ainsi, les OPEO sontugl solubles quies NPEO et les
APEO a longue chaine sont pkdubles que ceux a courte chaioe qui est illustré Tableau 17.

Tableau 17 : Solubilité dans ltau des AP et des APEO (Ahelt al, 1993a)

Solubilité & 20,5 °C (mg/L) Solubilité & 20,5 °C (mg/L)
NP 5,43 oP 12,6
NP1EO 3,02 OP1EO 8,0
NP2EO 3,38 OP2EO 13,2
NP3EO 5,88 OP3EO 18,4
NP4EO 7,65 OP4EO 24,5

Le NP et I'OP font exception mgu’ils présentent une solubilité bien plus forte que celle des
AP1EO correspondants. Ahet al. (1993a) expliquent cette difiénce par la domination du
caractére faiblement acide du groupe phénolAdesomparé a la fonction alcool des APEO.

2.3.MECANISMES DE BIODEGRADATION

Le mécanisme de dégradation des APEO n’esttpdement élucidé. Il existe toutefois un
consensus quant a la nature des métabolitesfornh s’agit d’alkylphénd polyéthoxylés avec un
faible nombre d'unités éthoxylée@P1-4EQO), d'alkylphénolspolyéthoxycarboxylés (APEC),
d’acides carboxyliques d’alkylphélsgpolyéthoxycarboxylés (CAPE@} d’alkylphénols (AP). Les
formules des APNEC et des CAPNnEC sont présentées Figure 18.

Alkylphénol polyéthoxycarboxylé (APNnEC) Acide carboxylique d'dtkénol polyéthoxycarboxylé (CAPnEC)

(0] O (0] (o]
/@/ {th4 oH /@/ Mom/
n-1 /I\ n-1
OH OH
R 07 R

NPNEC : R = GH;9; OPNEC : R = gHy7 CAMPNEC : R’ = GHom+2; M " 8

Figure 18 : Formule topologique d'akylphénols polyéthoxycarboxylés

La plupart des études de biodggmtion sont réalisées sur les NPEO mais il semblerait que les
OPEO aient un comportement similaire (Ket al, 2008; Loyo-Rosalest al, 2007). La
dégradation anaérobie des NPEO n’a pas été aéitadite que la dégradati aérobie. Il semble
néanmoins qu’elle soit plus lente et plus dificgu’en milieu aérobie et que le mécanisme soit
fondé sur la réduction progressive du nombinités éthoxylées, avec formation d’AP (Lara-
Martin et al, 2008).

Les premieres études laissaient penser que |ladiyn des NPEO se faisprogressivement, par
raccourcissement des chaines éthoxylées jasgue ou deux unités éthoxylées, via des réactions
successives d’hydrolyse. Ensuitess molécules pouvaient ét&oxydées et former des produits
carboxylés de type NP1-2EC (Ahet al, 1994; Yinget al, 2002; Komoriet al., 2006; Loyo-
Rosalest al, 2007b). Ceci est illustré par le mécanisnje Figure 19. Cependant, d’autres études
ont montré que I'oxydatior&des chaines éthoxylées prévalait sur I'hydrolyse (Jorkeak, 2001;
Chenget al, 2006b; Cailleauctt al, 2007), selon le mécaisme (a) de la Figure 19. En effet, en
sortie de station d’épuration, les APEC ontidentifiés comme métabolites majoritaires en phase
dissoute, en concentrations biglus élevées que les AP1-2EO (Aletlal., 1994; Jonkerst al,
2001; Jahnket al, 2004; Cailleauet al, 2007; Looset al, 2007; Loyo-Rosalest al.,2007b; Koh

et al, 2008). Les APEC se dégtent ensuite par pertes successives d'unités éthoxy.
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Figure 19 : Schéma de biodégradation des NPEO

Cependant, Komoet al. (2006) maintiennent la thése selaguelle les NPEO perdent d’abord des
unités éthoxylées avant d’étre ogd En effet, les NPEC aveca610 unités éthoxylées sont en
concentrations trés faibles (médiane comprigeee2D-50 ng/L), bien inféeures a celle des NP1-
5EC (médiane comprise entre 530-3 500 ng/L)xskant penser que les NP1-5EC sont formés a
partir des NP1-5EO.

En résumé, la dégradation des NPEO passe #slado un raccourcissemet la chaine éthoxylée
et par I'oxydation de cette méme chaine maigifeide ces étapes n’est pas clairement défini.

Des CAPEC ont été également identifiés. legcanismes de transformation des NPnEC en
CAmMPNEC sont peu connus. Il semble néanmaoime les CAPEC soient formés a partir des
AP2EC ou AP1EC par oxydatio® Ede la chaine alkyle (Di Corciet al, 2000; Jonkeret al,
2001; Chenget al, 2006a; Lara-Martiret al., 2008). Le nombre m de d¢mnes varie mais les
chaines a 6 et 8 carbones sont nitgwes : il semble que la réactignit sélective etlépende de la
ramification du groupe §;9 du NPEC (Montgomery-Browat al.,2008; Gigeet al, 2009).

A l'échelle du laboratoire, la formation d’ARdé-éthoxylation compléte des APEO) n'a été
observée qu’en conditis anaérobies (Yingt al, 2002; Soarest al, 2008). En revanche, dans les
expériences in-situ (eaux de surface, eaux us€egaux souterraines), les AP ont bien été
identifiés, dans un milieu a priori aérobie.

60



Chapitre 1 : Description etourrences des polybromodiphéntits et des alkylphénols

2.4.TOXICOLOGIE
2.4.1. PERTURBATEURS ENDOCRINIENS

Certains composés alkylphénoliques ont moniné activité similaire a celle des cestrogenes,
notamment a I'hormone 1Hoestradiol. Ce sont donc des perturbateurs endocriniens ; composeés
définis comme étant des substances exogenewmrdlties fonctions du systeme endocrinien et
induisant des effets nocifs sur la santé d’'un organisme intasgsddescendants ou de ses sous-
populations. Ces composés peuvent interférezc ale systeme endocrani de trois facons
(Sonnenscheiet al, 1998) :

- imitation de I'action des hormones endogenekegeque I'cestrogeneu la testostérone,
induisant dans le corps des réactions chingcgimilaires a cellesduites par les hormones
naturelles,

- blocage des récepteurs hormonaux, empéchant I'action des hormones endogenes,

- modification de la synthése, du transport,ndétabolisme et de I'excrétion des hormones
naturelles, altérant en catgience leur concentration.

Les cestrogenes (famille des stéroides) sont des hormones naturelles qui sontespbaséle
systéme reproducteur féminin, notamment au nickagycle menstruel, de lgrossesse et de la
lactation. Les cestrogénes sont égalementligogs dans la prolifétion des cellules (et
potentiellement dans le déwppement et la croissance detamres formes de cancer). Une
exposition faible mais chroniqua I'dge adulte a des oestrogsé d’origine xénobiotique est
suspectée d'avoir des effets nocifs sur la é&ails seraient notamment impliqués dans le
développement du cancer du sein, dans I'augmentatitangdérilité et des pblémes associés dans

le systéeme reproducteur masculin (Whateal, 1994). Chez les hommes, les oestrogenes interferent
avec la fonction normale de I'hypothalamus, résulen une diminution de la libido et du nombre
de spermatozoides dans le sperme (Sonnensehain1998).

Les perturbateurs endocriniens peuvent aussi présenter des psopnigtgndrogenes, c'est-a-dire
gu'ils interférent avec léonction des androgénes, hormonadispensables pour le développement
des males et de leur systeme de reproduction (Sonnenstlainl998). Les androgenes (famille
des stéroides également), notamment la testostéragissent dans la différenciation sexuelle, la
spermatogenése et le développement des organes sexuels secondaires masculins.a ia fiipsest
cestrogene et anti-androgene (e¢al, 2003).

Les OP, NP et NP1EC sont des cotitpars avérés du site récepteur duEbestradiol pour la
truite (White et al, 1994), 'OP ayant le pouvoir le plusrfoCertains isomeres du NP ont une
structure proche de cellessdleormones naturelles (Soastsal, 2008), comme illustré Figure 20.

SPGB g

Testostérone 17 -oestradiol 4-NP
Figure 20 : Structures d’hamones naturelles comparées a plusieurs isoméres de 4-NP
L’activité cestrogene des AP et APEO a été découverte de facon inattensiukexpériences sur
les effets des oestrogeénes naturels. Une activité cestrogene a été déetecte&édwis,Imalgre la

répétition de I'expérience a pluais reprises et par plusieursrgannes. |l s’est avéré que la
composition des tubes en polystyeeutilisés avait été modifiéear le fournisseur. Ces tubes
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comportaient désormais du NP, libéré par le tgjae et responsable de lactivité cestrogene
détectée (Sonnenscheihal, 1998; Horel, 2008).

2.4.2. ETUDES TOXICOLOGIQUES

La toxicité des AP et APEO variselon la structure des compos&issi, tous les isomeres du NP
ne sont pas cestrogenes : le pouvoir cestrogéne destAdletif si la molécule présente une chaine
alkyle de plus de 3 carbones en position para (Sonnensethain1998; Soarest al, 2008). De
plus, la toxicité vis-a-vis des organismes diguees diminue avec le nombre d’unités éthoxylées :
les APEO a chaines longues sont beaucoup maxiggues que leurs métalites de biodégradation
4-NP et OP (Ying, 2006). Darls Tableau 18, le pentiel cestrogene dehbrmone naturelle est
comparé a celui de divers composés gkgholiques. La valeur moyenne de I'sdose effective
administrée qui provoque des eaffetoxiques sur 50 % des orgsmes expérimentaux) y est
également indiquée.

Tableau 18 : Pouvoir cestrogene des AP, APEO et APEC par rapport au IHoestradiol (Warhurst, 1995)
Composé EDs, (moyenne) Potentiel cestrogéne relatif

Hormone naturelle 17 t-oestradiol 1,81 nM 1
Composés alkylphénoliques 4-Nonylphénol 16,15 uM 0,0000090
4-t-Butylphénol 2,06uM 0,0001600
4-t-Octylphénol 2,11uM 0,0000370
NP2EO 17,27uM 0,0000060
NP9EO 82,31uM 0,0000002
NP1EC 15,25uM 0,0000063

Le pouvoir oestrogéne déd® et APEO reste £G4 10 fois moins important que celui de la E7
oestradiol (Whiteet al, 1994). Malgré cela, les AP et APE@ovoquent des effets nocifs visibles a
de tres basses concentrations. Tableau 19 donne des valeurs desd€t de EGy pour les
poissons, les invertébrés et les algues. Lg leSt la concentration d’une substance dans I'air ou
dans I'eau qui provoque la mort de 50 % des migyaes expérimentaux. Contrairement a laPL
(dose létale provoquant la maig 50 % des individus), le gutuit n’est pas administré. La gf&st

la concentration effective d’ursubstance dans I'air ou dans lequi produit des effets toxiques
sur 50 % des organismes expérimentaux.

Tableau 19 : Valeurs de LG et de EG, du NP pour les poissons, invertébrés et algues (OMS, 2002)

NP LGso EGso

poissons 17 000 ng/L 3000 000 ng/L
invertébrés 20 000 ng/L 3 000 000 ng/L
algues 27 000 ng/L 2 500 000 ng/L

Ces valeurs sont certes supérieures aux contiensaetrouvées en eau de surface (généralement
inférieures a 10 000 ng/L, Tableau 24) mais il denalit néanmoins que des effets nocifs de ces
molécules soient visibledans I'environnement. Ainsi, les A&t APEO sont suggtés d’étre en
partie responsables, avec lefrgides oestrogéniquete la féminisation depopulations aquatiques
sauvages (phénomeéne d’intersexe) observée deeses eaux douces contaminées et a proximité
des installations de traitement des eaux uséa®erS2002). La féminigen est caractérisée par
I'induction de la vitellgénine et le développement anorndak testicules chez le poisson male
(OSPAR, 2008). La vitellogéninetasne protéine produite naturellemielans le foie des poissons
femelles. Le gene responsablesdeproduction est présent chezdesix sexes mais ne s'exprime
gu'en présence d'oestrogéne. Rour les tétes-de-boule malesoduisent de la Vitellogénine
lorsqu’ils sont exposés a 6 000 ng/L de nonylphéselil de toxicité ctonique déterminé par
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'EPA (Schoenfusset al, 2008). Lorsque I'exposition au 4-N&st arrétée, la production de
Vitellogénine cesse dans les 7 jours (Schoerdtss, 2008). Les hépatocytes de la truite exposées
a 2,1 mg/L d’'OP sécretent quasimentaatl de Vitellogénine que I'hormone Edestradiol a 2,7
ug/L (White et al, 1994).

L'impact des AP et APEO sur ’lhomme n’est pas connu (Sonnensehaln 1998). En revanche,
I'exposition de cellules humaines de tumeurssdin cancéreuses (MCFet ZR-75) a I'OP, au
NP1EC et dans un moindre effet au NP et a@BNP stimule la croissance des cellules cancéreuses
(White et al, 1994).

Enfin, la plupart des études recherchent Iteffain xéno-cestrogéne donné, par ajout de doses
croissantes. En revanche, les connaissancessspeéteodes d’exposition cigiues, I'additivité par
deux oestrogénes ou plus (cocktail de molécutdsjes effets des petites doses sont quasi-
inexistantes (HoreR008; OSPAR, 2008).

2.5.PRODUCTION, UTILISATIO N ET REGLEMENTATION

Les AP et APEO ont été utiliséans de multiples applications industrielles, dans de larges volumes
et pendant plusieurs décenni@sijourd’hui, il semble que ce mdré soit en régression mais les
données quantitatives de producteind’utilisation sont peu accebkas. Les industries concernées
ne sont pas toujours en mesuredd@ner les composés utilisés déng procédé de fabrication et

le tonnage associé, pour dessoas de méconnaissance ou abnfidentialité (INERIS, 2006b;
Horel, 2008).

La plupart des utilisations de ces composeéslesiderniéres décenniesns désormais interdites
dans les pays industrialisés (@pect sera détaillé dans peochain paragraphe). Cependant,
comme la plupart des produits finaux sont eneorservice et que de mreux pays n’ont pas une
réglementation aussi stricte, I'ensemble des atibms récentes seront tddées ci-aprés (les
chiffres donnés datent d’avant la réglementation de 2005).

2.5.1. PRODUCTION ET UTILISATION

2.5.1.1.Nonylphénol et éthoxylates de nonylphénol

Le nonylphénol est utilisé comme intermédiaire de syl a trois applicatis majeures. Il sert a
la fabrication, par ordre d'imptance, des NPEO, d’oximes phéuoles (réactif poua purification

du minerai de cuivre) et de certaines mase plastiques parmi lesquelles les résines
formophénoliques, trinonylphénol phpdste et époxy. Ces résines sartorporées, respectivement,
dans des produits utilisés dansdiustrie d’extraction du pétrole, eant qu’additifpour colorer et
améliorer les performances de certains plastiques tels que le PVC et dans lessp&intues,
vernis et adhésifs (INERIS, 2005a).

Concernant I'application majeure du NP, a savaiproduction des NPEO, le chiffre de 500 000
tonnes produites annuellement dans énde a été avancé (Renner, 1997; Yen@l, 2002). Dans

le cadre de la Convention pour la protectionngilieu marin de I'Atlantique du Nord-Est (notée
OSPAR car issue des Commass Oslo et Paris), la @onission OSPAR 2001 a estimé
I'utilisation des NPEO a 77 60tbnnes en 1997 en Europe BBuest (OSPAR, 2001). Il est
cependant difficile de connaitte tonnage des APEO produisins le monde, les données des
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industriels étant peu accessibles. Les NP&gesentent, selon les sources, 80 % (inal, 2002)
a 90-95 % (OSPAR, 2001) en tonnes des APHWsés. lls ont de nombreuses applications
industrielles, lesquelles sonttdi#ées sur la Figure 21.
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Figure 21 : Répartition des différenteautilisations des NPEO (OSPAR, 2001)

L'INERIS a décrit plus en détail le réle des NPHE@ns les différentes applications industrielles

(INERI

S, 2005a) :

Nettoyage industriel et usage par les palitesi: produits de nettoyage, lavage des
véhicules et produitde soins corporels

Fabrication de plastiques par émaisi(Ex : ABS, ESBR, PVC, PVA, PMMA : additifs
dispersants pour la polymérisation en phasgeuse. Certains de ces polymeres sont
incorporés dans les peintures a I'eau

Industrie textile : auxiliaires dormulation dans les étapes peétraitement, additifs dans
les détergents ou agents mouillants pour le ladage laine, les procédés de blanchiment et
de teinture (Looet al, 2007)

Synthése chimique : fabrication de sudfatet phosphates d’éther nonylphénols (OSPAR,
2001)

Tannerie : additifs dans les produits pteudégraissage et la teinture

Produits phytosanitaires et engrais : agentsillaats, dispersants et émulsifiants dans la
formulation de ces produits

Industrie métallurgique : incorporés aldikiides de coupe pour l'usinage des métaux
(augmente les qualités lubrifiantes, limite I'uswdes outils, la corrosion des métaux et le
grippage)

Industrie électrique et électrimjue : solutions de nettoyages composants électroniques
Industrie papetiére : formulati des produits anti-mousse, disgants et produits utilisés
pour le désencrage slpapiers a recycler

La catégorie « autres » comprend notamment l'atii;d des NPEO dans les lubrifiants, en tant

gu’'add

itif dans les colles, dareertains produits utilisés dad$ndustrie offshore et dans les

matériaux de construction tels que béton, ciment, bitume, joints et matériaux isoIS8RBRO
2001; Yinget al, 2002).

L ABS : Acrylonitrile-butadiénestyréne ; ESBR : caoutchouc styréne-butaali@RVC : chlorure de polyvinyle ; PTFE :
polytétrafluoroéthyléne ; PVApolyvinyle acétate ; PMMA : polyméthacrylate de méthyle
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2.5.1.2.0ctylphénols et éthoxylates d’octylphénols

Tout comme pour les NP, la prodionn d’OP en Europe est enndinution. Selon les industriels
concernés, le marché des OPEO serait ee flirhinution depuis une zhine d’années (INERIS,
2005a). En 2001, 23 000 tonnes d’AP ont été prosleitaitilisées en Europe (OSPAR, 2003).

La tres grande majorité des OP est utilisémroe intermédiaire dans la fabrication des résines
phénoliqgues ou de formaldéhyde (98 %). Les appbios industrielles dees composés sont
présentées sur la Figure 22.
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Figure 22 : Applications industrielles des OP utiliséglans la fabrication des résines phénoliques ou de
formaldéhyde (INERIS 2006)

Les 2 % d’OP restants servent a la fabrarati’éthoxylates octylphéfiques (OPEO), dont 20 %
sont réutilisés comme intermédiaires dans lal®ge des sulfates d'éther. Les sulfates d'éther
servent principalement a la fabrication de peint@résau et en tant qu’agents émulsifiants pour la
formulation de pesticides. Les OPEO sont égatgnutilisés comme agents émulsifiants pour la
synthese de polymeres (styrene-butadiene), potabiacation de textilede cuir, de peintures a
I'eau et comme agents danddamulation de pesticides.

Une source non volontaire d’'OP praviade la production de NP. Effet, le nonéne utilisé comme

réactif avec le phénol dans la dy&e du NP n’est pas pur et peahtenir jusqu’a 10 % d’octene
(typiguement de 3 & 5 %). Par conséquent, un poiageréquivalent d’OPeut étre produit en

méme temps que le NP et les OPnEO peuvent étre présents a hauteur de 5 % dans les NPnEC
(OSPAR, 2003). Les applications des NP et NRBfxernent donc indirectement les OP et OPEO.

2.5.2. REGLEMENTATION

La Convention pour la protectiosiu milieu marin de I'Atlantiquelu Nord-Est, dite Convention
OSPAR (Oslo-Paris) préconisait des 1992 d’abandobeeploi des NPEO dans les agents de
nettoyage domestique d’ici 1995 et industrisi 2000 (OSPAR, 1992). Cette recommandation a
été réalisée sur la base d’'informations sur laigtarsce, la bioaccumulaticet la toxicité pour les
organismes aquatiques des NP, métabolites dedktipn des NPEO. Depuis, un reglement et deux
directives européennesdtant les AP et APEQosit entrés en vigueur.
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Le réglement européen 648/2004 relatif aux détsigy encadre davantage la composition et la
biodégradation de ces produits. En particulier,idigttage de la liste de tous les composants
enumeéreés dans l'ordre décroissdatleur concentration est obligatoire et un test d’évaluation en
milieu agueux de la biodégradabilité aérobiem#tides composés organigyaour les tensioactifs
est requis (EU, 2004).

Dans la Directive 2000/60/CE (EU, 2000) établdgsan cadre pour une liilqgue communautaire
dans le domaine de l'eau (ditesauDCE), I'octylphénol et le norphénol ont été inscrits sur la
liste des 33 substances prioritaires. Le norgtyh a été classé comme substance dangereuse
prioritaire, ce qui implique qu’il doit étre éliméndes eaux de surface et souterraines d’ici 2020. La
directive fille 2008/105/CE fixe des normes dealité environnementale (NQE) en valeurs
moyennes annuelles a 300 et 100 ng/L pour le 4-NIPRtrespectivement dans les eaux de surface
intérieures. Pour le 4-NP, urmoncentration maximale admisk de 2 000 ng/L est toutefois
acceptée en cas de pic de pollution.

Une autre Directive européenne,2@03/53/CE relative a la limitatiotie la mise sur le marché et
de I'emploi de certaines substances et prépasdangereuses, restieliutilisation des NPEO
(EU, 2003c). Le texte interdit 'emploi et lmise sur le marché des NP et NPEO a une
concentration supérieure a 0,1% a partir du hviga 2005, notamment pour les usages suivants :
produits de nettoyage domestiquagjustriels et des batiments pigb| tannerie, textile, usinage
des métaux, industrie papetiére, quits de soins corporels et ddasformulation de pesticides et
biocides (I'interdiction prendraffet a I'expiration des autorisatis, soit en 2015 gulus tard).

L'INERIS a récapitulé lesitilisations des NPEO visées par la Directive et I'état d’avancement des
différentes industries concernées par la stltgth des NPEO (INERIS, 2005a). Ce travail est
repris dans le Tableau 20.

Tableau 20 : Différentes applicaibns des NPEO ; réglementatioret substitution (INERIS, 2005a)

Importance desejets  Concerné par la  Solutions technigues Anticipation

Activite eau en France * directive 2003/53/CE Faisabilit¢ =~ Co(it par le secteur
Production d’éthoxylates de nonylphénols ++++ Non ? ? Bonne
Fabrication de résines nonylphénol/fotdénydes 0 Non Non ? ? Moyenne
Fabrication de résines TNPP 0 Non Non ? ? ?
Additifs de résines époxy et aesrplastiques + Non Oui ? ? ?
Activités de formulation +++ Gaaines Oui Modéré Bonne
Fabrication de polymeéres en émulsion + Non ? Elevé ?
Fabrication de peintures ++ Non Oui Modéré Bonne
Additifs pour phytosanitaires +++ Oui ? ? ?
Produits vétérinaires +++ Certains ? ? ?
Fabrication composants électriques et électroniques ++ Oui Oui Modéré ? Bonne
Nettoyage industriel ++ Ou Oui Elevé ? Faible
Industrie du cuir ++ Oui Oui Modéré Moyenne
Industrie du papier et da pate a papier ++ Qu Oui Modéré  Moyenne ?
Industrie textile +++ Ou Oui ? Modéré Moyenne
Industrie des métaux +++ Usinage des métaux ? ? ?
Additifs pour lubrifiants (fabricon et utilisation) ++ Non ? ? ?
Industrie photographique + Non ? ? ?
Génie civil ++ Non ? ? ?
Usage domestique : détergents, cosmeétiques, etc. ? Oui ? ? ?

* Signification de la [égende des rejets eau : “0” = entre 0 et 0,1 kg/j ; “+"re 6rkt et 1 kg/j ;
“++" = entre 1 et 10 kg/j ; “+++" = entre 10 &00 kg/j et “++++" = entre 100 et 1 000 kg/j
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Cette directive oblige les industries concernéasbatguer les NP et NPEO par d’autres composeés.
Dans la plupart des utilisations visées par lee@live, les NPEO sont remplacés par des alcools
polyéthoxylés (AEO) qui ont été produits a leuwtde 747 000 tonnes en 2000 en Europe (Lara-
Martin et al, 2008). D’autres produits de substitutiamnspossibles, tels ques polyéthoxylates
aliphatiques, les oxoalcools, lasides gras éthoxylés, etc.

Cepedant, le Tableau 20 met en gxerle fait que certaines applicats ne sont pas visées par la
Directive, notamment la fabrication de résines a partir de 4-NP, la fabricatigeidtures, de
polyméres en émulsion, de lubrifiants, de matéride génie civil et de certains produits d’hygiene
corporelle (spermicides notamment). En outre, certains dérivés du NP utilisés dans des produits
phytosanitaires (bouillies et bactéricides) ne g@s concernés par la Directive, de méme que les
OP et OPEO. Enfin, il reste woir si les produitsimportés dans I'Union Européenne seront
conformes a la réglementation gigueur. Quelques doutes peuvétte émis sur ce point car
Greenpeace a révélé en aolt 2011 que des traddRE@© avaient été renvées dans des habits
neufs de quatorze grandes mamjaehetés dans 18 pays, notamment européens. Bien que les
NPEO soient désormais interdits dans les produits textiles en Europe, y compripaatdiion,

deux tiers des 78 échantillons analysés se mv@tlés contaminés (AFP, 2011). Le passage en
machine a laver de ces vétements présente donc une source de NPEO dans les eaux usées.

2.6.0CCURRENCE DES ALKYLPHENOLS ETHOXYLES ET DE LEURS
METABOLITES DANS L’ENVIRONNEMENT

2.6.1. PRESENCE DANS L' ATMOSPHERE

2.6.1.1.Air extérieur : phases gazeuse et particulaire

Seules trois études ont été recensées sumt@amination des AP dans 'air ambiant (Daehsl.,
1999; Van Ryet al., 2000; Moreau-Guigoet al.,2010). Les concentrations, récapitulées Tableau
21, sont de I'ordre du ngfina quelques dizaines de ng/m

Tableau 21 : Niveaux de contamiation de I'air extérieur en AP
Air (ng/m®)*

Pays Référence ComposésMilieu Gazeux Particulaire
. Urbain 1,1-3,6§2,7)
France (Moreau-Guigoet al, 2010) OP+4-NP Forestier 0,83-1,00,96)
T Urbain (0,19) (0,034)
Etats-Unis  (VarRy et al, 2000) O Cotier (0,21) (0.038)
e Unis (Dachst al, 1999) 4np Urbain  0,2-81(25) 1,8-23(5,6)

Cotier  0,9-56 (10,2) 0,3-51 (9,8)
* Valeurs min-max (moyenne)

La répartition du 4-NP entre Ilgshases gazeuse et particulaifiéfére selon les deux études :
Moreau-Guignoret al. (2010) trouvent la phase gazeusedangnt prédominante (de 90 a 95 % en
moyenne selon les sites) tandis que les valeurs obtenues pareDatli999) montrent plutét une
prédominance de la phase particulaire. Les €dpt plutdt dans la phase gazeuse, a des
concentrations beaaap plus faibles.

La présence d’AP dans lairetplique par un échangsau-air, favorisé notamment au niveau des
milieux cétiers. Une fois que les AP sont présents dans la phase gazeuse de Hagreitd
rapidement vers les aérosols présents dans lair (Detchs 1999), d'ou les concentrations en

67



Devenir des PBDE et des AP dans les filieres de traitement des eaux usées

phase particulaire plus élevées en milieu c@i€en milieu urbain (Tableau 21). A l'inverse, les
valeurs trouvées en milieu forestier (forét dentdnebleau) sont trois foiglus faibles que celles
obtenues en milieu urbain (Paris intra-muros)s kées proches des sources d'utilisation des AP
seraient donc davantage sujets edatamination de &#ir (Moreau-Guigoret al, 2010).

2.6.1.2.Dépbts atmosphériques et eaux météoriques

Plusieurs équipes se sont ing@es a la contamination dep@ts atmosphériques en AP. Les
résultats pour des dépots secs (en mg/kg) édtawx (en ng/L) échantillonnés en milieux urbains
sont récapitulés Tableau 22.

Tableau 22 : Concentrations des AP dans les dépétsraisphériques secs (mg/kg) et totaux (ng/L) en milieu

urbain
e Dépot sec (mg/kg)* Retombées atmosphériques totales (ng/L)*
Pays Reference oP 4-NP OP  4NP OPIEO NP1EO
0,03-0,41 0,51-4,3 3,0-30 49-340

France (Bressgt al, 2011) [0,12] [1,5] [8,4] [170] - -

France (Becouze010) - (0,63) - (85) - -

France (Moreau-Guigoet al, 2010) - - 6?93:;%26 - -
Allemagne (Friegt al, 2004) - - - 31-920 - -
Pays-Bas (Peteet al, 2008) - - 8,4 42-244  30-110 31-920

* Valeurs min-max, (moyenne) ou [médiane]

Globalement, les niveaux dans les retombées g@imdosjues totales fluctuent entre 3 et 30 ng/l
pour 'OP et entre 30 et 1 000 ng/L pour le 4-NPr Bansemble de ces études, les valeurs sont
relativement homogenes, le 4-NP étant retroanaes niveaux biens supérieurs a ceux de I'OP,
conformément & leur utilisation respective.

Malgré des niveaux de concentrations importants dies retombées atmosplées totales, Bressy

et al. (2011) ont estimé que la cobution des dépobts atmosphériguee la contamination des eaux
de ruissellement ne dépassait pas 30 % : Isellésnent des chausséesles facades d'immeubles
représente une source plus importante.

2.6.2. PRESENCE DANS LES EAUX DE RUISSELLEMENT

Les concentrations en AP dales eaux de ruissellement, vatieselon le mode d’urbanisation
(résidentiel, industriel, etc.) nsaégalement selon I'événemepluvieux considéré. Ainsi, les
concentrations peuvent varidiun facteur 10 entre deux événements pluvieux sur un méme site
(Bressyet al, 2011). Dans I'ensemble, lesrcentrations dans les eade ruissellement sont plus
elevées que celles mesurées dans les eaux pluglakkau 23). Les valeutss plus fortes sont
issues d’une zone faiblement industrigdiset atteignent jusqu’a 4 900 ng/L (Reteal, 2006).

Ces données concernent uniqguemert-P et 'OP. Seuls Bjorklundt al. (2009) ont étendu leur
etude aux NP1EO et NP2EO. Ces composés ordéteetés dans un seéthantillon issu d’'une
zone routiere a des niweade I'ordre de 2 000 ng/L.

Comme pour les PBDE, l'analyse séparée @dé% en phases dissoutet particulaire est
recommandée pour les échantillons aqueux : cenigteune meilleure quantification des molécules
dans chacune des deux phases (Chapitre 3gmple 2.1). Parfois, I'analyse est réalisée
directement sur I'échantillon total ; d’autres étudegprennent en compte que la phase dissoute.

68



Chapitre 1 : Description etourrences des polybromodiphéntits et des alkylphénols

Tableau 23 : Concentrations en OP et en 4-NP (ng/L) dans leaux de ruissellement

Bassin versant Reseau ou Pays Référence Frai: tion opw 4-NPY
ruissellements (*)
. Séparatif .
Urbain (canal de Stamford) Singapour  (Xuwet al, 2011) d (120) (790)
Urbain résidentiel, . e . (Bjorklund et al, ) i
autoroutier Séparatif (n=13) Suede 2009) t 100-1200
Urbain, résidentiel, o iosellement  ROY3UME- pleet al, 2006) t - 1 700-4 900
industriel Uni
Pavillonnaire,
urbain dense/trés  Séparatif (n=14) France (Zgheib, 2009) d+p 1(()5109) 170 3?7053;’0
dense
Dominante , o < 35-232 133-1313
industrielle Séparatif (n=12) France (Becouze2010) d+p (68) (294)

Urbain résidentiel, ..o ollement (n=22) France (Brestyal, 2011)  d+p 13-218  150-1 90
route, toiture

* Phase : totale (t), dissoute (d), particulaire (p) ; Valelitsnin-max (médiane) o d10-d90

Selon le bassin versant considéré (zone rasalke, parcelle batie ou chaussée), Brestal.
(2011) identifient plusieurs sourcd&lkylphénols. Ainsi, le lessage de matériaux de génie civil
contribue a plus de 45 #es sources en zone résidentiell@et2 % pour une parcelle batie. A
I'inverse, pour un bassin versardutier, les ruissellements de chaussées représentent 87 % des
sources. Les dépb6ts atmosphériquesuw contribution limitée, quejue soit le type de bassin
versant urbain (entre 13 et 28). Le béton et les véhicules odgalement été identifiés comme
source majeure d’AP dans un bassin versant prégamidort trafic autormbile (Bjérklund, 2010).

2.6.3. PRESENCE DANS LES EAUX DE SURFACE

Les alkylphénols éthoxylés et leurs métabolites sont ubiquistes dans les eaufade ertes,
dans certaines régions géographiques, les effstgadtrictions mises en place se font ressentir.
C'est le cas en Suisse ou les concentrationst-&fP dans la riviere @it sont passées de
300-4 500 ng/L sur la période 1983-1986 a 68-326 ng/L en 2006 (Veuga2006). En France,
dans le bassin de la Seines leiveaux sont comparables, aves dencentrations en 4-NP entre
50 et 300 ng/L (Cailleauet al, 2007; Gaspeet al, 2010b).

Le Tableau 24 donne des niveaux de contaminaio®P dans les eaux de surface de plusieurs
pays. Bien que moins souvent analysés, les N&&I( les composés majoritaires (Cailleaticl,
2007; Yuet al, 2009). Selon Loyo-Rosales al. (2010), ils représentede 84 a 95 % des AP dans
les milieux impactés par l'urbanisation mais dans un site dit de référence (non impacté par de
effluents de STEP ou du ruissellement urbails) sont minoritaires (de 0 a 48 %). Les CAPEC
(métabolites dicarboxylés, Figure 18) font I'obj¢ peu d’attention mais ils sont davantage
présents : avec des concentrations comprises @0@ et 94 600 ng/L, ils représentent plus de 70 %
des AP (Chenget al, 2006b). Le rapport NPEC/NPEO obtenwnslaces études (entre 2 et 8)
témoigne de la prédominance de la voie del®jradation aérobie dates rivieres (Cailleauet

al., 2007; Chenget al, 2006b; Jonkerst al, 2010). Les concentrations en OPEO ne figurent pas
dans ce tableau mais les valeurpp@tées ne dépassent pas 300 ng/L (Lebsal, 2007;
Arditsoglouet al, 2009; Gaspert al, 2010b; Loyo-Rosalest al, 2010).
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Tableau 24 : Concentrations des APEO et de lesmétabolites dans les ex de surface (en ng/L)

Site Référence Phase* OP* 4-NP* NPLEO* NP2EO* NP1EC*
France . 11-280 47-4 377
(Bassin de 'orge) ~ (1€il etal, 2008) t Tes)  (320) - -
France . 51-13 52-147 16-94 58-152  3,3-40
(Seine amont)  (Gasperetal, 2010b) t 78 (92 39)  (53) (17)
France . 4,329 77-157  27-147 26-128  30-274
(Seine aval) (Gasperet al, 2010b) t 13 @o7) (38  (70) (132)
France (estuaire de : 78-467  45-183 37-260 278-1480
la Seine) (Cailleaudet al, 2007) t - (215) (86) (89) (661)
Gréce .
(Golfe Thermaique) (ATditsoglouet al, 2009) d 5078 152388 70-337  15-70 -
Portugal <1,2-17 <719 <0,7-145 4,9-44
(Riviere Vouga) ~ (Jonkersetal, 2010) d 06 <% (10) (14 (14)
Portugal <172-2,3 56-233 21-156 9,7-180 463-6 150
(Riviere Antua) (Jonkerset al, 2010) d 15 @52 (91) (80) (2 660)
Espagne (Cespedest al, 2006) t 60520 70-1032 660-3330 - -
(Riviere Ter)
Belgique (Rivieres
chelde, Molenbee ooset al, < - < - - -
Schelde, Molenbeek (L 1, 2007) d 5  320-2500 <100-370 60-1200 410-1 900
et Gaverbeek)
ltalie (rivieres (Looset al, 2007) d  16-111 460-540 300-1300 310-3600 280-2 200
Seveso et Lambro)
Taiwan (Chenget al, 2006b) t - <10-5100 < 10-500 - <10-63600
(18 riviéres)
BlatsUnis | oyo-Rosalestal, 2010)  t 3220 87-690 26-2700 13-1900 560-2 200

(Black River)

* Phase : totale (t) ou dissoute (d) ; Valeurs Min-Max (moyennes)

Dans les eaux de riviere, les AP sont majoetaient en phase dissoutes dérivés carboxylés sont

tres hydrophiles du fait de leur fonction —COQH phase dissoute représente 97 + 2 % pour le
NP1EC selon Cailleaudt al. (2007). Les APEO, I'OP et le MP sont aussi majoritairement en

phase dissoute mais les pourcentages varient de facon importante selon les études : de 26 a 95 ¥
pour I'OP, de 73 a 96 % pour le 4-NP, de 30 a 90 % pour les NPEO et de 60 a 90 % pour les OPEO
(Arditsoglouet al, 2009; Cailleauet al, 2007; Isobest al, 2001; Teilet al, 2008).

La contamination en AP des eat surface dépend fortement deatigues locales (utilisation des
AP, traitement des eaux usées,)etde I'urbanisatiordu bassin versant et sl@pports ponctuels
identifiés. Ainsi, au Portugal, les rivieres Vaeugt Antua qui se jettent dans le lagon d’Aveiro
présentent des concentrations qui different dasteur 5 a 10 pour les NPEO et d'un facteur de
I'ordre de 200 pour les NPEC (Jonkess al, 2009) (Tableau 24). Lesuteurs expliquent ces
différences par la densité d’habitants quatre fois @levée sur le bassin versant d’Antua, ainsi
gu’un débit dix fois plus fiale sur cette riviere.

Les STEP sont également fréquemment mises en daunsda contaminatiashes rivieres. Plusieurs
études ont observé des concentrations en av&™EPR bien plus élevées que dans les eaux situées
en amont (Liet al, 2004; Yuet al.,2009; Gasperet al.,2010b; Loyo-Rosalest al.,2010). Loyo-
Rosalest al. (2010) ont observé une augmentation deEGIE’'un facteur 3 aprés I'exutoire d’'une
STEP. De méme, Gaspet al. (2010b) ont noté une nette augmation du NP1EC dans la Seine
entre 'amont de lI'agglomération parisienne (ig/L) et I'aval (123 ng/L). Les résultats de ces
auteurs montrent que les concentrations en 4ANNFEO et NPEC diminuent dans les échantillons
prélevés plus loin en aval de la STEP. A I'ire& plusieurs équipes ambuveé des concentrations

en aval de STEP inférieures a celles observées dans les effluenteilabo8007) ou supérieures

a celles observées en amont (Yetgal, 2009). Les STEP ne constitialonc pas la seule source
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de contamination des eaux de surface en AR :pidutions diffuses telles que le ruissellement
peuvent également y contribuer (Cespestes.,2006; Yinget al, 2009; Jonkerst al.,2010).

Les niveaux de concentrations en AP peuvent varier au cours de lI'année, soulignant une influence
des saisons et des températures. Ainsi, des coatiensr en 4-NP de 2 20 fois plus élevées ont

été observées au printemps et en été, comparéeles obtenues en anioe et en hiver (Isobet

al., 2001; Liet al, 2004; Teilet al, 2008). Selon les auteurs, ceci peut étre di a une meilleure
biodégradation des APEO a longues chaines lorsegidgempératures somds plus élevées et
lorsque l'activité microbiologique est maximalA. I'inverse, la concentration des APEO est
maximale en hiver, lorsque le taux devdégradation est le plus faible (Cailleaedal, 2007;
Loyo-Rosalest al, 2010).

Dans certaines zones géographiques, les nivealikytfhénols retrouvés da les eaux de surface
dépassent régulierement les conaions sans effet prévisiblgour les organismes aquatiques
(PNEC), fixées a 330 et 120 ng/L pourdeNP et 'OP respectivement (Loes al, 2007). Ces
concentrations ont été régulieremenpaksées au cours de I'étude de Lebsal. (2007) et dans
90 % des échantillons analysés dans I'étude de Gétealg(2006b). Selon Gaspegt al. (2010b),

les concentrations médianes en OP dans le bdssla Seine sont bien inférieures a la NQE de
I'OP, fixée a 100 ng/L en moyenne annuelle. Pleud-NP, les concentrations médianes sont
inférieures mais proches de la NQE de ce composé (300 ng/L) (Gaspaidi, 2010b).
Ponctuellement, en périodes de hautes eaux,cdacentrations supérieures a 1 000 ng/L sont
observées pour le 4-NP (Tait al, 2008). Ces concentrations er#t néanmoins inférieures aux
NQE-CMA (concentration maximale admisk qui est de 2 000 ng/L pour le 4-NP)

2.6.4. PRESENCE DANS LES SEDIMENTS

Des études de carottes saédntaires témoignent de la contantio des sédiments en AP dés la fin
des années 1950 (Ayrawt al, 2009; Isobeet al, 2001). Un pic de contanation a été observé au
milieu des années 1970 par Isadteal. (2001) et en 1988 par Ayrawdt al. (2009). Depuis, les
teneurs en AP dans les sédiments diminueatque les auteurs mettent en relation avec les
restrictions réglementaires sur les utilisations pleoduits contenant des AP. Les valeurs actuelles
(prélévements effectués entrefim des années 1990 et &)Osont relativement variables et sont
comprises entre 0,03 et 30,0 mg/kg pour lesmasés nonylphénoliques (Tableau 25). Pour les
composeés octylphénoliques, lesgars sont beaucoup plus faibleelles sont comprises entre
0,003 et 1,7 mg/kg (Fergusenal, 2001; Isobest al, 2001; Teilet al, 2009).

Tableau 25 : Teneurs en composés nopyiénoliques dans les sédiments (en mg/kg)

Lieu Référence Composés Teneurs*
Baie de Masan, Corée du Sud (Maatral, 2008) 4-NP 0,04-1,21 (0,41)
Bassin de I'Orge, France (Teit al, 2009) 4-NP 1,3-18,5 (11,7)
Port de Baltimore, Etats-Unis  (Loyo-Rosadgsal, 2007b) ™PO0-14EO 1,8-11
Riviere Sumidagawa, Japon (Isodyenl, 2001) 4-NP 0,52-13,0
Riviere Tamagawa, Japon (Isobieal, 2001) 4-NP 0,03-1,14
Baie de Jamaique, Etats-Unis (Fergusbal, 2001) ™PO-3EO 0,05-30,0
Baie de Cadiz, Espagne (Lara-Martiral, 2006) ™™MP1-17EO 1,940-2,696

* Valeurs Min-Max (moyenne)

Les composés majoritaires sont,oselles études, le 4-NP (Loyo-Rosales al, 2007b) ou le
NP1EO (Fergusomt al, 2001). Les valeurs les plus élevées proviennent d’échantillons prélevés
dans des zones impactées par des effluentSTEP ou des rejets d’eaux usées non traitées
(Fergusoret al.,2001; Isobeet al.,2001; Liet al.,2004; Lara-Matrtiret al.,2006; Loyo-Rosalest

71



Devenir des PBDE et des AP dans les filieres de traitement des eaux usées

al., 2007b; Moonet al., 2008). Ainsi, plusieurs étles ont montré que lesnaurs en AP dans les
sédiments diminuent avec I'éloignemeale I'exutoire des STEP (Moaat al.,2008; Loyo-Rosales

et al., 2010). Fergusoet al. (2001) ont trouvé la valeur en 4-N® plus élevée jamais rapportée
dans la littérature (30 mg/kg) au niveau d’'un @vément situé tres prés d'un rejet de STEP. lls ont
d’ailleurs établi une corrélation entre les teneurs &P4et la teneur en argent dans ces sédiments.
En effet, selon les auteurs, a cette époque Margit un traceur caragtstigue des eaux usées, du
fait de son utilisation dans ldéveloppement des photos. Desmeurs de 30 mg/kg dans les
sédiments peuvent présenter unuesgour I'environnement : Isoke al. (2001) précisent que 26
mg/kg est la LOAEL du 4-NP pour la crevette.

2.6.5. BIOACCUMULATION DES AP CHEZ LES HUMAINS

Selon Cheret al. (2010), les travaux portant sur la reaier d’alkylphénols dans les tissus humains
sont peu nombreux et la plupart datent du délestannées 2000. Dans une étude menée en ltalie
sur des échantillons de lait matel, des concentrations cormg@s entre 13 et 56 ng/L ont été
rapportées pour le 4-NP ; celles de 'OROF1EO et 'OP2EO nealépassent pas 0,3 ng/L
(Ademolloet al, 2008). Cheret al. (2010) ont mené une étude sirtdaa Taiwan et ont trouvé des
valeurs plus élevées en OP (1,29 pg/kg en mogg mais plus faibles en 4-NP (4,47 pg/kg en
moyenne).

Selon ces études, il semblerait que le régime alimentaire des meéres ait un s$onpdat
contamination de leur lait. En particulier, uioete consommation de po@s d’'une part et d’huile

de cuisson d’'autre part sembétre corrélée a des concentratioflsvées en 4-NP et en OP
respectivement (Ademollet al, 2008; Cheret al, 2010). L’alimentation est d’ailleurs une des
voies d’exposition de 'hnomme awatkylphénols : ces composés ont été détectés entre autres dans
du lait, de la viande et des légumes (Soatesd, 2008). Les aliments peuvent étre contaminés lors
de la transformation des produftgilisation de détergents pamltustrie agro-alimentaire), du fait

de l'utilisation de pesticides ou encorer palargage des matériaux d’emballage (Soateal,

2008).

Selon les deux études menées a Taiwan et en lediestimations maximaelu 4-NP ingéré sont
respectivement de 0,625 et 3,9 ug/kg du poidsoéié/jour. Elles restent inférieures a la dose
journaliere tolérable de 5 pg/kgur proposée par linstitut Darmide la Sécurité et de la
Toxicologie (Ademollcet al, 2008; Cheret al, 2010).

2.6.6. CONCLUSIONS SUR LES OCCURRENCES DESAP DANS L'ENVIRONNEMENT

Les AP étant amphiphiles, ils sont retrouvés dauns tes compartiments environnementaux. Si leur
présence dans l'air et le lait maternel ne sentijp@s présenter de risques pour la santé humaine,
les niveaux de concentrations observés dangileéses sont en revahe inquiétants pour les
organismes aquatiques.
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CHAPITRE 2 : DEVENIR DES POLY BROMODIPHENYLETHERS ET DES
ALKYLPHENOLS EN ASSAINISSEMENT

1. QUALITE DES EAUX USEE S DE TEMPS SEC ETDE TEMPS DE PLUIE

Les eaux usées de temps sec peugtptd’origine domestique, indusiite ou peuvent étre issues
d’infrastructures urbaines (hopite €coles, hoétellerie et restation, administrations, etc.).
Lorsqu'il pleut en milieu urbain, les eaux de plpauvent atteindre directement le milieu récepteur,
sans aucun contact avec les aoeks urbaines. Le cas échéant, les eaux de pluie entrent en contact
avec différentes surfaces urbainest(ires, voiries, facades, etcglles constituent alors les eaux

de ruissellement. Ces eaux déssellement peuvent étre collectées avec les eaux usées (réseau
unitaire) ou séparément (réseau séparatif). Damsas d’'un réseau unitaire, le mélange des eaux
usées et des eaux pluviales (appetdauite effluent de temps dau) est traité eSTEP, sauf si

la limite de capacité de I'ouvragsst atteinte (les eaux sont aloegetées dans le milieu via les
déversoirs d'orage). Dans le cas d'un réseauratfpdes eaux pluvialepeuvent étre acheminées
dans des ouvrages de traitement spécifiques ogesjsans étre traitées dans le milieu récepteur.
Les rejets urbains de temps de pluie (RUTP) sont constitués, pendant un événement pluvieux, pa
'ensemble des eaux rejetées par les instaflatid’épuration (mélangd’eaux usées et d’eaux
pluviales traitées), par les &¥rsoirs d’'orage (mélange di®a usées et d’eaux pluviales non
traitées), ainsi que par les exutoires pluviéeaux pluviales générateent non traitées) (Chocat

al.,, 2007). Ce premier paragraphe met en exergudiféerences de qualité entre ces différentes
matrices, en termes de pararaétglobaux, de PBDE et d'AP.

1.1.PARAMETRES GLOBAUX DANS LES EAUX BRUTES ET LES RUTP

Les parametres globaux analysésaimh classique sont les suivants :

- les matieres en suspension (MES) : elles transportent une part importante desspolluant
notamment les composeés hydrophobes ayant uteedtiinité avec la matiere organique.

- les matiéres oxydables : la demarmi@ogique en oxygéne a 5 jours (DBQ@eprésente la
matiere organique biodégradable, tandis tpedemande chimique en oxygene (DCO)
reflete toute la matiere oxydable,otliégradable ou non. Le rapport DCO/DB@st
typiqguement compris entre 2 25 pour des eaux usées ; pbasrapport est faible, plus la
biodégradabilité de Ifuent est forte (Chocadt al, 2007).

- l'azote : caractéristique des urines, ilt egrésent dans les eaux usées urbaines
majoritairement sous forme organique et ammoniacale;(INHHa somme des deux est
I'azote Kjeldahl, noté NTK.

- Le phosphore : provenant entre autres des déjechiumaines et des lessives, il est présent
sous forme organique ou minérale (principalement*POLa somme des deux est le
phosphore total, noté Ptot.
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D’autres parametres font courarant I'objet d’études dans lesuausées et les ea pluviales : il
s’agit de certains polluants organiques, des mxékaurds et des microoagismes pathogenes. La
premiere catégorie sera traitée dans le paragrapivant tandis que leleux dernieres catégories
ne seront pas abordées dénesadre de ce travalil.

Les données sur les parameétres globaux dans lesusées de temps sec en réseau unitaire sont
nombreuses. Le programn@PUR (Observatoire des Polluatdsbains) s’intéesse depuis 1994
aux eaux usées et aux rejets urbains de tempgluie. Dans ce butdifférents travaux pour
caractériser les eaux uséed éteé initiés (Kafi-Benyaa, 2006; Zgheib, 2009).

Les données par temps de pluie concernent sogalesd’entrée de STEP diluées (réseau unitaire),
soit des eaux pluviales a I'exutoide réseaux séparatifs. Des epdan d’études menées en France
sur des eaux usées de temps sec et de tempsidesont donnés pour ces deux types de réseaux
Tableau 26.

Tableau 26 : Concentrations des pamaetres globaux dans les eaux uséds temps sec et de temps de pluie

Référence (Zgheil2009} (Kafi et al, 2008 (Rouleauet al, 1997}
Région lle-de-France Pari RoeschooéBas-Rhin)
Temps sec Temps de pluie Temps sec Temps de pluie Temps sec Temps de pluie
Effluents o : ! o - o S
unitaire séparatif unitaire unitaire unitaire unitaire
MES 68-220 11-430 157-243 174-403 311-753 73-6 585
(mg/L) 127 153 198 279 481 549
DCO 250-400 14-320 315-528 286-633 472-1 129 15-4 133
(mgC/L) 315 131 388 432 716 657
DBOs ) ] 133-211 116-244 ) )
(mgCIL) 181 158
NH,* . . ) ] 50,6-77,0 1,6-72,5
(mgN/L) 63,5 15
NTK 37-48 0-16 30-43 15-35 54,1-138,8 2,5-178,2
(mgN/L) 42 4,05 36 25 74,6 32
Ptot 4,5-6 0,3-3,5 ) i} . -
(mgP/L) 4,85 1,2

3yaleurs min-max et moyenn8valeurs d10-d90 et médiane

La contamination des eaux pluviales est trés viaridiun site & un autre ; elle dépend notamment
du type d’urbanisation, de I'entren des voiries, de la topologie Bassin versant, etc. Mais cette
forte variabilité est également observée sur un méiee ce qui est partigetement visible dans
I'étude de 10 événements pluvieux de Rouleaal. (1997). Dans son étude, Zgheib (2009) a
trouvé une variabilité inter-site supérieure a la vdiéhntra-site. Les caractéristiques de la pluie,
la période seche antérieure et I'état du réseatuautant de facteurs qui entrent en jeu.

Au cours des événements pluvieux, une fortetidilude I'azote ammoniacal dans les eaux usées est
observée. L'azote Kjeldalans les RUTP étant isau70 % des eaux usées (Gaspéeal, 2010a),
I'apport d’eau de ruissellememauvre en azote conduit cette forte dilution. A linverse, les
concentrations en MES tendent & augmenter papdele pluie. Comme I'ont démontré Gromaire-
Mertz (1998) et Gaspeeit al (2010a), ceci est dila remise en suspension des dépbts formés dans
le réseau par temps sec (de nature plus organigagport des MES par le&seau compterait ainsi
pour 47 a 69 % dans les RUTP (Gasmral, 2010a). Pour la DCO et la DBOa dilution par
temps de pluie n’est pas toujours observée, suetouéseau unitaire oulamise en suspension des
dépbts pourrait représenter 8461 % des apports (Gaspetial, 2010a). Les concentrations en
matieres oxydables et en carbongamique total (COT) sont assepgies entre les rejets de temps
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sec et de temps de pluie (Kafi al, 2008). En revanche, la biodégaadité des RUTP serait plus
faible. Le rapport DCO/DBS§) de l'ordre de 2 dans les eauxéas domestiques, peut atteindre 6

dans les rejets pluviaux unitaires et 7,5 dassrégets pluviaux séparatifs (Bertrand-Krajewski,
1999).

Au regard de la pollution carboméla pollution des eauusées est de natuparticulaire : en
moyenne, la fraction particulaire représeplus de 70 % pour la DCO, la DB@t le COT. Par
temps de pluie, cette proportiongamoente pour tous ces parameéttaghase particulaire comptant
alors pour plus de 80 % (Kadéit al, 2008). En revanche, l'azotetetavantage présent en phase
dissoute, a plus de 80 % par temgs st a 60 % par temps de pluie.

La conductivité, frequemment analysée avecpasametres globaux, est considérée comme un
traceur des eaux pluviales. Les valeurs moyesoascomprises entre 1 003 et 1 265 uS/cm dans
les eaux usées de temps sec du réseau unitaiggepatandis que laonductivité des eaux de
ruissellement a été estimée entre 56 et 1%/tm (Kafi-Benyahia, 2006). Bertrand-Krajewskial.
(1995) utilisent d’ailleurs le suivi de laoeductivité pour dclencher automatiquement leurs
préleveurs par temps de pluie vieur seuil est fixée a 500 pS/cm.

1.2.PBDE DANS LES EAUXBRUTES ET LES RUTP

Les PBDE en STEP ont fait I'objele nombreuses études maiplapart s’intéressent aux boues,
lesquelles concentrent ces molécules (Clatkal, 2008). Concernant la filiere eau, les études sont
plus rares. De plus, les apphes de type screening ou aysa multi-résidusne permettent
généralement pas de quantifier correctement les PBDE du fait de limites de catamtificop
élevées (Gaspeet al, 2008; Sanchez-Avilat al, 2009; Zgheib, 2009). A ceyr, 11 études sur les
PBDE dans la filiere eau des STEP publiédse2004 et 2010 ont été recensées, dont une seule en
France (projet AMPERES). Parmi ces études, unati@miimportante des concentrations en entrée
des STEP est observée, selon les régions géoquegshconsidérées (Tableau 27). Les PBDE légers
BDE-47 et BDE-99 ont été retrouvés a des conceotsiile 'ordre de la dizaine de ng/L dans des
STEP en Norvege, en Chine et en Australie (Clatka, 2010; Penget al, 2009; Vogelsanet al,
2006). Plusieurs centaines de/lngnt été observées en Fecanet au Canada (Martin-Ruet al,
2010; Songet al, 2006) et plusieurs milliers de ng/L agte rapportés aux Etats-Unis (Andergbn

al., 2006).

Tableau 27 : Concentrations des PBDHEng/L) en entrée de STEP (vales min-max, moyenne + écart-type)

payge)  Fraction BDE- BDE- BDE- BDE- BDE- BDE- BDE- BDE-
Y *) 28 47 99 100 154 153 183 209
France® t 2600 920 + 1 40( 390 + 510 <3 <50 300170
Australie® t <1 13-20 13-19  2,7-39 0,96-1,3 1,3-1,8 0,39-1,3 <60-47
3 0,50-11,1 0,35-10,5 12-2 413
Chine d+p (3,5) 3.4 (550)
Suédé? p 150-260
Canada” d+p 1,3+1,0 102+83 121+93 19+16 7,6+6,1 11+9 17+172
Aqa® 6,3-9,3
Norvege t 83+13
Etats-Unis” t 1640 + 13(1 600 + 1C 440 + 30 115 + 20 105 + 20

(*) d : dissous ; p : particulaire ; t : total
(1) : (Martin-Ruelet al, 2010) ; (2) : (Clarket al, 2010) ; (3) : (Pengt al, 2009) ; (4) : (Ricklunekt al, 2009) ; (5) :
(Songet al, 2006) ; (6) : (Vogelsangt al, 2006) ; (7) : (Andersoat al, 2006)
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Une forte variabilité inter et intra-STEP a é&ibservée dans plusieursuées. Dans le projet
AMPERES, la variabilité inter-STEP (n = 6) v@entre 60 et 150 % dans le cas des PBDE (Martin-
Ruelet al, 2010). Clarkeet al. (2010) ont rapporté un coefficiedé variations déordre de 20 %

sur les concentrations en PBDE@atirée d’'une méme STEP (n = 3).

La nature des effluents collectés impacte égalerfioetement les concentrations mesurées. Ainsi,
™.PBDE est de 'ordre de plusieuwtizaines de ng/L dans sleffluents de typendustriels et atteint
plus de 2 400 ng/L dans une STEP traitant plei®0 % d’effluents d’origine domestique (Patg

al., 2009). Selon les auteurs, la principale seudes PBDE dans les eaux usées serait donc
d’origine domestique. Cette hypothese est également avancée pat Ru{@006), qui ont trouvé
des concentrations en PBDE dans le réseaanemt des STEP plus élevées dans les quartiers
résidentiels (a hauteur de 300-800 ng/L) cquiens les rejets d'&wités commerciales ou
industrielles (< 50 ng/L). L'origia domestique des PBDE peuéxliquer par les émissions des
meubles, rembourrages et textiles $de retrouveraient alors daleir intérieur des habitats et
pourraient se concentrer rdala poussiére. lls passeraient denséseau lors du ménage de ces
surfaces ou lors du lavage dade, sur lequel peuvent se fixes poussiéres. Un apport via les
déjections fécales estalgment mentionné (Rukt al, 2006).

Malgré les disparités inteet intra-STEP soulignées précadrent, la distribution des congéneres
semble stable. Les BDE-47 et BDE-99, principaormposants du penta-mix qui fut trés répandu
aux Etats-Unis, font partie des congénéres maij@#talans les eaux usées brutes (Tableau 27). Ces
deux molécules représentent 83 % d@snalysés (hors BDE-209) en entrée de STEP au Canada
(Songet al, 2006). Lorsqu’il est analysé (ce qui estchs pour les études les plus récentes), le
BDE-209 est souvent le composé majoritaire. Ddesx STEP de Chine, les BDE-47, BDE-99 et
BDE-209 représentent &#a 87,6 et 99,5 % desY; analysés ; a lui toudeul, le BDE-209 compte
pour 80,5-89,1 % (Pengt al, 2009). Cette écrasante prédoamoe du BDE-209 est spécifique de

la région asiatique, ou les mélangeta et octa-mix ont été pedligés, a la différence du déca-
mix. En Australie, les BDE-47, BDE-99 et BDE-200t été retrouvés majoritairement en entrée de
STEP et leur contribution peésente plus de 80 % dé¥; analysés. Le BDE-209 seul compte pour
environ 50 % (Clarkeet al, 2010). Cette distribution flete I'utilisation typiquedes penta, octa et
déca-mix dans les pays occidentaux.

Les PBDE étant trés hydrophobes (Chapitre 1, Tal8als sont majoritairement présents dans la
phase particulaire. L'analyse sépa des phases dissoute et pardicalest peu fréquente pour les
PBDE. Cependant, les congénéres BDE-28EBDI, BDE-99, BDE-100BDE-153 et BDE-154

ont été détectés en phase dissoute (leemd, 2009; Songet al, 2006). Olofssoret al. (2010) ont
détectés uniquement les BDE-47 et BDE-99 ersphdissoute, avec une proportion de la phase
particulaire comprise entre 40 80 % pour ces composés. Seuls Sengl. (2006) donnent des
niveaux de concentrations en phase dissoute dans les eaux brutes: les BDE-47 et BDE-99
atteignent une moyenne de 20 ng/L mais avec unt-8gar de I'ordre de 15 ng/L. Des coefficients

de partage eau-particule Log Kdmpris entre 4 et 5 sont anmé@s pour ces deux congénéeres (Peng

et al, 2009; Songet al, 2006).

Si quelques travaux ont été publiés sur les PRIaREs les eaux pluviales collectées en réseau
séparatif et les eaux de ruiseeallent (Chapitre 1, paragraph&)l.a notre connaissance, aucune
équipe n’a quantifié les PBDE dales effluents de temps de muimélange d’eaux usées et d’eaux
pluviales en entrée de STEP).
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1.3.ALKYLPHENOLS DANS LES EAUX BRUTES ET LES RUTP

De nombreux travaux de recherche sur les nivede contamination des AP dans les eaux usées
sont disponibles. Il est parfodlifficile de comparer les études entre elles du fait de l'utilisation
d’'unités différentes, telles que les umol/L pour I'échantillon total (lgaal, 2009) ou les mg/kg
pour la phase particulaire (Gatidetial, 2007; Pothitoet al, 2008; Vega-Moralest al, 2010).

De plus, certaines études se limiteriaaalyse de la phase dissoute (Clatal, 2005; Jonkerst

al., 2009). Par conséquent, les concentrations dekeetretenues dans Tableau 28 sont toutes
exprimées en ng/L et toutes concernent desyaes sur I'échantillon total ou sur les phases
dissoute et particulaire.

Tableau 28 : Concentrations des AP (ng/L) en entrége STEP (valeurs min-max, moyenne + écart-type)

Pays Nombre Fraction
(Référence) de STEP () OP NP NP1EO NP2EO
Italie
(Bertanzeet , 2011) 2 d+p - 4150-4700 3900-7890 2 180-5010
France 5 4 5600 + 15 700 + 9 000 + 2900 +
(Martin-Ruelet al, 2010) P 9200 13 300 17 000 2 400
ays < 200- - - -
6 pay 13 4 200-8 700 1000-101 60C  600-61900  300-12 900
(Janex-Habibgt al, 2009) P (1 000) (11 600) (14 300) (4 400)
Autriche ° a4 16-857  1050-8600 2 610-35000 1 170-5800
(Claraet al, 2007) P (363) (4 541) (13 468) (2 831)
Chine
(Yu et 4, 2009) 1 d+p - 930-11580  1990-7200 1 640-9 400
Espagne 1 . 66600+ 102 000 + 128 000 + 345 000 +
(Sanchez-Avilzt al, 2009) 64 000 150 000 58 000 75 000
Gréce 5 i ] <30-1040  350-20800  710-13 400
(Stasinakist al, 2008) P (230) (5 760) (3 990)
Japon
(Komori &t al, 2006) 20 t - 300-66 000  400-17 000  300-11 000
Espagne 5 d+p  1260-3980 5 590-17 500 470-10 300

(Cespedest al, 2006)

(*) d : dissous ; p : particulaire ; t : total

La plupart des valeurs concernent les compaoséglphénoliques. La fourctietde concentrations
est trés large puisqu’elle varie de quelques cessaite ng/L a plusieurs centaines de pg/L. Dans
I'étude de Martin-Rueét al. (2010), la variabilité observée emt STEP est comprise entre 85 et
189 %. Sanchez-Avilat al. (2009) ont obtenu une variabilité iatsite (n = 6) comprise entre 22 %
(pour NP2EO) et 147 % (pour 4-NP). Les valeurs les plus élsogtselles de I'étude de Sanchez-
Avila et al. (2009) : la STEP en question recoit degteedomestiques ebdustriels, y compris
d’'industries textiles et de tanneri¢sanalyse des alkylphénols dales émissaires en amont de la
STEP a montré que les rejetsluistriels étaient les plus contads (entre 220 000 et 1 025 000
ng/L pour T¥AP), suivis des rejets mixtes (32 800-748 000 ng/L) et des rejets domestiques (23 900-
207 000 ng/L). De méme, Lardy-Fontan (2008) a meRmgé&oncentrations les plus élevées dans
les STEP traitant les rejets industriels d'une naiffie, d’industries agrolimentaires et chimiques
dont le procédé met en jeu l'usage d’alkylphénéthoxylés. A linverse, d’'autres études ont
rapporté des concentrations supérieures dangfliesnés domestiques, comparées aux rejets mixtes
ou rejets industriels (Liaat al, 2009; Loyo-Rosalest al, 2007a). Malgré la limitation des NPEO

a 0,1 % en masse dans des préparations utilidaas de multiples applications (directive
2003/53/CE), ces composés restent présents l@ansaux usées. Les textiles importés ont été
identifiés comme source d’émissifDonneret al, 2010; AFP, 2011). Les matériaux ou produits
congus avant la date d’interdimti peuvent également étre suspectés.
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L’'octylphénol est trouvé a des concentrations de 1D fois plus faibles que le 4-NP. Cependant,
dans le cas d’industriesbidées présentes dans le bassin vergadustrie textile peintures, encres,
plastiques ou revétements métalliques), la concentration en OP peut déplssdu ceNP
(Sanchez-Avilaet al, 2009). Les valeurs d’ociythénols éthoxylés sont beawp plus rares. Le
Tableau 29 mentionne des niveauxcdacentrations pour ces cCOmposes.

Tableau 29 : Concentrations des ARt APEO en entrée de STEP (valeurs min-max, moyenne * écart-type)

Réf. Fraction OP OP1EO OP2EO 4-NP NP1EO NP2EO
@ Dissous 94 33,9 402 1574 2 224 1479
(ng/L) + 157 +21,0 +1 093 +10 63 +1772 +1 093
Particulaire 1,20 2,51 0,70 160 152 92
(mg/kg) +0,31 +1,53 + 0,54 + 108 +94 + 65
Total (ng/L) 340 548 546 34374 33384 20 339

(b) Total (ng/L) 690-2 890 400-2 010 560-1 550 6 320-99 600 8 030-73 000 11 700-48 200
(a) : (Pothitouet al, 2008) ; (b) : (Loyo-Rosalest al, 2007a)

Les résultats de ces deux études confirment que les compogdphénoliques sont tres
minoritaires. Les valeurs annoncées sont vagables : dans I'étude de Pothiteual. (2008), les
coefficients de variations dégsent 100 % pour 4 des composéplemse dissoute (1 STEP, n = 5)
et sont compris entre 26 Hd2 % en phase particulaire.

Plusieurs auteurs ont calculé lpaétition des différents congénédens les eaux brutes a partir de
leur concentration molaire. Les congéneres préammts sont les alkylphénols éthoxylés a longues
chaines, suivis des alkylphéaainono et di-éthoxylés. Dans leaux brutes, les alkylphénols et
leurs dérivés carboxylé®sst minoritaires (Ahekt al, 1994; Clareet al, 2005; Terzieet al, 2005).

La répartition moyenne (Figure 23) est cdée a partir des résultats de Teed@l. (2005).

100%

i

80% -

60%

40%

20%

Figure 23 : Répartition des AP en entrée de STEP

Dans le mélange commercial Marlophen 810, MPlet les NPEC ne sbpas présents (Ahet al,
1994) et la distribution dealkylphénols éthoxylés estntrée sur n = 9. Datess eaux usées brutes,
cette distribution est centrée sur n = 8 (Adiehl, 1994) ou n = 9 (Janex-Habiéi al, 2009; Loyo-
Rosalest al, 2007a; Yinget al, 2008) et les 4-NP et NPEC saldtectés. Les auteurs attribuent ce
changement de distribution auxacfions de biotransformation gont lieu dans le réseau et
suggerent ainsi que la biotransformation peutémiser méme a des amntrations faibles en
oxygene.
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Une étude menée en Chine obtient une distobutifférente de celle présentée ci-dessus, les
NPnEO (n « 3) ne représentant qu’entre 5 et 34 Ao.l'inverse, le 4-NP et les NP1-2EO
représentent chacun entre 20 et 40 %seNEBNEC comptent pour plus de 10 % (Létral, 2009).

Les auteurs avancent I'hypothégg€en Chine les eaux usées paremtrde longues distances dans
le réseau avant d’atteindre la STEP. Une grande partie des alkylphénols éthoxylés a longes chaine
peut donc se biodégrader en métabolitesoartes chaines ou en rd&s carboxylés avant
d’atteindre la STEP. Cette rép#dn peut également évoluer emnttion des saisonginsi, les 4-

NP et NP1-3EO représentent 42 % des compesédté contre seulement 23 % en hiver (Loyo-
Rosaleset al, 2007a). Les auteurs attribuent cette différence @aur de biodégradation des
alkylphénols éthoxylés a longues chaines plus grand dans les ai#ovadien été qu’en hiver, du
fait des températures plus élevées.

La répartition des alkylphénols eatles phases dissoutepelrticulaire dans keaux usées brutes
est bien renseignée dans la littérature mais ledta&sisont assez variablds.ressort clairement
gue les alkylphénols et les alpyiénols éthoxylés sont des moliesuamphiphiles, présentes dans
les deux phases. La fraction particulaire compstématiquement pour au moins 30 %, d’ou
I'intérét d’analyser les deux phaseCertaines études rapportent daleurs moyennes assez faibles
pour 4-NP, NP1EO et NP2E®ntre 38 et 64 % (Bertanzt al, 2011), entre 40 et 50 % mais avec
des écarts-types de l'ordre de 20 % (Stasinakial, 2008), voire méme des valeurs comprises
entre 20 et 50 % (Lardy-Fontan, 2008). D’auteesoncent des pourcentages bien plus élevés,
compris entre 70 et plus de 80 % pduNP, NP1EO et NP2EO (Koh, 2008; Lian al, 2009;
Pothitou et al, 2008; Vega-Morale®t al, 2010). L'octylphénol étandavantage soluble que le
nonylphénol (Chapitre 1, Tableau 1&on affinité pour la phase ntiaulaire est plus faible,
comprise entre 50 et 75 % (Koh, 2008; Pothigbwal, 2008; Vega-Moralest al, 2010). Pour les
alkylphénols a longues chaines éthoxylées,poarcentage tombe a 30 % pour les NPnEO
(3 < n<12) et a ld4 % pour les OPNEO (K@&®08), étant donné leur caractére fortement
hydrophile.

Quelques valeurs de coefficient gartition solide-eau sont dispbies pour les AP dans les eaux
usées brutes. Ainsi, le Log Kdneentre 2,7 et 3,8 pour le 4-NP, entre 2,9 et 3,4 pour le NP1EO,
entre 2,0 et 3,3 pour le NP2EOetgitre 2,7 et 3,2 pour 'OP (Claed al, 2007). L’ensemble de ces
valeurs confirme la forte affinité dms composés pour la phase particulaire.

En ce qui concerne les études B alkylphénols dans les efflusntinitaires de temps de pluie,
seules deux études sur le 4-NP et 'OPé&iétrecensées en France (Tableau 30).

Tableau 30 : Concentrations en OP et en 4-NP (rig/dans les effluents de temps de pluie en France

Nombre de Fraction Concentration
Bassin versant Réseau ViIIeCam 20nes Référence *) Min-max (médiane)
pag oP 4-NP
Résidentiel Majoritairement <35-186 69-743
moyennement dense  unitaire Ecully 13 (Becouzez010) d+p (18) (150)
_ - *k
Résidentiel trés dense Unitaire Paris 13 (Gagani, 2011)  d+p 90-620 < 30-40

(200) (< 30)

*d : dissous ; p : particulaire ; ** Un seul isomére analysé

Dans I'ensemble, les concentrations dans les etfuge temps de pluie sagplus faibles que celles
mesurées dans les eaux usées de temps sec.
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2. LES OUVRAGES DE TRAITEMENT DES EAUX USEES EN RESEAU
UNITAIRE

Les eaux usées sont acheminées en statigrumditton ou elles subissent un certain nombre de
traitements avant d’étre rejetées dans le milieu récepteur. Les principgles dt traitement
incluent généralement :

- un prétraitement, qui comprend un dégrillageur retenir les déchets volumineux, un
dessablage pour éliminer sable et matieres nalie® lourdes et un gBuilage-dégraissage
qui permet d’éliminer les particules légéres par flottation

- un traitement primaire, phiggie ou physico-chimique

- un traitement secondaire par voie biologicgenéralement associé a un clarificateur

- éventuellement un traitemetdrtiaire pour une meilleure élination de I'azote et/ou du
phosphore, pour une désinfection (ozonatidnloration, rayonnement UV, etc.) ou un
traitement plus poussé (par filien sur charbon actif par exemple).

Les ouvrages de STEP ont généralement été concus pour traiter les pelilasssques », tels que
les matieres en suspension etdelutions carbonées, aées et phosphorées.rla suite, seuls les
ouvrages de traitements primaire et seconddirdiés au cours de cette these sont décrits.

2.1. TRAITEMENT PRIMAIRE

2.1.1. DECANTATION SIMPLE

La décantation vise I'élimination d’'une grande partie des matieres en suspension, a la famred’orig
minérale et organique (ces diémes étant moins lourdes, elleg sont pas éliminées par le
dessableur). Les particules qui décantent sont aliesnt une vitesse de sédimentation supérieure

a la vitesse ascensionnelle (otesse de hazen). Cette derniere est déterminée par le rapport du
débit entrant sur la surface du décanteur. Enrdatian classique, I'abatteent des MES est de 50

a 65 % ; il est compris entre 20 et 35 % pour la PB&xaid, 2008). »

Il existe plusieurs types de décanteurs clagsiqgui se distinguent rehment par leur forme
(rectangulaire, cylindro-conique oairculaire), le sens d'é@ulement des eaux et le mode
d’évacuation des boues (Gaid, 2008)s boues primaires, généralamévacuées paaclage, sont
envoyeées dans des épaississeurs.

2.1.2. DECANTATION LAMELLAIRE

La décantation lamellaire consiste a multiplier dans un méme décanteur lesssddaseparation,
en superposant des plaques. Enteléerendement d’'un décanteur paime ne dépend pas tant de sa
profondeur mais plutét de sarface projetée. Ainsi, la surfac&extive d’un décanteur de surface
S et de hauteur H peut étre, en théorie, mlide par N en superposant N plaques inclinées
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(Figure 24). En pratique, les plaes superposées doivent étrisamment inclinées pour que les
particules décantées glissent vers les saus l'effet de la pesanteur (Canktr al, 1994).
Généralement, l'inclinaison des plagues est4Bea 60° et leur espaoent est de 10 a 20 cm
(Boeglin, 2002).

Figure 24 : Principe de la décantation lamellaire (Boeglin, 2002)

Le principal avantage de la décantation lanrell@st donc sa compacité, intéressant notamment
dans les zones urbain&gorte pression fonciere.

2.1.3. DECANTATION PHYSICO -CHIMIQUE

La décantation physico-chimique est un procédé i aifavoriser la décatitan des particules en
provoquant leur grossissement. Un coagulant §gdement des sels de fer ou d’aluminium) est
ajouté pour déstabiliser les colloides en saspn en diminuant les forces de répulsion
électrostatique entre les partiesl(Gaid, 2008). Cette étape est réalisée dans un réacteur agité a
brassage rapide. L'ajout d’'un flolant (solution polymérique de haut poids moléculaire) permet
alors d’agglomérer les particules déstabiliséaesfloc décantable. La floculation nécessite un
brassage plus lent, favorisdatmaturation du floc (Canlet al, 2007).

Ce procédé permet d’éliminer jusqu’a 90 % dpd#ution particulaire et 40 a 65 % de la BBQIr
des eaux usées domestiques (Gaid, 2008). Le phosphore soluble, repagdestérthophosphates,
est également éliminé au cours de ce procédé par précipitation avec les satpueg{@hanleet
al., 2007).

La coagulation-floculation peut étre comdin a la décantation lamellaire pour une meilleure
efficacité. Des ouvrages de déaiin accélérée peuvent combingrla fois la coagulation-
floculation, la technique lamellaire et la reciiation de boues. C’est le cas du procédé DenSadeg
de Degrémont (Figure 25).

Figure 25 : Décanteur lamellaire Densade§ Degrémont (Boeglin, 2002)
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Les boues décantées sont réinjectées afin de favdaiformation de particules plus grosses qui
décantent plus rapidement. Cette recirculafpmmmet d’améliorer la capture des matiéres en
suspension fines et procure une meilleure floculation (Cahigt 2007).

2.2.TRAITEMENT SECONDAIRE

2.2.1. BOUES ACTIVEES

Il s’agit d'un procédé a cultures libres. Son prirecrepose sur la mise eantact des effluents avec
une culture bactérienne aérobie importante. Le€hastdégradent la potlon organique dans un
milieu aéré (par injection d’air). Les boues activéest constituées d’'un mélange de biomasse, de
matieres minérales en suspension et de matanganiques non dégradables (Chocat, 1997). Elles
sont séparées de I'eau épurée par un clarificatiesr boues sont alors recirculées dans le bassin
d’aération, afin dy conserver une forte corttation de bactéries. Une partie des boues,
correspondant a 'augmentation du stoest, extraite (boues en exces).

Les principes de fonctionnement different suivanjectif visé : tratement du carbone, du carbone
et de l'azote et/ou du phosphore. Quel que soibbgictif, les éléments essentiels du traitement
boues activées sont le bassin d’aéragt le clariftateur (Figure 26).

Figure 26 : Schéma de principe de traitement par boues activées (Gaid, 2008).

Le bassin d’aération permet I'élimination de pellution carbonée. L’'étape de nitrification
(transformation des composés azotés en nitrateigitségalement en milieaérobie. Si I'objectif

est de traiter complétement I'dep des zones anoxies (zones saxyyene mais en présence de
nitrates dissous) sont nécessajesr la dénitrification (conversin des nitrates en azote gazeux).
L'apport de nitrates en zonen@xie est réalisé parecirculation des boues mixtes du bassin
d’aération vers la zone anoxienfin, pour une élimination biogique du phosphore, une alternance
de zones aérobies et anaérobies (milieu sargemey y compris lié a un composé chimique tel que
les nitrates) est requise. En effet, la déphasation biologique repose sur un phénomene de
relargage de phosphore en zone anaérobie etrdecamulation en zone aérobie. Pour cette étape,
une quantité importante de matiere organigaeildment assimilableest nécessaire pour la
croissance des bactéries (Gaid, 20@&issi, la zone anaérobiet @gnéralement placée en amont
des bassins d’aération.

En traitement secondaire, la profondeur du déangst importante : elle doit étre suffisante pour
permettre une sédimenitat correcte des boues.

Selon la charge massique appliguée en eniese,stations sont dgea aération prolongée
(< 0,1 kg DBQ/kgMVS/j), a faible charge (0,1-0,2 kg DB®gMVS/j) ou a forte charge
(> 1 kg DBGQ/kgMVS/)). A la fin des années 1970, ldsux-tiers des nouvelieconstructions de
STEP en France étaient des stati & aération prolongée (Chocat, 1997).
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2.2.2. BIOFILTRATION

La biofiltration est un procédé a cultures fixées sur matériau granulaire fire (angte,
polystyréne, etc.) qui s’est répandu dans legas 1980 (Chocat, 1997). Son principe repose sur
une action physique de filtrat et par un effet biologique.

Les matériaux supports de faible granulométre Zda 6 mm) constituenin filtre : les matiéres
particulaires peuvent se déposesa surface. Le flux d’eau pedtte ascendant ou descendant. Ce
type de procédé ne nécessites pke clarificateur aval. Néanmoins, les biofiltres sont régénérées
régulierement par lavage @#8u et a I'air (Gaid, 2008).

En méme temps, le matériau sert de support augiiestfixées a sa surface sous forme de biofilm.
Les bactéries participent a I'élimination de la pollution soluble de u&ifl ainsi qu'a la
dégradation des matieres particulaires qui a® siéposées a la surface du matériau. Selon les
objectifs de traitement, $econditions d'exploitatiodes biofiltres sont aébies (injection d’air),
anoxies ou anaérobies. Il est donc possiblgaiter la pollutioncarbonée et/ou azotée.

Le principal avantage de la biofiltration est ampacité (Tableau 31). En effet, le matériau
granulaire a une surface spécifigineportante (plusieurs centaines démr), ce qui permet de
vastes surfaces d’échamsgentre I'eau et les bagtes (Chocat, 1997). Ladace spécifique est bien

plus importante que celle des boues activées. dfdtkation permet donc des rendements similaires
aux procédés a culturdibres mais dans un volume beaucoup plus faible, avec des charges
volumiques élevées (entre 2,5 et 3,5 kit matériau/j pour la flation carbonée)Gaid, 2008).

Cet ouvrage nécessite une faible emprise au gmgtdonc étre facilement couvert (Gaid, 2008),
ce qui le rend intéressant dans les zones femémrbanisées. Il s’agit néanmoins d’'un procédé
relativement colteux qui nécessite un nettoyage is¥gquibur éviter I'encrassement et le colmatage
des biofiltres (Tableau 31).

Tableau 31 : Avantages et inconvénients de la biofiltration (Jaillett al, 2003)

Avantages Inconvénients

i Faible emprise au sol. Les volumes réactionnels sont i Fonctionnement par cycle. Le filtre se colmate a cause
faibles comparés aux procédés a boues activées. La du développement de la biomasse et de la rétention des
charge volumique pour un biofiltre est environ 5 fois plumatieres en suspension, il doit donc étre arrété puis lavé,
élevée que celle des procédés a boues activées en  tous les jours.

moyenne charge. i Codt de I'exploitation. Les biofiltres nécessitent une

i Potentiel épuratoire élevé. La rétention des matiéres @émstrumentation et un équipement sophistiqués dont le
suspension est réalisée directement dans le réacteur ceqif est relativement élevé.

évite la construction de décanteurs secondaires et les i Temps de contact coueci entraine une perte
problémes qui lui sont associés. La forte concentration drefficacité de traitement aux pointes de pollution et lors
matiere active permet d’obtenir une bonne qualité de des variations brusques de charge.

I'eau traitée. i Régulation d’oxygéene. Elle est difficile a établir au

i Aspect modulaire. Ceci facilite 'adaptation aux cours de la journée car elle dépend de la charge polluante
variations de charge et de possibles extensions. entrant dans le biofiltre.

i Mise en régime trés rapide. Elle peut aller de trois i Production de boues fraiches. Les boues extraites sont
semaines a un mois avec un redémarrage quasi immédiattement concentrées en DCO et DBO donc difficilement
apres lavage. valorisables.

i Peu de risques de lessivage puisque la biomasse i Entretien technique : les systémes de régulation des
épuratoire est fixée sur le matériau filtrant contrairementlébits (vannes pneumatiques, appareillage de secours)
aux procédés a boues activées. nécessitent un entretien régulier et colteux.

i Production moindre de boues par rapport a un procédé Encrassement des parois des filtres et des tamis

boues activées. filtrants.

Il existe plusieurs études sur les abattemergspddutions carbonées ou azotées par biofiltration.
Ainsi, Rocheret al. (2006) ont montré que dans une configjorasur trois étages pour le traitement
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du carbone et de I'azote, environ Zbdes MES étaient abattues Bupremier étage par pieégeage
des particules. Les DCO totalessetiubles sont également fortement éliminées sur cet étage (de
I'ordre de 70-75 %), ainsi que la DB(plus de 85 %). Méme si Hitrification est amorcée sur le
premier étage, 'ammonium est principalement éliminé sur le deuxiéme étage (97 %itrdtes
formés sont abattus sur lerdier étage, non aére (83 %).
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3. DEVENIR DES PBDE ET DES AP DANS LES STEP

3.1.FILIERE EAU

3.1.1. DEVENIR DES PBDE DANS LA FILIERE EAU

3.1.1.1.Effluents primaires

Dans plusieurs études, les concentrations eDEPBnt été analysées au niveau des différents
procédés de STEP, afin d’estimer I'efficacité destgments primaires, secondaires et/ou tertiaires
(Rayneet al, 2005; Songet al, 2006; Pengpt al, 2009; Rickluncet al, 2009; Clarkeet al, 2010;
Choubertet al, 2011).

Les performances de la décantation primaire ganables : de bons abattements, compris entre 57
et 65 % sont obtenus par Rickluatlal. (2009) et Songt al. (2006) ; un abattement modéré de
17,4 % est observé par Rayeteal. (2005), tandis que Clarlat al. (2010) rapportent un abattement
guasi-nul, voire négatif. Choubegt al. (2011) indiguent que les filieres primaires effectuent une
elimination des PBDE grace au piégeage d’'une partie des MES.

Etonnamment, Sonet al. (2006) observent un abattemerawd des BDE-47 et BDE-99 en phase
dissoute (78 et 84 %, respectivement). Les auteexplluent par I'ajout din coagulant (alun) en
amont du décanteur, qui favoriserait I'abattentad colloides présergs phase dissoute.

Les niveaux de concentrations des principaux co@igs dans les effluents primaires sont reportés
Tableau 32. Les valeurs sont telament homogenes, malgré ldisparités géographiques et les
ecarts d’abattement observés au niveau du traitement primaire.

Tableau 32 : Concentrations des PBDEng/L) dans les effluents primaireqvaleurs min-max, moyenne + écart-

type)

Pays et référence Fraction* PBDE analysé: BDE-47 BDE-100 BDE-99 BDE-209 PBDE
Canada (Raynet al, 2005) - 33 46,1 9,5 55,2 113,7 255,3
Canada (Songt al, 2006) d+p 8 hors BDE-209 36+29 6,7+53 41+31 - 90+ 70

Australie (Clarkeet al, 2010) t 22 15-24 2,6-39 12-21 33-42 52-100

*d : dissous ; p : particulaire ; t : total
3.1.1.2.Effluents secondaires

A l'issue du traitement secondajrles congéneres majoritairemstoujours les BDE-47, BDE-99
et BDE-209 (Tableau 33). La prédominandea BDE-209 semble dépdre de la région

géographique : largement majoritaire (80dahs un effluent de STEP en Chine (Pengl, 2009),

il représente seulement 6 a 28 % dans des affude STEP aux Etats-Unis (North, 2004; Oetm
al., 2008). Aux Etats-Unis, les com@ods du penta-mix restent dotrés majoritaires dans les
effluents et la présence du BDE-2¥ns les rejets est expliquée |esr MES résiduaires, de I'ordre
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de 1,2 mg/L (North, 2004). D’ailleurs, une coat@n entre I'éliminatiordes matiéres organiques
particulaires et la réduction diéca-BDE a été montrée (Rickluatial., 2009). Pengpt al. (2009)

ont observeé une faible diminution tecontribution du BDE-209 entreshtrée et la sortie de STEP
(89,1 a 80,5 %) et une augmentation équivalenteetle des BDE-47 et BB-99. Leur explication
repose sur le fait que le déca-BDE s’adsorbe foiisment que les autres congéneres sur les MES,
lesquelles sont fortement abattues au cours du traitement.

Tableau 33 : Concentrations des PBDE (ng/L) en sdetde STEP (valeurs min-max, moyenne * écart-type)

FPays Fraction = PBDE © gpe 47 BDE-100 BDE-99 BDE-209  "PBDE
(Référence) (*) analysés
Suede
(Ricklundet al, 2009) P 1 - - - 0,405 -
Autriche
(Thanneret al, 2004) | 18 0,815  0,091-16 0,37-57 - -
Chine a4 17 0,08-0,23 ] 0,06-0,21  0,6-3,4 ]
(Penget al, 2009) P (0,12) (0,10) (2,6)
(Cﬁ‘;igi‘zl) t 22 <4 <05 <2 <2 0,34
Canada
(Rayneet al, 2005) t 33 9,33 1,32 8,79 2,75 113,70
(Songe"’;”a"’l‘ngOG) d+p 8 14+4 28+11 16+4 - 36 + 10
Etats-Unis
(Oramet al, 2008) t 46 i i i ) 14-66
([\'Izg‘;"tf'gg&) t 41 10,47 + 0,21 1,98 + 0,04 11,20 + 0,2 1,73 0,65 29,02 + 1,49
Etats-Unis t 8 55450 <50 110+ 90 . .

(Andersoret al, 2006)

*d : dissous ; p : particulaire ; t : total

L’efficacité du traitementexondaire est tres varialdelon les STEP : Ricklunet al. (2009) ont
observé un abattement faible de 8 % pour le BDE-209 ; ®bra). (2006) ont rapporté un
abattement de l'ordre de 60 % poyPBDE tandis que deux études ont obtenu une élimination
drastique des PBDE au niveau du traitenssttondaire, supérimua 99,5 % (Clarket al, 2010;
Rayne et al, 2005). Rayneet al. (2005) expliquent cette importante efficacité du traitement
secondaire par le fait qu’en entrée de STEP, lnitédes PBDE sont associés a des matiéres non
décantables et a la matiere organique dissdustefaible présence des matieres organiques dans
I'effluent secondaire expliquerait faible concentration en PBDE. Sorgal. (2006) ont observé

un abattement modéré des PBDE en phaseutsg41 % pour BDE-4@ét 32 % pour BDE-99),
gu’ils expliquent également par la présence déiemmorganique. En effet, lors du passage en
bassin d’aération, la matieére organique dissoute est convertiomrasse, laquelle est éliminée
dans le décanteur secondaills supposent que les PBDE assoaiés matiere organique sont donc
eliminés lors de cette étape (Sagtgal, 2006). A I'inverse, Pengt al. (2009) n’ont pas trouve de
corrélation entre les concentrat®ode PBDE et de COD mais ils ont obtenu une bonne relation
entre les concentrations en PBDE et les MIESy a donc pas de consensus sur les mécanismes
d’élimination ou de transfert des PBDE au cours du traitement biologique.

La présence d’'un traitement tiaire contribue de fagon mineugel’élimination des PBDE. Ainsi,
une étape de filtration sur sable permet d’abddrBDE-209 a hauteur de 3 % du débit massique
observé en entrée de STEP (Ricklwatdal, 2009). Cependant, en tegende concentrations, cela
représente une réduction d’'un faat 32 entre les effluents secondaiet tertiaires. De la méme
facon, Rayneet al (2005) ont obtenu un abattent des PBDE de 2,3 % apres passage sur filtre
sable-anthracite en traitement tertiaire.
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3.1.1.3.Bilans et voies de transfert

Les PBDE sont difficilement biodégradables etg@ntent un Log Kow élevé ; ils ont donc tendance
a fortement s’associer aux particules et deoweent majoritairement dans les boues. Diverses
équipes ont tenté de réaliser des bilans massiqured’astimer la part deiodégradation, de rejet
dans les effluents et diansfert vers les boues. £bilans sont parfois incomplets, avec des déficits
ou surplus allant jusqu'a 30 %, imputés auffidiltés de connaitre prisément les débits
(Ricklund et al.,2009; Olofssoret al., 2010). Cependant, toutes légides s’accordent sur le fait
gue les PBDE ne sont pas dégradés mais trggitaaement adsorbés sles boues (Tableau 34).

Tableau 34 : Transfert des PBDE das les boues par passage en STEP

Pays Référence PBDE Dont BDE-209 Transfert dans les boues

Suede (Ricklunett al, 2009) 1 Oui 72 %

Suede (Olofssoat al, 2010) 8 Oui 90 %

Chine (Penget al, 2009) 17 Oui 95 %
Australie (Clarkeet al, 2010) 22 Oui 99 %
Etats-Unis (North2004) 24 Oui 9606
Etats-Unis  (Andersont al, 2006) 8 Non 94 %

Canada (Raynet al, 2005) 33 Oui 93 %

Canada (Songt al, 2006) 5 Non 91 %

La part des PBDE rejetés dans les efflaete STEP représente donc entre 4,7 % (Bealy 2009)
et 10 % (Olofssomt al, 2010).

Deux études ont fait une comparaison des pmdoces de différents procédés (Martin-Retehl,

2010; Vogelsanget al, 2006). La comparaison entre procédéstype boues activées a faibles et
fortes charges méne a des résultats équivalentsigpaiéca-BDE mais le procédé a fortes charges
réduit I'élimination du tétra-BDE de 20 % (Martin-Rugtl al, 2010). De plus, le bioréacteur a
membranes (MBR) s’avere 20 % plus efficace comparé aux boues activées pour le déca-BDE, du
fait d’'une meilleure rétention deMES sur les MBR (Martin-Ruedt al, 2010). Vogelsangt al.

(2006) ont observé de meilleures performancesiserSTEP qui inclut un traitement biologique en

plus d'un traitement chimique (98-99 % po&PBDE), comparée a une STEP qui n'a qu’'un
traitement chimique (90-94 %).

En conclusion, méme si les PBDE sont efficacememirgts en STEP sur la file eau, il faut garder
a l'esprit que I'abattement global, avec prisecempte du transfert damss boues, est bien plus
faible. Dans le projet AMPERES8abattement du déca-BDE en STR&sse de 68 % sur la file eau
uniquement, a moins de 30 % lorsque les bouespsmas en comptéans le bilan (Choubeet al,
2011).

3.1.2. DEVENIR DES AP DANS LA FILIERE EAU

3.1.2.1. Effluents primaires

Dans l'effluent primaire, aprés simple préteaient mécanique, la répddn des APEO est tres
proche de celle des eaux d’entetede celle du mélange commaiciEn particulier, les NPEO a
longues chaines éthoxylées prédominent, tandis gag@éau de NPEC sont formés a ce stade (Ahel
et al, 1994; Loyo-Rosale®t al, 2007b; Yinget al, 2008). Les données sur les composés
octylphénoliques sont plus rares. Néanmolas, mémes tendances sont observées que pour les
composés nonylphénoliques (Loyo-Rosaesal.,2007b; Koh, 2008). La distribution moyenne sur
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11 STEP en Suisse, 4 STEP en Grandddgne et 1 STEP en Espagne (Abtlal, 1994;
Gonzalezet al, 2007; Koh, 2008) des différents composdisylphénoliques dans les effluents
primaires est illustrée Figure 27.
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Figure 27 : Répartition des AP dans les effluents primaires

La proportion des OP1EO et OP2EO (25 %) est faute que celles des NP1EO et NP2EO (6 %).
Il s’agit en fait d’'une valeur moyenne sur 4 STERRTEP de petite taillprésentant un pourcentage
tres éleveé (33 et 6%). Koh (2008) évoque la pobdité de retours en tétde la STEP de liqueurs
mixtes ou de boues, plus chargéasalkylphénols mno et di-éthoxylés.

Concernant la répartition des Adntre les phases dissoute ettipalaire dans les eaux décantées,
peu de données sont disponibles. D’aprés les résultats de Batathz2011), la proportion de la
phase particulaire dans les eaux décantées dirfégeeement par rapport aux eaux brutes pour 4-
NP (de 47 a 41 %) et NP1EO (de 49 a 33 %) mais reste stable pour NP2EO (de 38 a 39 %).

Les niveaux de concentrations en AP dans lex dacantées sont tres variables d’'une étude a une
autre (Tableau 35). Les comparaisons entre &ades sont difficiles, dans la mesure ou les
fractions analysées (dissous, partitd ou total) sont différentes.

Tableau 35 : Concentrations moyennes deskglphénols dans les effluents primaires

Pays et référence Fraction (*) OP OP1EO OP2EO NP NP1EO NP2EO
Italie (Bertanzaet al, 2011) d+p (ng/L) - - - 3650 3960 2150
Australie (Yinget al, 2008) d (ng/L) 750 - - 35000 76 000 106 000
Etats-Unis (Loyo-Rosalest al, 2007b) d (ng/L) 850 710 530 5000 7500 10000
Etats-Unis (Loyo-Rosalest al, 2007b) p (mg/kg) - - - 180 220 200

(*) d : dissous ; p : particulaire ; t : total

Pour la phase dissoute, il apgid que les valeurs de Yirgg al. (2008) sont extrémement élevées
(217 000 ng/L pour la somme des 3 composés nonytpiggies), avec une augmentation de plus de
200 % par rapport aux eaux brut®@® Q000 ng/L). Pour les deux autrésides, les concentrations
des eaux décantées sont équints, voire légérement supéries a celles des eaux brutes.

3.1.2.2. Effluents secondaires

A l'issue du traitement biologiquég distribution des composéskgphénoliques est trés différente
de celle des eaux décantées. En effet, la pardedP et NP1-3EO augmente significativement,
tandis que celle des NPnEO (n > 3) diminue fortement (Loyo-Rosalals 2007a; Yinget al,
2008). Parallelement, des NPEC sont formésgemdes quantités et deviennent les composés
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majoritaires (Claraet al, 2005; Loyo-Rosalest al, 2007a). Les mémes changements de
distribution sont observés pour leemposés octylphénoliques (Gonzalketz al., 2007; Loyo-
Rosaleset al., 2007b; Koh, 2008). La distribution moyenne sur 19 STEP en Suisse, Grande-
Bretagne, Espagne et Croataes différents composés alkylphénoliques dans les effluents
secondaires est ikirée Figure 28 (Ahett al, 1994; Gonzaleet al, 2007; Koh, 2008; Terziet

al., 2005).
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Figure 28 : Répartition des AP dans les effluents secondaires

Comme observé pour les effints primaires, la part des OP1ECDP2EO (34 %) est plus forte que
celles des NP1EO et NP2EO (13 %). Les 2 STePpetite taille idntifiees précédemment
présentent des valeurs élevées, de 46 et 72 %.

Au cours du traitement biologiquil est admis que les NPE®DIlongues chaines éthoxylées sont
transformés en NPEO a courtes deaiéthoxylées et en NPEC (Chapitr Figure 19). En sortie de
STEP, les NPEC sont donc les métabolites majagacomptant pour plude 80 % dans certaines
études (Liaret al, 2009; Loyo-Rosalest al, 2007b). Ces auteurs préceet d’ailleurs un suivi
des APEC dans les effluents 8€EP, plutdt que les APEO. Les BEC sont d’autres métabolites
de biodégradation des APEO ; ils seraient emadavantage présents que les NPEC dans les
effluents et représenteraient 66 % des compa@skgphénoliques dans les rejets de STEP
(Di Corciaet al, 2000). Aussi, afin de réalisdes bilans complets sur le devenir des AP et APEO
en STEP, il est nécessaire d'ime le plus grand nombre de nistétes dans I'étude (APnNEO avec

1 <n<16, APEC et CAPEC), lorsque Iméthodes analytiques le permettent.

La répartition des composés entre les phases dissbyarticulaire évolue également au cours du
traitement secondaire, avec la phase dissout@rgdiomine dans les effluents secondaires. Selon
les résultats de Stasinakiét al. (2008), la fraction particulairpasse de 45-5@0 en entrée a
18-35 % en sortie (35 % pourNP, 18 % pour NP1EO et 23 % pduP2EO). Dans une des STEP
étudiée par Lardy-Fontan (2008p proportion de la phase digge en sortie de traitement
secondaire est comprise entre 62&#®6 pour 4-NP, NP1EO et NP2EO.

Les études donnant des concentratiensAP dans les effluents seclaires ou en sortie de STEP
sont nombreuses (Tableau 36). Malgré la diteerdes régions géographiques et des STEP, les
fourchettes de concentrationsns relativement homogenes,cepté celles de Sanchez-Avéaal.
(2009) qui s’élevent a plieurs dizaines de pg/L.
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Tableau 36 : Concentrations des alkylpénols (ng/L) dans les effluents secondaires ou en sortie de STEP
(valeurs min-max, mg/enne + écart-type)

Pays Nombre Fraction
(Référence) de STEP (%) OP 4-NP NP1EO NP2EO
Italie
(Bertanzast al, 2011) 2 d+p - 740-850 290-520 640-960
France 6 " 210 1300 470 950
(Martin-Ruelet al, 2010) P + 250 + 1500 + 540 + 2 600
6 pays 13 i <100-1300 100-7800 < 100-35900 < 100-4 000
(Janex-Habibet al, 2009) P (200) (1 000) (2 600) (800)
Autriche 9 " 29-300 180-1600  69-1 800 42-830
(Claraet al, 2007) P (104) (742) (740) (406)
Chine
(Yu et al, 2009) 1 d+p - 800-5220  250-2270  280-2 380
Australie A g 12-66 860-2887  47-3980  476-2 373
(Ying et al, 2008) (36) (1627) (2 212) (2 212)
Espagne 1 t 53 800 21 900 47 700 12 600
(Sanchez-Avilzt al, 2009) + 47 000 + 32 000 +24000  +13000
Gréce 6 a4 ] <30-900  <340-6 890 < 410-17 400
(Stasinakist al, 2008) P (180) (890) (1 840)
Japon
(Komori ot al, 2006) 20 t - <100-2 600 <100-2800 100-4 000
Espagne 5 d+p 130-330  330-2 070 3 630- 4 980

(Cespedest al, 2006)

(*) d : dissous ; p : particulaire ; t : total

Quelques valeurs sont également disponibles [EsUOP1EO et les OP2EO (Tableau 37). Leur
concentration reste tres faible dans I'étude de Potkit@l. (2008), de quelques dizaines de ng/L.
La phase particulaire compte pour moinsl@e%. Les valeurs maximales de Loyo-Rosaleal.
(2007a) sont bien plus élevées et sont darisuechette haute du Tableau 36 pour les composés
nonylphénoliques. Il s’agit en effet de valeurs mades obtenues lors de prélevements en hiver,
saison pendant laquelle les températures ne sont pas optimalda pmdaégradation des AP. En
ete, les valeurs maximales soaspectivement de 90, 113, 2837, 1 660 et 1 910 ng/L pour OP,
OP1EOQO, OP2EO, 4-NP, NP1EO et NP2EO.

Tableau 37 : Concentrations des OPEO et autres AP aortie de STEP (valeurs min-max, moyenne * écart-type)

Référence Fraction OP _OPIEO OP2EO _ 4NP____NPIEO __ NP2EO
. Dissoute 21 11,2 32 314 59 103
(Pothitouet al, 2008) (ng/L) +9  +212 +26  +182 + 40 + 68
Particulaire 0,110 0,036 0,010
(mg/kg) +0,047 +0,025 +0,009 <013 <013 <013
Total (ng/L) 23 11,7 32 - - -
(Loyo-Rosale®t al, 2007a) Total (ng/L) 0-413  0-803  5-657 155-5160 719-13100 311-10 500

3.1.2.3.Abattements

De nombreuses études s’intéressent aux condengatlans les eaux uséesites et/ou dans les
rejets de STEP, ainsi qu'a I'effcité globale de la STEP surflaere eau. Les données sur les
abattements a I'échelle de I'ouvrage (traitemm@ithaire et secondaire) sont plus rares.

Concernant le pré-traitement, Liahal. (2009) ont observé que lesdableur n’avait aucun impact

sur I'élimination des AP. En rewmahe, les résultats sur le rale la décantation primaire sont
parfois contradictoires. Plusieuéudes ont souligné le faible jract de cette étape sur les AP,
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notamment sur la phase dissodés eaux usées. Selon Lardy-For(2008), I'abattement en phase
dissoute a lissue du traitement primaire estrieté a 30 %, sauf pour le 4-NP (59 %). Des
productions nettes sont parfois observées en mhsseute : -122 % pour le NP1EO (Lardy-Fontan,
2008) et supérieure a -200 % pduNP, NP1EO et NP2EO (Yingt al, 2008). Sur la phase totale,
Bertanzeet al. (2011) ont observé un faible abattememt4-NP (12 %) et du NP2EO (1,4 %), ainsi
gu’'une légere production du NP1EO,6P6). Pourtant, la phase padi@ire représente dans cette
étude de 38 a 64 % selon les composés et 50 % des MES sont abattues dans la décantation. Kol
(2008) a étudié le traitement primaire de plusieurs STEP par tests de décantatiotem&iiades

AP est relativement variablelse les STEP, de -84 a 66 % pour le 4-NP, de -17 a 18 % pour NP1-
12EO et de -6 a 28 % pour NP1-2EC. Des tendasiogaires sont observées pour les composeés
octylphénoliques. A l'inverse, dains auteurs soulignent I'importance de la décantation primaire,
qui permet d'éliminer de la filiere eau einproportion importante des composés les plus
hydrophobes. De 19 a 33 % des composés alkylplugmslisont transférés dans les boues primaires
selon Lianet al. (2009). Cependant, la pertinence de gférer les AP dans les boues n’est pas
avérée, dans la mesure ou cela empéche une foimdégradation parditement aérobie (Ahadt

al., 1994). Les performances de la décantation pramaeuvent néanmoins varier selon la STEP
considérée et dépendent notamment du temps der d@jdraulique et d&a température des eaux
usées (Bertanzet al, 2011).

Le traitement secondaire biologique est quant &égi efficace pour éliminer les alkylphénols et la
plupart de leurs métabolites. Des abattementséle®d&s, souvent supédrs a 80 % ou 90 %, ont
été observés par boues activées pour les AP APléscourtes et longues chaines éthoxylées (Clara
et al, 2005; Lardy-Fontan, 2008; Pothitetial, 2008). Selon Bertanz al. (2011), cet abattement
correspond majoritairement a une biodégradatiorcdegosés, ceux-ci étant peu présents dans les
boues en exces. De plus, ces auteurs précisepasiavoir de corrélath entre les MES et les
micropolluants.

A l'inverse, les métabolites carbo¥d@d ne sont pas bien abattussain des ouvrages de traitement
secondaire (Tableau 38). Unertto production y est généralementiservée, notamment dans la
phase dissoute : Lardy-Fontan (2p@8rouvé des abattemertde 90 + 7 % sur lahase particulaire

et de -812 + 1 300 % pour la phakgsoute, ce qui conduit & un aleatent moyen sur I'échantillon
aqueux total de -47 £ 157 %. Des abattemerite ehl10 et -660 % ont@&bbservés pour NP1EC et
NP2EC par Aheekt al. (1994). Cette production de NPEC dimiriabattement total des composés
alkylphénoliques. Ainsi, de 93,7 % pour 4-NANE&1-16EO, I'abattemerthute a 75 % lorsque les
NP1-2EC sont pris en compte (Loyo-Rosaésl, 2007a). Selon ces mémes auteurs, I'abattement
des OPEO est plus faible que celui des NPEG.NIREO étant davantage hydrophobes, ils seraient
transférés en plus grandes quantités danisdess. Le rapport des concentrations NPEO/OPEO en
phase particulaire est compris entr,8 et 2,6 dans cette étude.

Il est donc important, lorsque lessudtats de plusieurs études sanimparés, de vérifier quelles
molécules sont prises en compte (les AP adesghaines éthoxylées affirtt les abattements les
plus élevés tandis que les NPEG@nt souvent produits au cours tlaitement en STEP). Il faut
également regarder sur quelle fraction de I'échantiiqueux porte I'analys&n effet, la plupart
des études travaillent sur le tofdissous plus particulaire) maigrtaines se limitent au dissous
(Tableau 38). De plus, il est pai$ délicat de comparer les péulés de différentes études : les
procédés de traitement secondaire sont vagiéme se valent pas nécessairement en termes
d’efficacité vis-a-vis de I'élimination des APLes parametres de fonctionnement divergent
également d’'une étude a une autre. Enfin, ppuméme procédé au sein d’'une méme étude, des
variations d’abattements importantes peuverd ébservées, telle qukans I'étude de Yt al
(2009) qui ont réalisé 9 campagnes sur une méme STEP pendant 9 mois (Tableau 38).
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Tableau 38 : Abattement de APEO et de leurs métabolites sum filiere eau apréspassage en STEP

Pays

Nombre

Fraction

(Référence) de STEP Fonctionnement des STE ™ Composés Abattement
4-NP 96 %
NP1EO 46 %
. NP2EO 54 %
1 BA d NP3-15EO 87 %
Espagne NP1-2EC <0%
x 4-NP+NPnEO+NPNEC 54 %
(Gonzélezt al,
2007) 4-NP 96 %
NP1EO 90 %
. NP2EO 90 %
1 MBR d NP3-15EO 97 %
NP1-2EC 73%
4-NP+NPnEO+NPNEC 94 %
Espagne . . ) _ 4-NP, OP 74-97 %
(Céspedest al 5 B|0I0g|_qu¢, décantation d+p NP1-2EOQ <0-63 %
2008) ’ primaire + BA NP3-15E0 31-91 %
4-NP+OP+NPNEO 37-90 %
Autriche 9 BA, réacteur biologique d 4-NP+NP1EO+NP2EO 81-97 %
(Claraet al, 2007) rotatif, lits bactériens oP 0-92 %
Italie Décantation primaire + B/ 4-NP 74-84 %
(Bertanzeet al, 3 BA, d+p NP1EO 85-95 %
2011) MBR + ultrafiltration NP2EO 63-85 %
(Losf)afgc-)ggll:ﬁ 1 Traitement primaire, d+p NP, NP1EO, NP2EO 93 zA’
secondaire et tertiaire d NP, NP1EO, NP2EO 85 %
al., 2007b) NPO-16EO 99 %
Gréce
i OP, OP1EO, OP2EO,
(Potg(t)%%(;t al, 1 BA d+p 4-NP, NP1EO, NP2EO 86-99 %
OP ; 4-NP -20% ;12 %
1 Lits bactériens d+p OP1-2EO ; NP1-2EO -19% ;17 %
OP3-12EO ; NP3-12EO 59 % ;76 %
Royaume-Uni NP1-3EC ; OP1-3EC -375% ;-2 359 %
(Koh, 2008) OP ; 4-NP -89 % ; 50 %
OP1-2EO ; NP1-2EO 35% ;-85 %
1 BA d+p ' )
OP3-12EO ; NP3-12EO 77 % ; 96 %
NP1-3EC ; OP1-3EC  -317 % ;-235%
France OP 88+ 14 %
(Martin-Ruelet al, 6 BA d+p 4-NP 84 +22%
2010) NP1EO 88+ 11%
France Décantation prima[re + 4-NP 83+20%
(Lardy-Fontan 7 BA, BA, poue_s en aératio d+p NP1EO 87+9%
2008) ' prolongée faible charge NP2EO 85+ 10 %
décantation NP1EC -47 £ 157 %
Grece Décantation primaire + B/ 4-NP -9 %
(Stasinakist al, 6 BA d+p NP1EO 98+1%
2008) NP2EO 91+7%
4-NP 9-94 %
. NP1EO+NP2EO -19a80 %
(Ahelseglaslsel994) 11 Décantation primaire + B/ t NP3-20EO 76-97 %
’ NP1EC+NP2EC -660 a -110 %
4-NP+NPnEO+NP1-2EC 36-79 %
4-NP -185293 %
Chine 1 Non précisé d NP1EO 53-87 %
(Yu et al, 2009) NP2EO 19-97 %
4-NP+NP1-12EO 61-87 %

*BA : boues activées ; MBR : bioréacteur a membranes ; d : dissous ; p : particulaael; t :
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Plusieurs études ont été réalisées pour compesdyoues activeées et le bioréacteur a membranes
(MBR). Les résultats divergent dans certains Pas efficacités comparables (de I'ordre de 90 %)
ont été observées entre boues activées (faible chhégee de boues éleve) et pilote MBR par Clara
et al. (2005). Des performances supérieures de ¢u®0 % dans le cas MBR ont été observées
par Martin-Ruelet al. (2010) pour les NPEO. Le MBR seraius efficace, du fait d’'un age de
boues plus élevé, ce qui permet la croissangaide-organismes mieux adaptés pour dégrader les
micropolluants, notamment les NPEC (Terat al, 2005; Gonzalezt al, 2007). D’autres
procédés ont fait I'objet d’études comparativess:lies bactériens seraient moins efficaces que les
boues activées pour le 4-NEette molécule étant moins présedtns les effluents issus de ce
procédé (Janex-Habilet al, 2009). De méme, le lagunage enes@&imine moins bien les 4-NP et
NP1-2EO (64 %) que les boues activées (9284@s bassins d’agtion (80 %) (Yinget al, 2008).
Enfin, un traitement mécanique seul conduit & un abattement quasi-nul des AP (Vogelslang
2006).

Pothitouet al. (2008) ont analysé a la fois les eaux isslessboues activées et les eaux en sortie de
clarificateur. Le traitement biologique semble esig pour I'abattement des AP et a l'inverse, le
clarificateur n’a pas d’'impact sles AP en phase dissoute. En mste, la concentration en phase
particulaire est fortement réduapres passage en clarification.

Pour un méme procédé, plusiedesteurs peuvent influencer I'abattement: I'état des micro-
organismes, l'acclimatation de Biomasse, la charge polluante en entrée, le temps de séjour
hydrauliqgue (HRT), I'age des boues (SRT), desditions environnementales, etc. (Pothigbial,
2008).

Ainsi, plusieurs études ont montgéle de meilleurs abattements étaient obtenus en été, avec des
températures plus élevées comparées a I'hiver (éthal., 1994; Lianet al, 2009; Bertanzat al,

2011). Loyo-Rosalest al. (2007a) ont observé des concentratidass les effluentde rejet de 5 a

7 fois supérieures en hiver. L'abattement t¢NiPO-16EO) passe de 99,1 % en été a 93,7 % en
hiver. La méme tendance est observée pour |€5EH® (de 96,6 a 71,5 %A.I'inverse, par temps

de pluie, Lianet al. (2009) n'ont pas observé une dégtama de I'abattement des composés
nonylphénoliques, bien que les centrations mesurées aient @lés faibles (observations sur
deux prélevements en STEP par temps de pluie).

L'age de boues semble étre un parametre essdhtieprésente le tenspmoyen que la biomasse
passe dans le réacteur biologique. La nature des micro-organismes présents dang kenmilie
dépend : seuls ceux ayant un taile croissance et de renouveint inférieur a 'age de boues
peuvent se développer (Clatal, 2005). Un age de boues élevé petraonc une biodiversité plus
grande, avec des bactéries spécialisées a croessamte. 1l permet aussi d’obtenir de meilleurs
abattements en augmentant latpde la biodégradation (Gonzalet al, 2007; Langfordet al,
2007; Loyo-Rosalest al, 2007a). Des essais en pilotes egim& continu ont montré qu’un age de
boues de 21 jours augmente significativement ltebaent, de 97,1 & 99,4 %, comparé a un age de
boues de 3 jours. De plus, lsobégradation augmente avec Bade boues (de 96,8 % a 3 jours
contre 99,4 % a 21 jours), au détriment du transi@ns les boues et dans les effluents (Stasinakis
et al, 2010).

Une faible charge en entrée de STEP peut égaltoontribuer & une mklre dégradation des AP
(Ahel et al, 1994; Gonzéleet al, 2007). Cependant, I'étude deupieurs STEP ayant une charge
massique comprise entre 0,04 et 0,35 kg PB®MVS/j conduit a des abattements équivalents
pour 4-NP, OP et NP1EO (Martin-Rustlal, 2010).
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3.1.2.4. Bilans massiques sur les STEP et voies de transfert

Plusieurs équipes ont travaillé sur les bilansS@ftP, a partir des concentrations dans les eaux
usées brutes et les effints traités, ainsi ques teneurs dans les boyasmaires et/ou en exces.
Ces bilans peuvent étre massiques (Adtehl, 1994; Claraet al, 2007; Pothitouet al, 2008;
Stasinakiset al, 2008; Bertanzat al, 2011) ou molaires (Loyo-Rosales al, 2007a; Liaret al,
2009). Selon les bilans massiques, la biodégiadaest la principale voie d’élimination,
généralement supérieure a 60 %, suivie padsrption sur les boues. Une partie des AP est
transferée via les effluents de STEP.

La Figure 29 illustre les valeurs moyennes (avectdgpe lorsqu’il y a plusieurs valeurs) de ces
différentes voies de transfguour les alkylphénols et les alkylpi@s mono et di-éthoxylés. Ces
valeurs sont issueades études de Pothitat al. (2008), Stasinakist al (2008) et Bertanzat al.
(2011), pour lesquelles les résits sont donnés séparément pour chacune des molécules.

2(2) 7 (11) 6 (8) 9 1 1

100% -

80%

60% -
84 (9) 89 (11) 79 (14) 78 97 95

40% -

20%

- 5 (5) - - 3 4
0% |  —

4-NP NP1EO NP2EO OoP OP1EO OP2EO

m Effluents OBiodégradation M Boues

Figure 29 : Répartition des différentes voies de transfert des AP en STEP (écart-types entre parenthéses)

La contribution de ces différentemies de transfert varie a fais selon le fonctionnement des
STEP étudiées et selon les molésuwconsidérées. Ainsi, I'absence d’'une décantation primaire tend
a minimiser le transfert vers les bouesutcel représentant niies de 10 % (Pothitoet al, 2008;
Bertanzaet al, 2011). Ahelet al. (1994) ont souligné le rolees important de la décantation
primaire dans I'adsorption du 4-NP sur les boues (jusqu’a 90 % du 4-NP est évacué par les boues).
La présence du traitement primaire influe surtout sur I'adsorplii 4-NP et des NP1-2EO. Lieh

al. (2009) ont étudié quatre STEP, dont deux al@cantation primaire. Dans ce dernier cas, le
transfert vers les boues (primaires et en excégpasoris entre 55 et 71 % pour le 4-NP et entre 40
et 76 % pour les NP1-2EO. En I'absence de traitérpemaire, le transfert vers les boues en excés
ne dépasse pas 22 % pour ces composés. En reydmgiiésence de traitement primaire n'a pas
d’'influence sur le transfert vers les boues NE-15EO et des NPEC (transfert limité a 10 %
guelle que soit la configuration). D’autres parameétres entrent en jeu : un faipkederséjour des
boues favorise le transfert vers les boues (Loyo-Rosalgs 2007a) ; un temps de séjour éleve, de
faibles charges en entrée et des températur@2-@® °C limitent a l'inverse le transfert vers les
boues (Pothitoet al, 2008).

La plupart de ces études ne consdéique les AP et AP1-2EO (Bertaretaal, 2011; Pothitolet

al., 2008; Stasinakist al, 2008). Cependant, les NFQKn > 2) et les NPEGnt un comportement
tres difféerent. Les NPEO a longues chaines étléasysont efficacement biodégradeés, a plus de
80 % selon Liaret al (2009). A linverse, les NPEC sont lesmposés les plus présents dans les

94



Chapitre 2 : Devenir des polybrogtiphényléthers et des alkhénols en assainissement

effluents, cette voie de transfert représentanee?iret 55 % selon cette mégtede. Ainsi, plus le
nombre de métabolites des APEO pris en comptes da bilan est élevé, moins la part de la
biodégradation est importante. Entgardier, si les APEC sont pren compte, la part des composés
alkylphénoliques biodégradés compgieur 12-59 % selon Loyo-Rosales al. (2007a) et entre
52-78 % selon Liaet al. (2009). Le reste ressort via lefluents de rejet ou les boues.

3.2.FILIERE BOUES

3.2.1. OCCURRENCES DESPBDE DANS LES BOUES

Il a été montré préalablement que les PBDEes®uvent majoritairement dans les boues (Chapitre
2, paragraphe 3.1.1.3). Il est donc logique quéodes teneurs en PBDE dans les boues aient été
rapportées ; elles varieasensiblement selon leégions géographiques caérées. Les valeurs les
plus fortes, de plusieurs mg/kgpnt observées aux Etats-Unis ([Eao 39), historigement le plus
gros pays utilisateur de PBDE. Les teneurs y 46n& 100 fois plus élevées qu’en Europe. Des
teneurs élevées ont également été mesuréésagmle Bretagne, $gu’a 12 mg/kg (Rickluneét al,
2008), ou l'utilisation des retardateurs danfimes fut largement répandue en réponse a la
réglementation pour la lutte contre les incendies. teneurs en PBDE mesurées dans les boues de
STEP en Asie, et notamment en Chine, sons ghibles. En valeur moyenne, les teneurs ne
dépassent pas 0,05 mg/kg (Waetgal, 2007b), avec cependant des valeurs maximales dépassant
1 mg/kg (Rickluncet al, 2008; Wanget al, 2007).

De plus, des analyses réalisées sur une méme &JdeHplusieurs années d’écart suggerent que les
concentrations mesurées sont en hausse. Aangineur en déca-BDE entre 2000 et 2009 est passée
de 0,055 mg/kg a 0,680 mg/kg dans les boues d’'une STEP en Suéde (Rétlkdlin2l009). Cette
tendance a la hausse a égalementejiortée dans uneviee bibliographique sdes PBDE dans les
boues de STEP (Clarle al, 2008).

Le congénere majoritaire dans les boues, loilsgat mesuré, est généralement le déca-BDE. I
représente plus de 90 % d&4PBDE analysés dans les boues de deux STEP en ChinegtPsng
2009). Une étude en Espagne rapporte une batioh du déca-BDE comige entre 93 et 99 %
(Fabrellaset al, 2004) et un article plus récent mentiomes valeurs comprises entre 81 et 91 %
pour quatre STEP et 4% pour une STEP (Eljarrat al, 2008). Le déca-BDE semble moins
prépondérant dans les boues d&BTRux Etats-Unis, ou les formulations du penta-mix ont été tres
utilisées. Selon North (2004), le BDE-209 ne ctamgue pour 30 % des PBDE dans les boues. Les
BDE-47 et BDE-99 sont les deux congéneres suivants les plus présents, comme ililsté 32

A la différence des penta et hepta-BDE, undaldité importante dudéca-BDE est rapportée.
Ainsi, Law et al. (2006) indiquent des valeude déca-BDE comprisestre 0,006 et 1 mg/kg.
Knoth et al. (2007) soulignent également la grandeallité du BDE-209, les teneurs mesurées
dans des boues en Allemagne étant comprises @97 et 2,217 mg/kg. De méme, des chercheurs
australiens ont rapporté des teneurmymases entre 0,085 a 4,890 mg/kg (Cladteal, 2008).
Selon ces auteurs, cela peut signifier que lesapeinbepta-BDE qui montnedes teneurs dans les
boues relativement stables et constantes pourraient étre issus de sources domastpugaetle
déca-BDE, trés variable, pourrait avane origine davantage industrielle.

Plusieurs études ont rapporté des teneurs en P@IDE des boues issues de différentes unités
opérationnelles pour une méme STEP (boues pemaactivées, épaissies, recyclées, digérées,
déshydratées). Les résultatgferent selon les études (Tabledf). Pour certainede profil de
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distribution des PBDE dans ces lbswne varie pas significativenteau cours du traitement, ce qui
laisse penser que le déca-BDE nelégrade pas en PBDE moins bromés (Kratdthl, 2007; Peng

et al, 2009). Pour d’autres, il se pourrait gqu'’il iy ane faible débromain du BDE-209 en BDE-47

et BDE-99. En effet, la contribution relative déca-BDE diminue entre les boues primaires et les
boues digérées (de 64 a 53 %) tandis que celBA¥=-47 et BDE-99 augmente en consequence,
alors que la somme des PBDE reste constante (Gadde 2010). Cependant, lesiteurs précisent
gue d’autres recherches sont nécessaires paature sur la possible débromation du déca-BDE.

Enfin, la forte teneur en PBD#ans les boues peut représentecertain risque lorsque ces boues
sont utilisées pour I'épandage dans les chaagrcoles. Des recherel ont été conduites en
Espagne sur I'impact des PBDE sur les solsral@s. || s'avére que la concentration en PBDE
augmente avec la fréequence d’épandage : un sa@ gegu des boues tous les ans depuis 5 ans est
plus pollué gu’un sol qua recu des boues une fdig a 5 ans (Eljarra¢t al, 2008).
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Tableau 39 : Teneurs des PBDE (mg/kg) dans les boues de STEP

TBDE Teneurs (mg/kg)* Référence Pays
analysé]  "BDE BDE28  BDE-47 BDE-100 BDE-99  BDE-154 BDE-153 BDE-183  BDE-209
Ty 0,580 - - - - - - - 0,580 (Ricklundet al, 2009) | Suéde
0
o8| 1597+ | 0,008+ 0586+ 0122+ 0757+ 0,005+ 0,084+ 00122 ]
S E ¥ 0,564 0,003 0,207 0,042 0,272 0,002 0,027 0,006 (Songet al, 2006) | Canada
QS| Ty 0,322 0,011 0,060 0,011 0,066 0,005 0,009 0,001 0,151 (Rayneet al, 2005) | Canada
Ty, 0,337 0,001 0,039 0,008 0,041 0,003 0,004 0,002 0,217 (Clarkeet al, 2010) | Australie
o 2,107 0,009 0,497 0,927 0,639 0,054 0,091 0,010 0,586 (Rayneet al, 2005) | Canada
05| 2644+ | 0014t 0963+  0,122% 1247+ 0071+ 0109+ 0,022% ]
s ¥ 1,120 0,006 0,415 0,042 0,516 0054 0082 0,010 (Songetal, 2006) | Canada
@G| 0,270 - - - - . - - 0,270 (Ricklundet al, 2009) | Suéde
2]
Ty, 0,337 0,002 0,060 0,013 0,067 0,005 0,006 0,003 0,146 (Clarkeet al, 2010) | Australie
Ty - <0,004 0,030 % 0,01( 0,030 + 0,010 < 0,004 <0,050 1,100 + 1,000|(Martin-Ruelet al, 2010] France
™, 5,901 0,001 0,037 0,007 0,031 0,003 0,005 - 5,813 (Fabrellaset al, 2004) | Espagne
1,137+ | 0,005+ 0140+ 0031+ 0140+ 0011+ 0014+ 0,008+ 0,720 + .
T 1 H H H H 1 1 H 1
¥ 1,116 0,007 0,110 0,026 0,120 0,009 0,010 0,005 0,980 (Clarkeet al, 2008) | Australie
i 0,572 - 0,027 0,007 0,032 0,003 0,004 0,009 0,484 (Eljarratet al, 2008) | Espagne
8 Ty 2,429 0,010 0,540 0,107 0,704 0,059 0,105 0,011 0,750 (Rayneet al, 2005) | Canada
3 | . ] ] 0,003-0,026 0,003-0,035 ] ) 0,150 - 22,984 .
__gu Y, 0,158 - 23,75( (0,014) (0,018) (6,586) (Penget al, 2009) Chine
8 | ™ |o0006-1158 @ - - - - - - <LD-1,108 | (Wangetal, 2007b) | Chine
B ™s 1,9-49 - - - - - - - - (Oramet al, 2008) | Etats-Unis
338L+ | 0013+ 0757+ 0,165+ 0944+ 0068+ 008+ 00102 1,183 + .
T 1 H H H H 1 1 H 1 -
# 0,335 0,0002 0,031 0,007 0,043 0,006 0,005 0,001 0,227 (North, 2004) Etats-Unis
0457+ 0,319+ 2130+ 0,108+ 0,102+ .
T _ ’ ’ ’ ’ ’ _ _
v 2,560 - 4,140 0,308 0126 0.394 0,065 0.067 (Andersonet al, 2006) | Etats-Unis
Ty 0,795 - - - - . - - 0,795 (Ricklundet al, 2009) | Suéde
Ty, 0,303 0,001 0,047 0,009 0,051 0,004 0,005 0,002 0,163 (Clarkeet al, 2010) | Australie

*Moyenne +* écart-type ou valeurs min-max avec moyenne (entre parenthéses) ou matti@n(dets)
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3.2.2. OCCURRENCES DESAP DANS LES BOUES

Les AP sont bien éliminés de la filiere eau SFEP mais différentes wes montrent que si la
biodégradation est la voie d’élimination prédomtearune partie importante peut étre transféréee
dans les boues. Ce transfert représ plus de 30 % poie 4-NP dans 8 cas sur 12 étudiés (Janex-
Habibi et al, 2009). Des ordres de grandsimilaires sont observémur le NP1EO (26 £ 15%) et

le NP2EO (20 £ 10 %) (Stasinalas al, 2008). Des valeurs inférieures a 10 % ont également été
rapportées (Clarat al, 2007; Lianet al, 2009). L’adsorption sur leobes a été identifiee comme
mécanisme prépondérant dans I'élimioatdes NP1EO et NP2EO par Martin-Reaeél. (2010).

Les teneurs en AP dans les boues rapportées dditieriature sont tresariables (Tableau 40).
Elles dépendent notamment de I'origine des bowssi€s de STEP traitatés rejets industriels ou
domestiques) et de leur traitent (traitées thermiquementgdrées, etc.) (Fernandez-Sanjun

al., 2009). Ainsi, dans une vaste étude sur diffl@®iboues (primaires, secondaires, déshydratées,
digérées, compostées), Gonzaddsal. (2010) ont noté une granderiadilité intra-STEP (CV%
jusqu'a 316 %). Dans cette étudedidlP est de loin le composéphus fréquemment détecté (dans
99 % des cas), suivi par le NPLESD % des cas) et le NP2EO (Bbdes cas). Dans la plupart des
études, le 4-NP est le composé prédominant égnsoues, avec des tenedesplusieurs centaines
de mg/kg. Des teneurs en 4-NP de plus 66 mg/kg ont méme été rappms dans des boues de
STEP en Suisse et aux Etats-Unis (Soated, 2008).

Tableau 40 : Teneurs des AP (mg/kg) dans lesues de STEP (min-max, moyenne + écart-type)

Référence Pays Type de boues OoP NP NP1EO NP2EO
(Lian et al, 2009) Chine digérées stabilisée 149,6-167,2 27,6-30,1 9,5-11,0
(Janex-Habibet al, 2009) 6 pays diverses <0,5-7,4 3,8-132,9 1,7-58,3 0,5-80,8
(Gatidouet al, 2007) Gréce Non précisé 0,11 1,01 2,89
L . C <0,04-0,45 1,01-41,3 <0,96-24,7
(Stasinakiset al, 2008)  Grece digérées 017 123 6.14
. . <0,19-829,3 < 0,75-524,8 < 0,42-343,7
(Gonzalezt al, 2010) Espagne diverses 88.0 338 14,0
(Martin-Ruelet al, 2010) France traitées 3632 99+473 8,9+5,3 6,5+4,5
(Mougin et al, 2003) France digérées stabilisée 200-506

Une évolution temporelle des tenears AP a été observée par Paturetal. (2007) sur quatre
echantillons de boues de STEP datant dé619981, 1989 et 1991. Le NP1EO et le 4-NP
présentent la méme évolution, marquée parfaitde diminution entre 1976 et 1981, suivie d’'une
forte augmentation (passant de 20 a 230 mg/kg [IP1EO). Les auteurs identifient comme
principale raison a cette augmentation le durcissgrdes normes vis-a-vis des effluents de STEP
dans les années 1980, ce qui adwot a concentrer damtage les micropolluas dans les boues
(Patureatet al, 2007).

Dans leur étude, Gonzaletzal.(2010) ont trouvé une teneur NP dans les boues supérieure a la
limite fixée dans la version provisoire de la diree européenne relativelatilisation des boues en
épandage (50 mg/kg) dans 75 % des échantilloalysés. Des recherches sont encore nécessaires
pour étudier les risques biologiguetssanitaires de telles tenedmns le cas d’'un épandage sur des
cultures. Cependant, Patureatual. (2007) ont mesuré dans des sols amendés par des boues de
STEP des teneurs élevées, de 410 et 118 mg/kgleddP1EO et le 4-NP respectivement. Ces

98



Chapitre 2 : Devenir des polybrogtiphényléthers et des alkhénols en assainissement

teneurs sont inférieures maiophes des PNEC. Douze ans apragét de I'épandge, des teneurs
dans le sol environ 10 fois supérieures a cellekédbantillon de contrdle sont encore observées
pour le NP1EO. Il semblerait qles teneurs diminuent fortemensgIsix premieres années mais que
la réduction soit plus modérée ket années suivantes, suggéuaa certaine difficulté des micro-
organismes a dégrader ces molésuqui finissent par se stiber dans les sols (Patureat al,
2007). Des premieres études sutrbitement des boues de STHE®Ntrent qu’il est possible de
réduire la contamination des AP et des APEOs Dembinaisons de digion aérobie/digestion
anaérobie d’'une part et digestianaérobie/traitement a I'ozone dieupart permettent d’améliorer
la dégradation de ces composeés (Patuetal, 2008).
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CHAPITRE 3 : ANALYSE DES POLYBROMODIPHENY LETHERS ET DES
ALKYLPHENOLS DANS LA LITTERATURE

1. ANALYSE DES POLLUANTS PAR CHROMATOGR APHIE COUPLEE A
LA SPECTROMETRIE DE MASSE

Les polluants organiques a I'état de traces géneralement analysés par chromatographie gazeuse
ou liquide (GC ou LC) coupléea une technique de spectrométrie de masse (MS). La
chromatographie permet de séparer les compeséda spectrométrie de masse permet de les
détecter, de les identifier et de les quantifiers Rappels sur ces deux teajumes, utilisées dans ce
travail, sont présentés dales paragraphes suivants.

1.1.RAPPELS SUR LES TECHNIQUES DE SEPARATION PAR
CHROMATOGRAPHIE

La chromatographie est une technique de séparales différents composants d’'un échantillon
sont entrainés par un fluide (liquide ou ggapedé phase mobile) sur un support fixe (solide ou
liquide, appelé phase stationnaidgns une colonne. En fonctides propriétés physico-chimiques
des molécules, leurs interactions (de type étpatr ou électrostatique, lliess que les liaisons
hydrogéne ou de Van der Walls) avec la phasBostaire sont plus oumoins fortes et les
molécules se répartissent entre les deux phasdhiidle vecteur étant continu, les molécules vont
étre séparées sur la colonne et caractérisée pamps de rétention plusu moins long. Plus le
composé a d'affinités avec la phase stationnglius,il mettra de temps a sortir de la colonne.

1.1.1. DESCRIPTION DE LA CHROMATOGRAPHIE GAZEUSE

La GC s’applique a des échantillons gazeux ou liquides
susceptibles d’étre vaporisésans se décomposer dans
I'injecteur. La phase mobile est alors un gaz (hélium, azote,
4 argon ou hydrogene)appelé gaz vecteur, qui balaie la
Injecteur | |Détection colonne en continu. Cette dére est située dans un four
MS (Figure 30), la température doufr étant un critere important
pour une bonne séparation des composés. En général, la
température doit étre supérieure a la température d'ébullition
des composés mais inférieure a leur température de
Colonne dégradation. Elle peut étrdéixe ou variable selon un
Four programme prédéfini, afin de favoriser le transport de tous les

. o composeés a travers la colonne.
Figure 30 : Principaux organes en GC

Débitmétre

Echantillon

Gaz vecteur

101



Devenir des PBDE et des AP dans les filieres de traitement des eaux usées

Pour les composés faiblemewnblatils, une étape de dérivati chimique (réaction chimique
guantitative entre un réactif et unelécule peu ou non volatile poaugmenter sgolatilité) peut
étre nécessaire.

1.1.2. DESCRIPTION DE LA CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE

La LC permet d’injecter directement des échamisl aqueux dans la colonne. De plus, comparée a
la GC, cette technique ne nécessiteuaeadérivation chimique des molécules.

L'appareil comprend quatrorganes principaux :
- les réservoirs de solvants (paanstituer la phase mobile)
- les pompes qui permettent de transportec@riinu les solvants dans la colonne
- une vanne d’injection pour I'’échantillon
- une colonne qui contient la phase stationn&wedle-ci peut étre normale (phase stationnaire
polaire et phase mobile peu polaire) ou a fitdlainversée (phase stationnaire trées peu
polaire et phase mobile polaire).

En LC, il est possible de faire varila composition de la phase niel{fluide vecteur) au cours de
I'injection, selon un gradient d’élution prédéfinCeci permet d’accélérer ou de ralentir la
progression des composés dans la colonnestllégalement possibleajbuter des substances
ioniques (ex : sels d’'ammonium) dans la phaseilmolidans le cas de composés ionisables, des
associations de type dipéle-dipble se forment. Du fait de leur gofdus faible, elles ralentissent

la progression des molécules. Ces différetgebniques conduisent a une meilleure séparation des
COMpOSEs.

Les appareils LC les plus courants sont ¢e tfPLC (High Performame Liquid Chromatography).
Leur phase stationnaire comprend grarticules de diametres camgptypiquement entre 2,1 et
4,6 um (Nguyen, 2007). Depuis 2004, de nouveqpaeeils, dits UPLC (ltra Performance Liquid
Chromatography), ont été commetisi@s. Leur phase stahnaire est composée de particules plus
petites, inférieures a 2 um. Les dimensions del®nnes sont alors généralement réduites. La
longueur des colonnes, comprise entre 150 et 25GmmMPLC, est de I'ordre de 50 a 150 mm en
UPLC. De méme, le diamétre des colonnes pas§&-de6 mm en HPL@ 1 - 2,2 mm en UPLC.
Dans ces conditions, la consomratide solvant est réduite et ldgrées d’analyse sont beaucoup
plus courtes, jusqu’a 15 foisyd rapides gu’en chromatographiquide conventionnelle (Nguyen,
2007). Cependant, le faible diametdes particules induit des pertes de charges bien plus
importantes, qui doivent étre compensées parptessions beaucoup plékvées. Inférieures a

6 000 psi en HPLC, elles sont compsigmtre 8 000 et 15 000 psi en UPLC.

A la sortie de la colonne, les composés sont deteafin d’étre identifies et quantifiés. Il existe
plusieurs types de détecteurs. Les plus courarhmilisés sont la spectroscopie UV-visible, la
fluorescence et la spectrométrie de masse. Lectdéteutilisé au coursle cette these est un
spectrométre de masse a émission atomique, dont tégeriest détaillé darle paragraphe suivant.
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1.2.RAPPELS SUR LES TECHNIQUES DEDETECTION PAR SPECTROMETRIE DE
MASSE

L’identification de molécules papectrométrie de masse repose sur la mesure du rapport masse sur
charge (m/ze) des molécules ionisées et de froduits de fragmentations. Par abus de langage, le
rapport masse sur charge est généralemeé@tmi, notation reprise dans ce manuscrit.
Le spectrométre de masse comprend trois organes principaux :
- une source d'ionisation qui permet a la flEspassage sous phase gazeuse en GC de
I'échantillon a analyser, l'ionisation des molécules et I'acheminement veaty$faur
- un analyseur qui trie les ions @nction de leur rapport m/z pBapplication et le balayage
d’'un champ électriqgue ou magnétique
- un détecteur qui récupére liemis séparés suivant leumpport m/z pour former un courant
électrique proportionneél I'abondance relative dees différents ions.

1.2.1. LA SOURCE D'IONS

L’ionisation est la perteu le gain d'un ou plusiesi€lectrons par un atomea source d’ionisation

est située en sortie de colonne chromatographilie permet tout d’abord de vaporiser ou de
sublimer I'échantillon si ce dernier n’est pas stmrme gazeuse, par chauffage sous vide. Il existe
plusieurs techniques d’ionisatiohes méthodes historiques mais encore largement utilisées sont
I'ionisation par impact électroniquet I'ionisation chimique. Cederniéres décennies, des méthodes
plus douces ont été mises au pdielles que I'ionisatiopar nébulisation. Ces différentes méthodes
sont décrites dans les paragraphes suivants.

1.2.1.1.lonisation par impact électronique (Ell)

Il s’agit de I'une des plus areines méthodes d’ionisation. Ell¢ adaptée aux molécules volatiles,
apolaires et stables éimiqguement (Laprévote, 2001). Ellet agilisée en couplage avec la
chromatographie gazeuse. Cette technique d’'ibors&st tres courante pour I'analyse des PBDE
par GC-MS (Kierkegaardt al, 2009; Leponet al.,2009) (voir aussi Annex2). Elle repose sur les
collisions entre un faisceau d’éteans et les molécules de I'éctition vaporisé. Les électrons
émis dans une chambre sous vide sont accgdé@rasne différence de potentiel (ddp). Des champs
magnétiques et électriques sont aguodis et modifient leurajectoire afin de feoriser les collisions
avec les molécules. Au cours du bombardemextrénique, des radicaux ionisés (positivement ou
négativement) sont formés. Selon leur énergiegnetediverses réactions de fragmentation peuvent
avoir lieu. Lorsque la source d'igattion est utilisée en mode positif, seuls les ions positifs sont
etudiés (et vice versa) : les fragments neus@® é€liminés du systeme par pompage, les ions
négatifs sont piégés tandis que les ions positifis accélérés par une ddg,iaterface de la source

et de l'analyseur. Le mode idhisation (positif ou négatif) g&nd de I'énergie cinétique des
électrons incidents : plusieurs dizes d’eV en mode positif (+) seulement quelques eV en mode
négatif (-). Les équations dans le Tableau 41 ikundtle processus de formation des radicaux et des
fragments ionisés.

Tableau 41 : Formation des radicaux efragments ionisés par impact électronique

Mode positif : électrons rapides (~70 eV) olle négatif : électrons lents (quelques eV)
M e oM, 2e Arrachement électronique M e oM, Attachement électronique
M, o A BYetA* B etlou pijssociation des ions

M_ 0A* BetA B* moléculaires

X
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Si les composés ont tendance a trop se fratgnel’ionisation chimique (en mode positif ou
négatif) peut s’avérer plus adéquate (Laprévote, 2001).

1.2.1.2.lonisation chimique

Cette méthode s’appliqgue, comme [P'Ell, auxolécules volatiles, apolaires et stables
thermiquement. Tout comme I'Ell, il s’agit d’'umeéthode d’ionisation trégpandue pour I'analyse
des PBDE (voir Annexe 2). Les molécules doivéine susceptibles de peotoner (elles doivent
contenir un hétéroatome). L’imation chimique s’effectue en présence d'un gaz interférent,
généralement CHou NH; en mode (+) et )0 ou NH; en mode (-). Des ions réactifs, positifs ou
négatifs, sont formés a partir gaz précurseur, par impact électopre : les électrons émis dans la
source sont accélérés et ionisent les molécula gaz réactif, présentes dans la chambre
d'ionisation. Les ions ainsi formés se comportemhme un acide de Brénsted et réagissent avec les
molécules de I'échantillon (Laprévote, 2001). Les équations dans le Tableau 42 illlestrent
processus de formation des iElix et des fragments ioniseés.

Tableau 42 : Formation des radicaux et fagments ionisés par ionisation chimique

Mode positif : électrons rapides (~70 eV) olle négatif : électrons lents (quelques eV)
Re oR 2 lonisation du réactant o 5
x (arrachement électronique) Re oe, R Thermalisation de I'électron

Ro RH (R H)* Autoprotonation du réactant (énergie cinétique ~0,4 eV)

R
RH M oR MH Transfert de proton & l'analyte M e, o M, Attachement électronique

X

Pour les molécules peu volatiles, polaires etlmrmolabiles, comme les alkylphénols, d’autres
techniques, plus douces, ont g@posées, surtout pour des apgiiens en couplage avec la LC.
Les deux techniques les plus courantes poualiae des alkylphénols isbdécrites ci-apres.

1.2.1.3.lonisation par électrospray ou électronébulisation (ESI)

Lors de lionisation par électrospy, I'échantillon liquideen sortie de colonneC est introduit dans

un capillaire métallique ou il est transformé en ungeude particules tres fines (brouillard composé
de gouttelettes). Pour lee une ddp élevée de plusieurs kgt appliquée entre I'extrémité du
capillaire et une électrode, ce qui provoque lamftion d'un nuage de gouttelettes chargées,
accélérées vers I'électrode. Ces gouttelettes spstiite envoyées vers I'analyseur. Pendant le
transport, elles subissent un gradient de chamgtré&ue et un gradient de pression. De plus, un
flux de gaz inerte, appelé gaz de nébulisatiopn €N général), est appliqué a l'interface entre la
source et I'analyseur pour aider a I'évaporatiansolvant (désolvatation) en vue de produire des
ions isolés. L'évaporation du solvant et lescés de répulsion électrostatiques conduisent a une
réduction de la taille des gouttelettes par gibnis successives, jusqu’a ce qu’elles deviennent
monomoléculaires mais multichargées (Bouchetl, 2005). Le principe de fonctionnement est
décrit Figure 31.
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Figure 31 : Principe de l'ionisation par ESI (Cechet al, 2001)

Il existe une autre méthode douce d’ionati appelée ionisation chimique a pression
atmosphérique (Atmospheric Pressure Chemamaikation, APCI). Elle est souvent proposée par
les constructeurs en complément|®SI, dont elle difféere pringialement par la présence d'une
décharge « corona ». Cependant, trés peu fdeences mentionnent e méthode d’ionisation
pour I'analyse des alkylphénols ; 'ESI et loin la pluaitilisée (Annexe 3).

1.2.2. L’ ANALYSEUR

Une fois ionisés, les composés ou fragments dgposés sont envoyés vers I'analyseur ou ils sont
séparés en fonction de leur rappm/z par I'applicatin d'un champ magnétiqet/ou électrique. Il
est nécessaire qu’il y ait un videportant au sein de I'analyseaifin que le libre parcours moyen
des ions soit supérieur a la distara parcourir dans I'appareil paatteindre le détecteur. L'étude
des trajectoires de ces especes permet ensuite de déterminer le rapport m/z desxsts. I
différents analyseurs, parmi lestpikes analyseurs a temps de,uek analyseurs magnétiques, la
trappe ionique et les amnskurs quadripdles (Bouchoust al, 2005). Seuls les analyseurs
guadripdles utilisés dans cavaril sont décrits ci-apres.

1.2.2.1.Analyseurs quadripdles

Le quadripble comprend quatre électrodes sounteeg a deux a un potentialternatif (Figure
32). Parmi les ions qui entrent ddegjuadriplle, seuls les ions étdans leur zone de stabilité sont
détectés. Cette zone de stabilgéut étre définie pour chaqueleur de m/z en balayant les
potentiels U et V, ce qui permet d’obtenir un speckes molécules contenues dans I'échantillon.
Cet analyseur est le plus couramment utilisé.

Figure 32 : Fonctionnement d’'un analyseur quadripble (Gates, 2005)
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1.2.2.2.Analyseurs quadripdles couplés ou LC-MSMS

Les analyseurs peuvent étre couplés et agir de facon séqueiitislgyit de spectrométrie de
masse a plusieurs dimensions. Un premier gpakdrisélectionne dans un mélange d’ions ceux qui
ont un certain rapport m/z. Les ions retenus (iomergga) sont alors fragmentés dans une chambre
de collision par impact avec de l'argon (en faisaearier I'énergie decollision). Un deuxiéme
analyseur quadripdle sd&tionne les m/z des fragments créés (ifiisy. C’est le principe de la
spectrométrie de masse en tandem (MSMS, a deux dimensions) legledtest-igure 33.

Figure 33 : Principe de la spectromttie de masse en tandem (Bouchouet al, 2005)

Contrairement a la LC-MS ou le risque de tatién de certains composés existe, la LC-MSMS
permet d’identifier de faconertaine les molécules (Gonzaletzal., 2007). Cette technique s’est
fortement développée au début des an@668 et tend a s'imposer (voir Annexe 3).

1.2.3. LE DETECTEUR

En sortie d’'analyseur, le détecteur transforméwnionique en un flux éldmnique. Les ions sont
détectés proportionnellement a leur nombreleetsignal électrique est converti en un signal
mesurable par I'électronique du systeme. Le fonctionnement des détecteurs actuels regose sur |
principe de la cage de Faraday ou sur le gsanau multiplicateur d’électrons. Dans la cage de
Faraday, les ions qui pénetrent dans la cagerhent heurter son fond en lui communiquant leur
charge. Ce courant de décharge est ensuitdif@mgt mesuré par un électrométre. Dans un
multiplicateur d’électrons, un courant électroniqueggnéré suite a la caion de I'ion avec une
série de dynodes : les ions se heurtent auldace métalligue d’'une dynode, ce qui provoque
I'émission d'électronsecondaires. Ces derniessnt accélérés et digs sur une deuxiéme dynode.
Le processus d'amplification continue jusgl@#aderniere dynode (Bouchowst al, 2005). Ce
détecteur est le pluuramment utilisé.

1.2.4. MODES D' ACQUISITION

Le mode d’acquisition contient les informations ks ions ou transitions suivis et les plages de
temps et de rapports m/z. Les différents modesésilau cours de ce travail sont les modes Scan,
daughter Scan, SIM (Single lon Monitorirg)) MRM (Multiple Reaction Monitoring).

Dans le mode Scan, I'analyseur considere I'ensenideions détectés dans une plage de rapports
m/z déterminée. Cela permet un suivi exhaustif @@aposés et de leur temps de rétention. Le

mode daughter Scan, spécifique a la spectroméé&rienasse en tandem, fonctionne sur le méme
principe mais les ions détectés sont tassifils issus de leellule de collision.

En mode SIM, l'analyseur est programmeé poutecker de facon sélective les ions ou groupes
d’ions au voisinage des valeurs ¢z d’ions d’intéréts qui ont étrenseignées et sur une plage de
temps donnée. Cela permet d’augmenter la dpe€ifen éliminant les contributions d'un grand
nombre d’interférents. Au cosird’'une analyse en mode SIM,eiét possible de définir un grand
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nombre de plages de temps, chacune contamamombre variable d’ionsloutefois, plus il y a
d’'ions considérés, plus le temps consacré acwh d’'eux sera limité, ce qui peut entrainer une
diminution de la sensibilité.

Le mode MRM est limité au fonctionnement de la MSMS. En effet, il s’agit d’'un balayage de
transitions spécifiques aux ions parents et aux ions fils issus de la celluldlisienccCette
détection est donc tres sélectivgpetmet d’identifier des compés cibles avec plus de certitude.

Pour chaque molécule a identifier, deux types de transid’ions parents eons fils sont suivis en
MSMS : les transitions de quantification et lgansitions de qualificatin. Les transitions de
guantification sont choisiesn fonction de leur spéiité et de leur abond&e ; elles sont utilisées
pour l'intégration du signal. Les transitions deldization sont utiliséepour confirmer qu’il s’agit
bien de la bonne molécule (lesignal est plus faible). Pour atpue molécule, seulement une ou
deux transitions de chaque tygguantification et qualificativ) sont recherchées. De facon
similaire, deux ions (issus dedhisation et /ou de ladgmentation) sont sus/zen MS : l'ion de
guantification et I'ion de qualification.

1.3.EFFETS DE MATRICE ET METHODES DE QUANTIFICATION
1.3.1. EFFETS DE MATRICE

Malgré une préparation soignée des échantillons et la $iépamgar chromatographie, des
interférents présents dans latri@ peuvent altérer la détemti des analytes. Ces interférents
peuvent empécher l'ionisation uie partie des composés (suppi@s de signal) ; ils peuvent
également contribuer au signal des analytepremoquant une amplification du signal. Aussi, une
différence de signal peut étre observée entre legposés cibles présents dans un solvant pur et
ceux présents dans une matrice complexe. Ces dffetsatrice peuvent étre calculés en utilisant
I'Equation 3 (Kohet al, 2008) :

Suppressio ou ampliication du signal(%) 100 u% Ad_And AAnd '

s 1 Equation3

Avec Ad : aire de I'analyte dafgchantillon dopé avant injection
And : aire de I'analyte dans I'’échantillon non dopé
As : aire de I'analyte dans un solvant pur dopé

Un résultat positif indique une suppression du sighdlinverse, un résultat négatif indique une
amplification du signal. Les effetde matrice sont souvent maemthés dans la littérature mais
rarement calculés. Cependant, plusieurs valeurgténtapportées pourslalkylphénols éthoxylés

et leurs métabolites. Ainsi, Jahnéeal. (2004) ont étudié les effets dmatrice pour les AP et leurs
métabolites éthoxylés et carboxylés dans des ef8ldmnSTEP. La suppression du signal est élevée
pour tous les composés (comprise entre 32U PIP1EO et 72 % pour OP1EC). Une dilution des
échantillons d’un facteur 4 a permis de réduire fetsede matrice, alors compris entre 16 % (OP)
et 50 % (OP1EC). Des effets de matrice plus faifgmtre -26 % et 27 %) oété rapportés dans la
littérature (Baugros, 2008; Koét al., 2008; Vega-Moralesgt al., 2010). Des différences ont été
observées selon le type de matrices : les effetsiatrice sont plus marqués dans les boues et les
MES (entre -26 % et 27 %) querdales effluents de STEP (ente % et 24 %)Baugros, 2008;
Koh et al.,2008). Cependant, les résultatmisparfois contradictoires : Kadt al. (2008) observent
des effets de matrice plus importants pour lesgeje STEP (8-24 %) que pour les eaux décantées

107



Devenir des PBDE et des AP dans les filieres de traitement des eaux usées

(8-11 %). A linverse, Vega-Moralest al. (2010) notent une diminution des effets de matrice entre
les effluents primaires (14-24 %), seconégi(12-18 %) et kerejets (3-9 %).

Il existe diverses possibilités pour atténuer les effets de matrice.nbshment recommandé de
privilégier une extraction sélective, de purifies léchantillons et d’ajouter des additifs dans la
phase mobile (pour une analyse en LC) pour faeorcertains adduitd.’utilisation d’étalons
internes peut permettre de corriger partiellement les effets de matricagBealj, 2004).

Pour la quantification des compss cibles, deux méthodes saygnéralement appliquées : la
guantification par étalonnage exteriiqui ne prend pas en compes effets de matrice) et la
guantification par étalonnage interne (qui corrige partiellement les effetstdeeina

1.3.2. ETALONNAGE EXTERNE

Cette méthode est la plus simple a mettre ceavre. La quantificain des analytes dans
I'échantillon est réalisée a partir de droitdgtalonnage établies pour chacune des molécules
étudiées. Une solution contenant tous les compuiblss est analysée affdirentes concentrations,

ce qui permet de tracer, pour chagaenposé, une droite représentbaire du signalen fonction

de la concentration. Pour que la quantification soit optimale, il faut que la conocanulat
composé dans I'échantillon ainsi déterminée se trauvailieu de la droite d’étalonnage et non pas
aux extrémités, ou la précision est la moins boependant, cette méthode reste incertaine dans
la mesure ou la droite d’étalorgeest constituée ania du signal des coposés dans un solvant
pur. Avec cette méthode, les effets de matriceamt gas pris en comptans la quantification.
C’est pourquoi I'étalonnage interne esnsidéré comme étant plus fiable.

1.3.3. ETALONNAGE INTERNE

Un étalon interne est une molécule non présente téchantillon d’état naturelmais qui a des
propriétés physico-chimiques et une réponse chromatographique proches de celles du composé
étudié. Les étalons internes sa@uuvent des isotopes des éwmlles étudiéegsubstitution du
carbone par du € ou de I'hydrogéne par du deutérium). It difficile d'utiliser un étalon interne

pour chague molécule étudiée (palaes raisons de colt, de miseaenvre et de dponibilité des

étalons internes). Aussi, il est courant qu’'unatahterne soit associé a un groupe de molécules

aux caractéristiques physico-chimiques similairesirouvrir I'ensemble des composés étudiés, il

est souvent nécessaire d'utiliggusieurs étalons internes.

Les étalons internes peuvent étre ajoutés a I'écleangbit au début du protocole (étalons internes
d’extraction ; ils subissent la mérabkaine analytique que les composixdes), soit avant injection.
La quantification des analytesyieétre rapportée au signal deal@éhs internes d’extraction (les
pertes de I'étalon interne lors de la préparaties échantillons permettede corriger celles du
groupe de molécules associées qui sont estidgeivalentes) ou au signal des étalons internes
d’injection (cela permet de corriger les effets datrice dans le cas ou le composé et I'étalon
interne sont affectés de fagon similaire). Danslemier cas, il est également possible de corriger
les concentrations obtenues par les rendements des étalons internes d’extraction.
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1.4.ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DE S PBDE DANS LA LITTERATURE

1.4.1. ANALYSE DES PBDE PAR GC-MS

L’'analyse des PBDE se fait quasi-exclusivenyaant GC-MS. La difficulté vient surtout du BDE-

209 qui est peu soluble, non volagtlthermosensible (Kierkegaastial.,2009). Il se dégrade alors

en octa et nona-BDE. Des étsdater-laboratoires menées 2802 et 2006 ont montré que les
résultats du BDE-209 n’atteignaiguais les exigences requises (de Bateal, 2002; de Boeet al,

2006). Lors d’'une récente étude, une méthode d’analyse des PBDE dans les boues de STEP par LC.
APCI-MSMS a été mise au point (Mascao al., 2010). Cette méthode élimine tout risque de
dégradation thermique du BDE-209.

1.4.2. COLONNES CHROMATOGRAPHIQUES

Généralement, une colonne d’au moins 30 @serst préconisée poune bonne séparation des
PBDE légers par GC-MS (Kierkegaast al., 2009). En revanche, pour le BDE-209, il est
primordial que le temps de rétention dans lawoé et dans l'injecteur soit minimisé, afin que le
risque de dégradation thermique soit le plus faible possible (Cetvati2003). En effet, il y a un
recouvrement entre la température de volatiisatu BDE-209 et le domande températures sur
lequel il y a risque de dégradation. Il est donc moandé de travailler @¢ une colonne courte, de
15 métres maximum, et une phase statioendé faible épaisseur (0,1 um) (Covatial., 2003;
Kierkegaarcet al.,2009). Etant donné ces contraintegllgart des équipes travaillent :
- soit avec une colonne courf®0-15 m) pour tous $econgéneres (ter Schugeal., 20044a;
Wurl et al., 2006; Knothet al., 2007; Clarkeet al., 2008; Marianiet al., 2008; Sanchez-
Avila et al.,2009; Labadiet al.,2010b), voire 20 m (Shiet al.,2007),
- soit avec deux colonnes : une longue (30poyr les tri-heptaBDE, voire 50 m (de Bastr
al., 2003) et une courte (12,5-15 m) pdes octa, nona et déca-209 (Fabrediaal., 2004,
Moon et al.,2007; Eljarraet al.,2008; Guaret al.,2009; Pengt al.,2009)
- soit avec une colonne longue de 30 m pawstles congénéres, compris le BDE-209
(North, 2004; Quirozet al., 2008), ce qui peut conduireule quantificabn erronée du
déca-BDE.

La phase stationnaire peut éapolaire avec une compositiaiméthyl (100 %) - polysiloxanes
(ex: DB-1, Rtx-1614, SolGel 1 ms) ou semi-padaavec diphényl (5 %) - diméthyl (95 %) -
polysiloxanes (DB-5, CP-Sil 8, R&-HP-5, HP-5-ms, AT-5) (Covaet al.,2003). D’autres phases
stationnaires sont utilisées (Anxee2), telles que arylene-métbyinodifié-polysiloxane (DB-XLB)
ou phényl (14 %) - diméthyl (8%) polysiloxane (CP-Sil 13 CB).

1.4.3. INJECTEURS

Deux types d'injecteurs somtouramment employés pour l'ageé des PBDE : « splitless »
(systeme sans division de flux), le plus couramment utilisé (van Leezive#n2008) et « cold on-
column » (injection dans la colonne). Dansplemier cas, I'échantillorest vaporisé dans une
chambre de vaporisation (ou linerugie dans I'injecteur, avant d’éirgecté dans la colonne. Avec
ce type d'injecteurs, il faut vérifier que lesteractions avec la surface active du liner sont
minimales (Kierkegaaret al., 2009). Sinon, les PBDE et naienent le BDE-209 risquent de
s’adsorber sur ces sites actifsngtessaire, il faut changer le lineaditionnellementitilisé contre
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un liner a paroi désactivée, comme illustré sur ¢pe 34. Il est d’ailleursecommandé de changer
régulierement le liner car des dégradations thermiques de polluants ont été observéesia cause
liner encrasseé (van Leeuwehal, 2008). L’efficacité du transfert de I'échantillon dans la colonne
peut étre faible avec ce tymBinjecteurs : il est donc nécessaid’optimiser la température de
I'injecteur, le temps de présence des pollualatss l'injecteur et l&olume injecté (Covacet al.,

2003; Kierkegaaret al.,2009).

Aiguille
d’injection

I - Al ncien Not_Jvea_u_______’
liner liner

Paroi
désactivée

Laine de

:H:/ verre l

I Colonne JI

j<p"j

Figure 34 : Différents liners dans le cad'injecteurs « splitless » (Muresan, 2008)

INJECTEUR
INJECTEUR

Dans le deuxiéme cas (« cold on-column »@clantillon liquide est déposé lentement, a froid,
directement dans la colonne. Unasfalans la colonne, I'échantiioest vaporisé. Ceci limite la
dégradation thermique des composés lors deparisation, ainsi que la perte des composés. En
revanche, cette technique imposevdia des échantillons és propres, afin dee pas encrasser la
colonne et ne pas détériorses performances (Kierkegaagtial., 2009). Sinon, une colonne de
garde située avant la colonne peut s’avérer nécessaire.

1.4.4. ETALONS INTERNES POUR LA QUANTIFICATION DES PBDE

Les EI utilisés pour la quantification des PBDE sasgez variés. |l peut s’agir de PBDE absents
des mélanges commerciaux et pangéquent absents dans les échantillons naturels, tels que les
BDE-77, BDE-116, BDE-126 (Covaet al., 2003) ou BDE-181 (Eljarratt al., 2008; Labadiest

al., 2010a). Certains polybromobiphds (PBB) peuvent égalementrge d’El, a condition qu’ils

ne soient pas présents dans le mélange Faten@qui a été commercialisé. L’emploi du PBB-209
comme El est mentionné dans la littérature (Coedcal., 2003). Toutefois, ce composé a été
fabriqué en France jusqu’en 2000.convient donc de vérifier gil’ n’est pas présent dans les
échantillons analysés. Les PCB sont également couramment utilisés comme Ede(&hnkes
molécules permettant une quantificati trés précise sont les isotop&€. Cependant, leur
utilisation pour les PBDE |égersest possible qu’avegne ionisation par impact électronique. En
effet, par impact électronique, les ions suivis sont [Mj [M-2Br]". En revanche, par ionisation en
mode ECNI, les isotopedC pour les PBDE légers ne sont pampatibles : I'ion moléculaire n’est

pas assez présent et ce sont dmscions bromures qui sontigis, ce qui ne permet pas de
distinguer les PBDEet leur isotope>C. Le BDE-209 fait exception car en mode ECNI, d’autres
fragments suffisamment abondants tgle les ions phénoxyde bromésHks«Br«0] peuvent étre
produits (Kierkegaaret al., 2009). Cela permet donc dewvailler avec des EfC pour le BDE-

209, quel que soit le mode d’ionisation. La société Chiron Co. basée en Norvege propose depuis
guelques années des fluoro-PBDE (un atome ddgghre est substitué par un atome de fluor) pour
une utilisation en tant qu'El (Stapleton, 2008)es essais inter-laborates vis-a-vis de ces
molécules se sont montrés concluants (Sawal, 2010).
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Covaci et al. (2003) énumerent un certain nombre deléTules qui sont utilisées comme El
d’extraction ou d'injection, notamment dé¥BDE, PBB ou PCB. Le Tableau 43 récapitule
différents étalons internes rapps dans la littérature gtentionnés dans I’Annexe 2.

Tableau 43 : Etalons internes d’efraction et d'injection utilisés pour la quantification des PBDE

Etalons internes d’extraction Etalons internes d’injection

13C-BDE Bc-pCcB  Autres 13Cc-BDE Bc-pcB Autres
BDE-3 BDE-126 PCB-28

BDE-77 PCB-209
BDE-15 ~ BDE-153  PCB-52 = pnp o9 BDE-79  C-PCB-208 CI-BDE-208
BDE-28 BDE-154 PCB-101 13 13 oz
BDE-77 BDE-126 Autres™C- C-Heptachlorobiphényl
BDE-47 BDE-183 PCB-138 N
BDE-77 BDE-197 PCB-141 BDE-181 BDE-139 PCB Anthracéne-d10
PCB-209 BDE-180 (congéneres 4-4'-dibromo-

BDE-99 BDE-205 PCB-153
BDE-100 BDE-207 PCB-180
BDE-118 BDE-209 PCB-208

PBB-153 BDE-206  non précisés) octafluorobiphényl

Il existe différentes facons de prendre en conggeétalons internes lors de la quantification des
composés. La prise en compte des El la plugrante est une quantiéition des composés par
rapport aux El d’extraction (Knotat al.,2007; Ricklundet al.,2009; Sanchez-Avilat al., 2009;
Labadieet al.,2010b). Les EI d’injection seent généralement a caleulles taux de récupération
des EI d’extraction, pour un suivi gjitatif de I'extraction (Eljarraet al.,2008; Clarkeet al.,2010).
Mais les teneurs obtenues dans les particulespsofuis corrigées par les taux de récupération des
El d’extraction (North, 2004). Enfin, il arrive qles composés soient quantifiés par rapport aux El
d’injection (Guaret al.,2009; Penget al.,2009).

1.5.ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DES AP DANS LA LITTERATURE

1.5.1. ANALYSE DES AP pPAR GC-MS, LC-MS ou LC-MSMS

Les premieres analyses des AP dans les arrti&ts étaient réaliséesrp@C-MS. Cependant, les
AP et APEO ont une faible volatilité. Hormiss NPEO a courtes cimais éthoxylées, I'analyse
directe par GC n’est pas possiblUne dérivation préalable desolécules est nécessaire afin
d’augmenter leur volatilité (Gonzalet al.,2007; Kohet al.,2008). Pour cette ison, I'analyse par
GC-MS a été peu a peu délaissée au profit d'atedmiques qui permettent une analyse directe.
La GC a été remplacée dans un premier tempsapetiromatographie liquide avec détection par
fluorescence (LC-Fluo) ou par ultialets (LC-UV) mais ces teciques manquent de sensibilité
(Koh et al., 2008). Aujourd’hui, les moded’ionisation ESI et APCI permettent de coupler la
chromatographie liquide a la spectrométriena@sse pour les polluants organiques polaires. Par
conséquent, la LC-MS est plus fiable pour la ciit@ de ces composés dgvient peu a peu la
technique la plus utilisée. En LC-MS, il y a usguie de co-élution de certains composés. Dans ce
cas, il est préférable diliser la LC couplée a la spectrométrie de masse en tandem (LC-MSMS),
laquelle permet d’identifier les ogosés de facon certaine (Gonzadédzal., 2007). Le mode
d’ionisation le plus courant eBESI. L’ionisation est en mode pibié (ESI +) pour les NPEO et
négatif (ESI -) pour ledP, APEC et CAPEC.

1.5.2. COLONNES CHROMATOGRAPHIQUES
La plupart des colonnes citées démdittérature pour Bnalyse des APEO et de leurs métabolites

par LC-MS ou LC-MSMS sont des colonnes a phiagerse, avec une phase stationnaire apolaire,
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telle que C18 ou C8 (Koh, 2008) (voir aussi Ann8xeles dimensions desloones sont variables
mais deux types se distinguent : longueur der@B0et diamétre de 2%mm d’une part, longueur
de 125 a 150 mm et diaméette 2 mm d’autre part. Le diametresgearticules est compris entre 3 et
5 um en HPLC (Koh, 2008).

1.5.3. PHASES MOBILES POUR LA LC

Les phases mobiles utilisées poanklyse des APEO et de lemngtabolites par chromatographie
liquide sont variées (Koh, 2008) (Annexe 3). jil@ase aqueuse est généralement constituée d’eau
ultrapure ou d’'un mélange eau afiure/méthanol (dans des propamé 3:1 ou 1:1, v/v). La phase
organique est un solvant polairel, ¢geie le méthanol ou I'acétonle. Des sels sont couramment
ajoutés, soit dans la phase aqueuse, soit dapisalse organique, soit dans les deux. lls servent a
favoriser la formation d’adduitsiotamment pour la détection dekydphénols éthoxylés en ESI +.

Le sel le plus fréequemment ajouté est/NEl (entre 1,5 et 15 mM), suivi de NaAc (entre 0,1 et
25 mM) et NHOH (20 mM) (voir Annexe 3). Geendant, les adduits [APEO+Najont trés stables

et leur fragmentation est difficile & @tir. A I'inverse, les adduits [APEO+NH formés a partir

de 'ammonium se fragmentent facilement (Howdeal., 2002; Koh, 2008; Vega-Morales al.,
2010) C’est pourqguoi l'acétate d’'ammoniunt gséféré a I'acétate de sodium.

1.5.4. ETALONS INTERNES POUR LA QUANTIFICATION DES AP

La diversité des composés alkylphénoliquesiraportante : alkylphénojsalkylphénols éthoxylés,
carboxylés, dicarboxylés, avec un nombre d'uniééhoxylées variahleTous les isotope¥’C ne
sont pas disponibles commercialement mais diasutsomeres des composgbles peuvent étre
utilisés, tels que les isomeres deutérés ou deeigsntinéaires (pas de ramification dans le groupe
alkyle). Certains auteurs nilisent qu’'un seul étalon inteenpour une méme catégorie de
molécules. Par exemple, le 4-n-NP peut éitidisé pour quantifier dus les alkylphénols et
alkylphénols éthoxgs (Arditsoglouet al, 2008; Yinget al, 2009). Certaines molécules sont
ajoutées avant extraction (El d’extraction) et d'asitsont ajoutées avant injection (El d’injection).
Le Tableau 44 récapitule différents étalons internes rapportés dans la littératergionnés dans
I’Annexe 3.

Tableau 44 : Etalons internes déxtraction et d’injection utilisés pour la quantification des AP

Etalons internes d’extraction Etalons internes d’injection
4-n-NP, 4-n-NP-d8, 4-NP-d&°Cs-NP 4-n-NP
BPA-d16 BPA-d8, BPA-d16
NP1EO-d2*Cs-NP2EO,Cs-NP3EO,C-NP(1,6)EO*C-NP(9,5)EO Anthracéne d10
n-NP2EC, NP1EC-d2 4-heptylphénol

DEHP-d4

Généralement, la quantificationsleomposés cibles est réalisée par rapport au signal de I'étalon
interne d’extraction (Voutsat al, 2006; Loyo-Rosalest al, 2007b; Pothitowet al, 2008; Jonkers

et al, 2009; Sanchez-Avilat al, 2009). Le rendement des El diection est parfois pris en
compte pour corriger les condeations des analytes (Jahrddeal, 2004; Looset al.,2007; Jonkers

et al.,2009).
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2. PREPARATION DES ECHANTILLONS

2.1.SEPARATION DES PHASES DESOUTES ET PARTICULAIRES

L’'analyse des polluants organiquiens I'eau peut étre réaliséa @chantillon total (I'échantillon
brut préparé sans filtration préalaplsur la phase dissoute et/ou lsuphase particulaire (ces deux
phases sont préalablement séparées par bltratu centrifugation). Legréconisations sur le
traitement des matieres en suspension (MES)s d&au en vue de l'analyse des polluants
organiques sont rares et les méthogtasdardisées restent floues (Coquetral., 2005; Lepomet

al., 2009). La récente circulaire du 5 janvier 2009 sur la « mise en ceuvre de la deuxieme phase de
I'action nationale de recherche et réduction si@lsstances dangereuses pour le milieu aquatique
présentes dans les rejéiss installations classépeur la protection dedhvironnement soumises a
autorisation » donne des recommandations siaclan de prendre en compte les MES (MEEDDM,
2009). Ainsi, l'analyse séparée des MES est oldigatpour des matricesontenant plus de
250 g/mL de MES. Pour des concentrations cosegrientre 50 et 250 mg/le laboratoire doit
préciser la méthode mise en ceuvre mais tl eeommandé de réaliser trois extractions
liquide/liquide successives au minimum sur I'édileom brut sans séparation. Pour les PBDE,
I'analyse est a réaliser uniguement sur la fracgiarticulaire pour les efflents dont la teneur en
MES est supérieure ou égale a 50 mg/L. Cependant, selon Lefpan(2009), les niveaux de
concentration des PBDE en phase dissoute vacmmidérablement en foiman de la teneur en
MES dans I'échantillon. Il précaose par conséquent I'analyse s@&gades 2 fractions, dissoutes et
particulaires. Dans la littérature, la prise empte des MES pour I'analysies PBDE et des AP est
variée (voir chapitres 1 et 2). Le Tableau 45 prdaigeaction prise en compte lors de I'analyse des
échantillons (fraction totale, dissoute et/ou paréizg) selon la matrice considérée, pour un certain
nombre d’études.

Tableau 45 : Fraction analysée pour les PBDE etdeéAP : échantilon total, dissous et/ou particulaire

Polluants Source Matrice t* d* p*

(North, 2004; Andersogt al, 2006; Sanchez-
Avila et al, 2009; Clarkeet al, 2010)

PBDE (de Boeret al, 2003; Rickluncet al.,2009) Eaux usées X
(Ikonomou et al., 2002; Wurl et al., 2006; Moon Eaux usées, eaux de surface, eau de
et al., 2007; Guan et aPQ09; Peng et al., 2009) mer, retombées atmosphériques

Eaux usées X

(Houde et al., 2002; Martinez et al., 2004; Lara-
Martin et al., 2006; Sdhez-Avila et al., 2009)
(Jahnke et al., 2004; Voutsa et al., 2006; Loos eEffluents de STEP, eaux usées,
al., 2007; Jonkers et al., 2009; Ying et al., 2009)eaux de surface

(Petrovicet al, 2003; Cailleauctt al, 2007;
Claraet al, 2007; Gatidowet al, 2007; Loyo-
Rosalest al, 2007b; Arditsoglowet al, 2009;
Lian et al, 2009; Yuet al, 2009)

Eaux usées X

AP

Eaux de surface, eaux usées X X

* t: total, d : dissous, p : particulaire

La plupart des études sur les palits organiques concernent soitté¢al, soit le dissous et le
particulaire. Néanmoins, pour les PBDE, il arrive gaale la valeur du pactlaire soit reportée,
tandis que pour les AP, il arrive gseule la valeur du dissous soit raper Ceci est lia la fois a la
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matrice et a la nature des polluants. Selonolacentration en MES dans la matrice et selon les
propriétés physico-chimiques des polluants étudiégafmment le log Kow), Iatratégie peut étre
différente. En effet, les méthodes classiques diekitn de la phase disseutprésentées dans le
paragraphe suivant, ne sont pas adaptées a desamaqueuses chargées en MES. Une extraction
au solvant (ex : extraction liquidiguide) sur une matrice riche &MES peut conduire a une sous-
estimation de la concentratiortdte pour les polluasthydrophobes ayant une forte affinité pour les
particules, telles que les PBDE (Coquety al., 2005; Lepomet al., 2009). En revanche, il
semblerait que les MES n’affectent pas la concentration des polluantuagasolubilité modérée,
tels que les pesticides et lesrqmsés organiques volatils (Lep@nal., 2009). Si I'extraction est
réalisée par extraction sur phase solide, les ME®pit&s dans I'échantillonsquent de colmater le
support adsorbant, réduisant ainsificacité de I'extraction (Coquemt al., 2005). Aussi, dans le
cas des matrices chargées en MES, il est prééediboler les MES, par filtration ou décantation.
Lepomet al (2009) notent toutefois que les particulgsasées par ces deuxhmiques ne sont pas
les mémes, ce qui peut conduire a des résuttdtérents. Si les composés analysés sont
hydrophobes, il est préférable d’extraire les ME#&iss avec une technique d’extraction spécifique
des matrices solides (Coquetyal.,2005).

Zgheib (2009) a comparé les deux approches : appoche dite « standard » avec analyse de
I’échantillon brut, sans filtration (analyse surt@al) et une approche dite « screening » avec
analyse séparée des phases dissoutes et parésul@ette comparaison a été réalisée sur deux
types de matrices (eaux usées et eaux pluviatesyr 10 familles de polluants organiques. Au vu
des résultats, la méthode « screening » estmexamdée pour les familles de composés ayant des
propriétés plutét hydrophobes avec un log Kows Xorganoétains, hydecarbures aliphatiques
polycycliques, polychlorobipimgls, chlorophénols et une partiesdgesticides). En effet, dans ce
cas, la méthode « standard » conduit & une sdimsagion des niveaux de contamination. Pour les
alkylphénols, les deux méthodesupent étre appliquées. Enveanche, pour les phtalates, la
méthode standard est préférée. Ces @isubnt regroupés dans le Tableau 46.

Tableau 46 : Méthode d’analyse recommandée, selonraatrice et les familles de polluants (Zgheib, 2009)

Au vu de ces préconisations, il est importantheisir des méthodes d&action spécifiques des
phases liquides d’'une part et selidd’autre part. Les méthodes jiigs courantes mentionnées dans
la littérature pour les AP et les BB sont décrites par la suite.
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2.2. TECHNIQUES D’EXTRACTION DE LA PHASE DISSOUTE

L’extraction est la premiere étape de l'analyge permet d’isoler une substance d’'une matrice
complexe, de la concentrer et d’éliminer des interférents présents dangda.mat

2.2.1. EXTRACTION LIQUIDE -LIQUIDE (LLE)

Il s’agit de la méthode d’extraoh des matrices aqueuses lagpkncienne. Elle repose sur les
différences d'affinités des composés étudsé®c les deux liquides d'gaction utilisés, non
miscibles. Cette méthode a été intégrée aigus protocoles normalisés, notamment pour le
dosage d’alkylphénols (ISO, 2005). Cependant, plusieycles peuvent étre nécessaires afin
d’obtenir une extraction suffisante. Ceci iitddes pertes possibles du composé, des durées
d’extraction allongées et une augmentation desntiféa de solvants utilisés. De plus, cette
technique ne peut pas s’appliquer aux composéares) du fait de leur faible affinité pour les
solvants organiques. L'extractidiquide-liquide est peu mentionn@eur I'analysedes AP. Elle a
été rapportée pour I'analyse d’eausées non filtrées (Janex-Habdiial, 2009) et pour I'analyse
des APEC dans des eaux usées (Loyo-Rosdla 2007b). En revanche, cette méthode reste la
plus courante pour l'analyse des PBDEpdmase dissoute ou sur le total (Ikononedual., 2002;
North, 2004; Songt al.,2006; Wurlet al.,2006; Clarkeet al.,2008; Guaret al.,2009; Pengpt al.,
2009; Clarke et al.).

Pour les AP, d’autres techniquesipberformantes, avec automaimatpossible, sonprivilégi€es.
Actuellement, la technologie d’extraction des neas liquides la plus répandue pour les AP est
I'extraction sur phase solide, déerilans le paragraphe suivant.

2.2.2. EXTRACTION SUR PHASE SOLIDE (SPE)

L’extraction sur phase solide consiste a plnc I'échantillon aquex sur un support solide
adsorbant qui piege sélectivement les moléculediéds en mettant en jeu des interactions de
diverses natures. Les molécules retenues sonite@uees par un solvant spécifique qui rompt les
interactions établies.

Le déroulement d’une SPE suit les étapes suivantes :

- Conditionnement : la phase solide est mouillée avec un solvant organique pour solvater les
groupes fonctionnels a tarface de I'adsorbant.

- Equilibration : I'excédent de solvant de conditiement est éliminé en rincant la cartouche
avec le solvant de I'échantillon (de l'eauiliést par exemple darle cas d'un échantillon
aqueux).

- Dépbt et percolation de I'échantillon.

- Lavage : il est réalisé avec un solvant permettant d’éliminer certains intesféera
cartouche tout en maintenant les composés d'intérét adsorbeés.

- Séchage de la cartouche : cela permet d'édgeecupérer de I'ealans I'échantillon pur.

- Elution : les composés d'intérét sont désorbéscetpérés en utilisant le solvant approprié.

Les adsorbants utilisés sont multiples. Les pimandus sont a base silice greffée mais des
cartouches avec des phases de natures variéeséggladies composes et a des échantillons divers
sont désormais commercialiséesefiste quatre principaux type&adsorbants décrits brievement
dans le Tableau 47.
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Tableau 47 : Différents types d'adsorbants pour SPE (Chapuist al.,2005; Martinez et al.,2008)

. Type Phase inverse Phase normale Adsorbapts échangeu Adsorbants polymériques
d'adsorbant: d'ions
Matrice Polaire Mi ou non polaire Solution ionique Aqueuse
. . Composeés ionisés er  Polaires aromatiques et
Analytes Peu ou non polaires Polaires . : .
solution aqueuse insaturés
Phase . . . . .
. . Non polaire Polaire lonique Polaire ou non polaire
stationnaire
Type Interactions hydrophobes Interactions polaires (liaisor Interactions acﬁg:](;nhszrr)go;toggée&
d'interaction: Interactions Van der Waals H, diple-dipéle, etc.) électrostatiques yarop

polaires
Silice greffée avec de!
groupements acides

(carboxylique ou

sulfonique) pour les

composés cationiques o

basiques (amine) pour le
COMpOsEés anioniques
pH tel que les analyte:

Copolymeéres non polaires :
ex : olystyréne-
divinylbenzéne (PS-DVB) ;
Copolymeres polaires : ex :
N-vinylpyrolidone-
divinylbenzéne

Silice & courtes chaines
alkyles, greffée avec des
groupes fonctionnels polaire
(-CN, -NH2, -diol) ;
adsorbants polaires (-Si, -
Florisil, -Alumine)

Silice greffée avec des
Supports groupes fonctionnels
hydrophobes (alkyles/aryle:

Elution Solvant non polaire Solvant polaire soient sous forme Dépend du support
moléculaire
Exemples C8, C18, etc. ENVI-Florisil, LC-NH,, etc. LC-SAX, Oasis WAX, etc PS-DVB, Oasis HLB, etc.

Les supports a base de silice greffée présentgitipeart du temps des silanols résiduels qui n'ont
pas réagi avec les groupes fonctielsn Ceci peut conduire a deseiractions parasitaires avec les
composes cibles qui restent piégés le support, ce qui peut gérranae diminution de leur taux de
récupération.

La SPE a de nombreux avantages parmi lesquelgnamele facilité de misen ceuvre, une faible
consommation de solvants, une rapidité d'utiiea une application qur une large gamme de
composeés, la possibilité de travailler simultaeét sur plusieurs échantillons et une excellente
reproductibilité. Elleest la méthode la plus répandue poextrfaction des AP (Annexe 3) mais elle
est également utilisgmur les PBDE (Moot al.,2007; Quirozet al.,2008; Sanchez-Avilat al.,
2009).

Les protocoles mis en place sont tres varialles. principales conditionspératoires (type de
cartouches, solvants utilisés, cdratis pH, etc.) mentionnées dandit&érature pour les AP et les
PBDE sont présentées par la suite.

2.2.2.1.Protocoles d’extraction SPE pour les PBDE

2.2.2.1.1. Variété des cartouches

Plusieurs adsorbants sont mentionnés dan#téaaliure pour I'analyse des PBDE. Les supports les
plus courants sont de type octadécylsilan&8jC Quelques études mentionnent le polystyréne-
divinylbenzene (PSDVB) et le divinylbegze-N-vinylpyrolidone (PSDVB-NVP) (Covaet al.,
2003). Des études comparant plusieurs supportéténhenées par dopage d’eau ultrapure (Pepich
et al.,2005) ou de matrice réeliteaux usées (Sanchez-Avaaal.,2009). Les rendements obtenus
sont détaillés dans le Tableau 48.
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Tableau 48 : Rendement des PBDE sulifférents supports SPE (Pepichet al.,2005; Sanchez-Avilet al.,2009)
BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE

Support* Nom commercial Fournisseur 28  -47 -99 -100 -153 -154 -183 -209
PSDVB Isolute ENV+ IST 136% 134% 97% 115% 121% 113% - -
PSDVB Non précisé Varian - 84% 90% 90% 102% - - -
PSDVB-NVP Oasis- HLB Waters  103% 111% 105% 110% 114% 114% 117% 77%
PSDVB-NVP Oasis- HLB Waters - 96% 75% 75% 71% - - -
PSDVB-RPS  Empore SDB-RP¢  Varian - 88% 74% 74% 73% - - -
ESDVB-métacrylate Abselut Nexus Varian - 66% 65% 64% 62% - - -
OoDSs SupelcleanLC-18 Supelco 113% 101% 72% 83% 93% 81% - -
ODS Bond Elut C-18 Varian - 76% 88% 88% 94% - - -
Non précisé Strata Phenomene: - 12% 10% 10% 6% - - -

*PSDVB : polystyréne-divinylbenzéne, C18 : octadécylsilane, RPS asbaébphase inverse modifié avec des groupes
d'acide sulfonique pour le rendre hydrophile, NVP : N-vinylpyrolidon®\&ES: estyrene-divinylbenzéne

Il est difficile de comparer les rendemergsus de deux équipes distinctes étant donné que les
conditions opératoires varient s@ement d’'une étude a une auftgpe de matrice, nature et
volume des éluants, méthode d'aisa&l et de quantification, etcependant, il semble que les
supports les mieux adaptés a I'analyse deBEFPBoient de typ®SDVB, PSDVB-NVP, PSDVB-
RPS et C18.

2.2.2.1.2. Volume extrait

Le volume extrait doit étre assgmportant, étant donné que les concentrations en PBDE en phase
dissoute sont faibles (de ldme du nanogramme par litre). ¥a les méthodes analytiques
répertoriées en Annexe 2, lelwme extrait est compris entre 500 rat.8 L. L’influence du volume
extrait sur le rendement dert#&thode a été étudiée par Quisdal. (2008) pour trois volumes (1, 4

et 6 L) en dopant de I'eau MQ en PBDE a 0,015 ng/L. Aucurdifférence n’a été observée entre
ces trois volumes.

Outre la SPE, d’autres méthodes ont été récemmeetoppées. En particulier, un gros travail de
développement de méthodes miniaturisées a éiéédmndant les deux deres décennies en vue
de réduire davantage les volumes de solvamitisés, la durée des opérations et le volume
d’échantillon nécessaire (quelques dizaines de itnédkl peuvent désormais suffire). Ainsi, une
variante de la SPE a été développée dans le&eari®90 sous le nom decnai-extraction sur phase
solide (Solid Phase Micro-Extraction, SPME) tandis que [I'extraction liquide-liquide
miniaturisée est connue sous le nom de mixtoaction liquide-liquide(Liquid-Phase Micro-
Extraction, LPME). D’autres technologies owantes, telle que I'extraction par adsorption sur
barreau aimanté (Stir-Bar Sorptizgtraction, SBSE), sont dispdadés mais peu répandues pour le
moment pour I'analyse deAP et des PBDE.

2.2.2.2.Protocoles d’extraction SPE pour les AP

2.2.2.2.1. Variété des cartouches

Les cartouches utilisées ria les différentes étudestées dans la littérature sont trés variées
(Annexe 3). Les supports les plus courants pamalyse des AP sont I'tadécylsilane (C18), le
polystyrene-divinylbenzene (PSDVB) et le diyibenzéne-N-vinylpyrolidone (PSDVB-NVP). Ces
dernieres années, le supportCRB-NVP semble connaitre unsgor important via le modele
commercial Oasis HLB (Jahnlet al, 2004; Liuet al, 2004b; Loost al, 2007; ArditsogloLet al,
2009; Jonkerset al, 2009; Lianet al, 2009; Yinget al, 2009; Yuet al, 2009). Les études
comparatives de différentes cartouches sontfstes. Cependant, les cdimhs opératoires d’'une
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étude a une autre varient sengisbmt (type de matrice, natued volume des éluants, méthode
d’analyse et de quantification,cet De plus, certains auteurs opsent leur protocole sur de I'eau
MilliQ (Liu et al., 2004b), tandis que d’autres travaillesur des matrices reelles (Baugeisal.,
2008; Sanchez-Avilat al.,2009). Aussi, il est diffite de comparer les nedements obtenus par les
différentes équipes, récapitulés Tableau 49.

Tableau 49 : Rendement des ABur différentes cartouches SPE

Support Nom commercial Fournisseur BPA OP NP NP1EONP2EO OP1EQCOP2EC Réf.
Polyamide DPA-6S Supelco 104% 68% 61% D
Carbone graphite Envi Carb Supelco 8% 30% 58% 75% 52% 65% (2)
Cyanopropyle Strata CN Phenomenex 18% 12% 35% Q)
Si Strata SI-1 Phenomenex 6% 2% 44% (8]
Si acidifiée DSC-Si Supelco 0% 8% 36% Q)
OoDS Isolute C18 IST 122% 25% 87% QD
ODS Strata-C-18 Phenomenex 90% 99% 99% 101% 110% 115% (2)
OoDSs SupelcleanLC-18 Supelco 101% 79% 74% 86% 76% 3)
ODS LC-18 Supelco 78% 72% T73% 76% 78% 79% (2)
OoDS Bond Elut Varian 94% 95% 98% 99% 95% 90% (2)
OoDS C18 Water Spe-Pal 89% 93% 95% 98% 96% 105% 112% (4)
ODS + liaisons DSC-18 Supelco  97% 13% 32% @
polymériques
ODS et PSDVB Isolute C18/ENV+ IST 104% 30% 83% QD
PSDVB Isolute ENV+ IST 119% 138% 122% 97% 97% 3)
PSDVB BondElut ENV Varian 7% 7% 12% 9% 8% 11% 8% (4)
PSDVB modifié Strata X Phenomenex 28% 60% 80% 78% 70% 63% (2)
PSDVB modifié Strata X Phenomenex 115% 50% 62% (8]
PSDVB-NVP Oasis- HLB Waters 107% 102% 112% 124% 118% 3)
PSDVB-NVP Oasis Waters 99% 55% 51% 49% 52% 59% 63% (4)
PSDVB-NVP Oasis HLB Waters 106% 57% 66% Q)
Polymére Lichrolut EN Merck 18% 7% 7% 11% 11% 17% 15% (4)
Polymére BondElut Plexa Varian 98% 78% 82% 92% 83% 97% 96% (4)

(1) : (Liu et al, 2004b) ; (2) : (Baugrost al, 2008) ; (3) : (Sanchez-Avilet al, 2009) ; (4) : (Vega-Moralest al, 2010)

Cependant, des supports semblent inadaptés (cagbapiaite, silice non mofige et silice acidifiée
et certains supports polymériquéahdis que d’autres permettehdbtenir de bons rendements (les
supports de type C18, polyamide, certain®¥B, le PSDVB-NVP et la cartouche BondElut
Plexa).

2.2.2.2.2. Vitesse de chargement declartouche et volume extrait

La vitesse d’extraction est généralemeatnprise entre 5 et 10 mL/min (Petrowet al, 2001;
Cespedeet al, 2006; Chenget al, 2006b; Looset al, 2007; Arditsoglowet al, 2008; Kohet al,
2008; Lianet al, 2009). Une vitesse d’extri@an trop faible peut altérda cinétiqued’équilibre
entre I'adsorbant et I'échantillon. Baugmetsal. (2008) ont comparé deux vétges d’extraction (1 et
4 mL/min) sur une cartouche S@aC18 (500 mgq) : les taux déaupération des analytes sont
compris entre 91 et 109 % a 4 mL/min mais ce tamirdie (entre 64 et 89 %grs de I'extraction

a 1 mL/min.

Pour déterminer le volume optimal a extraire, & plusieurs parametres a prendre en compte. Le
volume extrait doit étre suffisant poque les composés cibles stiassez concentrés et puissent
étre détectés par I'appareil analytigue. Cependariaut veiller a ce que le volume de fin de
fixation, volume au-dela duquel certains composéssont plus retenuguantitativement sur
I'adsorbant, ne soipas dépassé (Chapusal., 2005). Pour des matrices chargeées, il est possible
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gue la phase solide soit saturée si un grand volume est extrait : tous les sites d’adsorpfians sont a
occupés, a la fois par les analytes et par dedéngats. Dans ce cas, les composés cibles ne sont
plus retenus et sont élués lais I'étape de chargement, daman récupérés (Baugros, 2008). Il est
également nécessaire de vérifier que pour chagogosé, les quantités détectées sont comprises
dans la gamme d’étalonnage choisie. Dans la ditlée, les volumes extraits sont variables et
dépendent de la nature et de la quantité de supgsorbant mais aussi de la matrice étudiée. Pour
les eaux useées brutes, le volume @ktvarie entre 50 mL (Petroviet al.,2001; Céspedest al.,
2008) et 1 L (Yinget al., 2008; Yuet al., 2009), mais de nhombreusesérences mentionnent un
volume de 100 mL (Céspedestal.,2008; Gonzaleert al.,2008; Kohet al.,2008; Jonkergt al.,
2009). Pour les effluents de STEP, les volumesa#gtsont Iégerementigérieurs, compris entre
200 mL (Petrovicet al.,2001; Céspedest al.,2008; Gonzaleet al.,2008; Jonkergt al.,2009) et

1 L (Looset al, 2007; Yinget al, 2008; Yuet al, 2009). Cependant, Baugres$ al. (2008)
observent une amélioration du taux de récupératemncomposés en extrayant 300 mL d’effluent
de STEP (taux de récupération camm@ntre 89 et 109 %) au lieu 860 mL (taux de récupération
compris entre 50 et 67%). Vega-Moraktsal. (2010) et Yinget al. (2009) ont étui@ I'extraction

d’eau MilliQ pour des volumes comp entre 100 mL et 1 L. lls ordbservé une forte baisse du
signal au-dela de 500 mL extrait. De plus, des tests sur eaux usées brutes ont montré une saturatior
de la cartouche aprés l'extraction de 300.nMour les eaux de surface ou les niveaux de
contamination sont plus faibleles volumes sont généralemeaimpris entre 500 mL (Petrovét

al., 2001; Céspedet al.,2008) et 1 L (Voutsat al.,2006; Looset al.,2007; Yinget al.,2009).

2.2.2.2.3. Conditions pH

Les échantillons sont parfois acidifiés juste apprélévement, afin de stopper les réactions
abiotiques et les processus bmgiues de dégradation (Yirgt al., 2009; Vega-Moralest al.,
2010). L'acidification a pH 2 ou pH 3 avant extian SPE est en revanche plus courante (Di
Corciaet al.,2000; Jonkerst al.,2001; Houdeet al., 2002; Martinezet al., 2004; Chenget al.,
2006b; Lara-Martiret al.,2006; Claraet al.,2007; Lianet al.,2009), notamment lorsque les NPEC
ou CAPEC sont analysés. Selon leteats, I'ajout d’acide sert a s’assurer que les acides faibles tels
gue les composés carboxylés sont bien sotmeg@rotonnée. D’autres équipes travaillent a pH
naturel (Petroviet al.,2001; Langforcet al.,2005; Cespedest al.,2006; Jonkergt al.,2009) ou

pH neutre (Voutsat al.,2006; Yinget al.,2009; Vega-Moralest al.,2010). La comparaison des
rendements des AP et AP éthoxylés a pH3, pH7 et pH9 montre que le pH a peu d'impetcalLiu
2004b; Vega-Moralest al, 2010).

2.2.2.2.4. Salinité

Des sels sont parfois ajoutés afin de réduirsolabilité des composésganiques et d’augmenter
ainsi l'efficacité de I'extraction sur la cartouche.n8i, I'ajout de chlorure de sodium a 0,1 et
0,5 mol/L permet d’augmenter le rendement d@Pl'et, dans une moindre mesure, celui du 4-NP
(Liu et al, 2004b). Cependant, d’autres ésts montrent que I'ajout daCl n’améliore pas le
rendement des AP et APEO (Lara-Maréihal., 2006; Yinget al., 2009; Vega-Morale®t al.,
2010).

2.2.2.2.5. Lavage

Une étape de lavage est pasfajoutée, apres le chargematd I'échantillon. Ceci permet
d’éliminer certains interférents de la cartouche suimaintenant les composés d'intérét adsorbés.
L'étape de lavage consiste généralement & faaisser quelques millilitres d’eau ultrapure (Feies
al., 2004; Lara-Martinet al, 2006; Looset al, 2007; Kohet al, 2008). Parfois, des solvants
organiques sont utilisés,lseque I'hexane (Martineet al, 2004), le mélangeau/méthanol (entre
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5 % et 50 % de MetOH, v/v) (Houdk al.,2002; Cailleauckt al.,2007; Yinget al.,2009; Yuet al.,
2009; Vega-Moralest al.,2010) ou I'acétonitrile (ACKeau 3:2, v/v) (Komorét al, 2006).

2.2.2.2.6. Solvant d’élution (omposition et volume)

Les conditions d’élution sont tres variées (solvants, volume, pH). Cependant, les solvantsimétha
et dichlorométhane sont souvent utilisés, seeh mélange ou I'un egs I'autre (Di Corciaet al.,

2000; Jonkeret al.,2001; Houdeet al.,2002; Petroviet al.,2003; Jahnket al.,2004; Cespedes

et al.,2006; Chengpt al.,2006b; Cailleauet al.,2007; Loyo-Rosalest al.,2007b; Janex-Habilst

al., 2009; Lianet al., 2009; Ying et al., 2009; Vega-Moralest al., 2010). Quelques articles
mentionnent l'utilisation de I'étHgicétate avec du méthanol et/ou du dichlorométhane, en mélange,
ou I'un apres I'atre (Langfordet al.,2005; Looset al.,2007; Kohet al.,2008). ArditsogloLet al.
(2008) ont comparé les rendements obtenus avet $ovants d’élutionacétone, méthanol et
éthylacétate) dans le cas d’'une extraction SPEatouche Oasis HLB, poune matrice d’eau de

mer artificielle. Parmi ces solvants purs, seul I'anétpermet d’éluer I'OP et le NP2EO. Toujours
sur support Oasis, Liet al. (2004b) ont testé le dichlorométhariacétone, I'éthylacétate et le
méthanol. Les deux derniers solvants donnent les meilleurs rendements pour le BPA, 'OP et le
4-NP. Sur cartouche C18, Lara-Margn al. (2006) ont testé quatre éhns différentes: 5 mL
DCM/Hexane 1:4 suivis de 5 mDCM/Acétone 9:1(test Al); 10 mtle méthanol (test A2); 5 mL
MetOH suivi de 5 mL DCM (test A3) et enfih mL MetOH/Acétonel:1 suivis de 5 mL
DCM/EtAc 1:1 (test A4). Les meilleurs rendements gdesrNPEO sont obtenawec Al (90 %) et

A2 (72 %) ; pour les NPEC, seul le test A4 donles rendements supéniewa 50 % (72 % pour
NP1EC et 71 % pour OP1EC).

2.3. TECHNIQUES D’EXTRACTION DE LA PHASE PARTICULAIRE

Pour la phase particulaire, I&te d’extraction a pour objectif daire migrer dans un solvant les
polluants étudiés, adsorbés sur la matrice.

2.3.1. EXTRACTION PAR AGITATION

L’extraction par agitation comprerigitation mécanique a froid é¢s ultrasons. Ces techniques
reposent sur I'extraction solide-liquide : I'échidlon est agité mécaniquement ou via des ondes
ultrasoniques (d’'une fréquence minimale #® KHz) en présence d'un solvant a pression
atmosphérique et a température ambiaBRGM, 2001). Ces méthodesrgiles donnent de bons
rendements. Cependant, elles consomment delgsaguantités de solvant (de I'ordre de 200 mL)
et requierent des durées d'extion relativement longues. Malgeela, ces tdmiques restent
encore tres répandues, en paiter pour I'analyse des AP gahase particulaire (Annexe 3).

2.3.2. EXTRACTION SOLIDE -LIQUIDE , TYPE SOXHLET

L’extraction par Soxhlet repose rsliextraction liquide-solide, garecirculation continue sur
I'échantillon de solvant porté @bullition et condensé. Le cygclébullition/condesation dure en
pratiqgue entre 6 et 24 heures (van Leeuwenl, 2008). Cette technique est simple a mettre en
ceuvre et son codt est raisonnable. Elle restméthode d’extraction la plus répandue en vue
d’analyser les PBDE en phase parfaire (Annexe 2). Cependantslguantités de solvant mises en

jeu sont importantes (de l'ordre de 200 a 300 mL par échantillon). De plus, les composés
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thermolabiles peuvent étre dégradés. Aussi, d’adé@sniques, qui utilisent moins de solvant et
qui ont une durée d’extraction plus courte, tendent a s'imposer.

2.3.3. EXTRACTION PAR LIQUIDE PRESSURISE (PLE)

Cette technique, également commeisée par Dionex sous la marque ASRccelerated Solvant
Extraction), est fondée sur I'extraction liquide-selich des températures et pressions élevées
(100 °C ; 100 Bars). Dans ces conditions, la viséa$its solvants est réduite, ce qui améliore leur
pouvoir de solvatation et leur pénétratiomsld’échantillon (BRGM,2001). Plusieurs équipes
travaillent avec I'appareil Dionex poliextraction de matiéres solidemy vue d’analyser aussi bien
les AP (Loyo-Rosalest al.,2003; Petrovicet al.,2003; Lara-Matrtiret al.,2006; Céspedest al.,
2008) que les PBDE (Fabrellas al., 2004; Clarkeet al., 2008; Ricklundet al., 2009). Pour les
PBDE, le taux de récupération est bon pour tosisdeposeés (> 65 %), sauf pour le BDE-209 pour
lequel il est faible (inférieur 40 %). Il semblerait que ceci soit @lune forte adsorption de cette
molécule au niveau de ppareil et des tubes (Covaatial, 2003).

2.3.4. EXTRACTION PAR FLUIDE SUPERCRITIQUE (SFE)

Ce procédé récemment développé repose sur la fagaesité et le forpouvoir de solvatation des
fluides supercritiques (aux conditions de pressiensle températures caractéristigues du point
critique). Le fluide fréquemment utilisé est le £€upercritique. Une équipe a récemment publié
une étude sur I'analyse des PB&Ns la poussiere en utilisda SFE avec du R134a, un fluide
réfrigérant hydrofluorocarboné (Calvostal, 2010). Les durées d’extraction sont inférieures a une
heure et les volumes de solvants nécessaires sont faibles (inférieurs a 5 mL). Cependangnla mis
place de la méthode analytique ¢igtte technique est laborieusedépend de la matrice étudiée.
De plus, il semblerait que la SFE soit moins oépictive que le Soxhlet pour I'analyse des PBDE
(Covaciet al, 2003) et qu’'elle dégraderait de facon excessive le BDE-209 (Kierkeghaid
2009). Par conséquent, les proegdiécrits précédemment onbuvé davantage d’applications,
notamment pour les PBDE (van Leeuvetral, 2008).

2.3.5. EXTRACTION ASSISTEE PAR MICRO -ONDES (MAE)

L’extraction assistée par micro-ondes fonctionne gaseinteractions onde-matiére, qui entrainent
la transformation de I'énergieesitromagnétique des micro-ondesobialeur. Cette chaleur permet
de libérer les polluants adsorbés sur les particllexiste deux types dgystemes d’extraction a
micro-ondes : systémes ouverts (a pression gh#gue) ou systéemes feégi(sous pression). Ce
mode de chauffage est bien homogene et permeatxirection en quelques dizaines de minutes. En
revanche, il requiert une optimisatide plusieurs parametres impotta: la durée d’extraction, la
température et/ou la puissance d@sro-ondes et la nature du soltaba nature ddlectrique du
solvant est un facteur critique dans la mesate elle détermine [l'efficacité du chauffage.
L’échauffement sera d’autant plus élevé queniastante diélectrique du sakt sera grande. Ainsi,
les solvants qui absceht le mieux les micro-ondes some méthanol, I'éthanol et le
dichlorobenzéne. L’acétone dtthylacétate permettent d’obtenun chauffage correct. En
revanche, le dichlorométhane et le chlorofe absorbent peu les micro-ondes (van Leewste,
2008). L’hexane, quant a lui, negpoque aucun échauffement ; il e#ttransparent. Des solvants
ayant des caractéristiqgues @@riques opposées peuvent néanmdire utilisés sous forme de
mélange (Sanchez-Prada al, 2010). Cette méthode d’extramti est adaptée a la plupart des
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polluants organiques persistangscompris les composés thermolabiles. Elle a été utilisée pour
I'analyse des AP dans les MES (Cailleagtdal, 2007) et les sédiments (Let al, 2004a) et
I'analyse des PBDE dans les MES (Waetlal., 2006; Cailleaucet al.,2007), les boues de STEP
(Shinet al, 2007) et les sédiments (Yustal, 2006). Sanchez-Pradu al. (2010) rapportent de
nombreuses autres utilisations de cette métlaadraction (poussieres, dig, etc.) pour plusieurs
familles de polluants émergents (retardateursatarfies, surfactants, produits de soins corporels et
produits pharmaceutiques).

Dans des conditions de formtinement optimisées, les rendersedtextraction des PBDE par
MAE sont similaires a ceux obtes par Soxhlet (van Leeuwen al, 2008). Shiret al. (2007) ont
comparé les méthodes Soxhlet et MAE pourBBE-47, 99, 100, 138, 153, 154, 183 et 209, dans
des boues de STEP, a deux niveaux de dopageg(20500 ng pour le BDEO9 et 10 ng et 250 ng
pour les autres congéneres). Les rendements obtentisimilaires pour lplupart des congénéres
mais une nette amélioration par MAE estayliée pour le BDE-209de 35 % a 100 % pour un
niveau de dopage élevé et de quasienliDO % a faible niveau de dopage (Sdtial, 2007).

D’aprés la revue bibliogiphiqgue de Sanchez-Pradbal. (2010) sur la méthod®IAE, les cycles
d’extraction ont une durée comprise entre rhlh et 35 min pour les AP et les PBDE. La
température varie entre 75 °C et 152 °C mapupart des études sont réalisées a 110-115 °C. Les
solvants d’extraction utilisés sont assez variésirRes AP et le BPA, le dichlorométhane et le
méthanol (seuls ou en mélange) sont les plus ctauriaacétone et le mélge hexane/acétone sont
également cités. Liwet al. (2004a) ont comparé plusieurshamts pour I'extraction MAE de
sédiments : méthanol, éthylacétate et deux mélamgeme/acétone (1:1 et 1:4). Pour le BPA, peu
de différences sont observées entre les qusdheants ; pour I'OP et le 4-NP, les meilleurs
rendements sont obtenus avec ldamge hexane/acétone (1:1) mdis tous les cas, le rendement
est supérieur a 80 %. Pour les PBDE, I'hexarie dichlorométhane (seuls ou en mélange) sont les
solvants d’extraction les plus fréquemment utilisés. Les mélanges hexamegaeéthexane/eau
sont également mentionnés.

Une méthode miniaturisée a étécemment développée (Anastassiadesal, 2003) pour la
recheche de pesticides dans des échantillons #igrergaires (fruits, Iégumes, céréales, lait, vin,
miel, etc.). Cette méthode appelée QUEChHBR&onyme de Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged and Safe pour rapide, facbon marché, efficace et sirepaose sur une extraction liquide-
liquide associée a une agitation manuelle. puaification consisteen une extraction par
centrifugation en présenakune petite quantité dsupport SPE (SPE disére). Cette méthode
comprend un nombre limité d'étapes, présente faitde consommation de solvants (environ
15 mL), une quantité raisonnabtiéchantillon (environ 15 g) esa durée ne dépasse pas 20
minutes. Cette méthode n’est toutefois pdaptée aux matrices environnementales.

La plupart de ces techniques diection ne sont pas suffisammes#lectives pour s’affranchir
d’'une étape de purification, laquelle permet de médlai co-€lution des interférents (lipides, soufre,
acides gras et acides hwumues, etc.) et de limiter les effette matrice. De plus, I'étape de
purification peut perntere un fractionnement simultané de I'échantillon, ppauvoir récupérer
séparément les différentes familles de polluants.

2.4 TECHNIQUES DE PURIFICATION

Il existe des méthodes destrueivou non-destructives pour éliminles lipides, acides gras et
acides humiques.
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La méthode destructive la plugpeindue est le traitement a I'acigiglfurique, soit paajout direct
dans I'échantillon, soit en imprégnant d’acides wwolonne de silice surdaelle I'échantillon est
déposé. Ce traitement est quasi-systématiques ¢k cas de l'analyse des PBDE (Annexe 2).
Cependant, certains composés peuvent étre dégsadésl’action de l'acide. Dans ce cas, il est
possible d’utiliser des méthodason-destructives, telles que Ikehromatographie d’exclusion
stérique ou la chromatographie d’adsorption.

La chromatographie d’exclusion stérique, égaetrappelée chromatographie par perméation sur
gel (Gel Permeation Chromatography, GPC), reposdastifference de taille des molécules. Les
colonnes chromatographiques sont rempliesn@’ phase stationnaire composée d'un gel de
polymeres. Suivant leur taille, les molécules élygmssent plus ou moins pénétrer dans les pores
du polymeére. Les molécules sont d’'autant ptatenues qu’elles sont de petite taille. Cette
technique est surtout utiée pour les échantillonsdbogiques (tissus graisse, organismes vivants,
etc.). Son utilisation pour I'analyse des AP n’est peentionnée dans la littérature. Pour les PBDE,
seules trois publications ont été redmsau cours de cette étude (de Baeal, 2003; Thanneet

al., 2004; Knothet al, 2007). En outre, la chromatograpli&xclusion stérique nécessite une
deuxieme purification pour pouvoidifiner correctement tous lel§pides et pourséparer les
différents polluants ganiques entre eux.

Le fractionnement de I'échantillon en vue dedaupération des PBDE dés AP séparément peut
étre réalisé par chromatographiadorption sur des adsorbants nesittels que le gel de silice,
I'alumine ou le silicate de magnésium gémgément désigné sous le terme Florisil (Covetcal.,
2003). Il existe également des colonnes multicoucbastituées de différentes combinaisons entre
gel de silice neutre, acide ou basiguwxyde d'alumine, etc. (Kierkegaaret al., 2009). Ces
colonnes multicouches sont trés utilisées dansakede I'analyse des PBDE, aussi bien pour la
phase dissoute que particulaire (Annexe 2). ResirPBDE, un traitement au cuivre activé est
€galement recommandé pour I'élimination du souffr@ellit étre réalisé par ajout direct de cuivre
activé dans I'échantillon ou patépdt de cuivre activé en hade la colonne sur laquelle
I'échantillon est purifié.

Pour les AP, la purification estes rare pour la phase dissoudt peu répandue pour la phase
particulaire. Des étapes de pigdttion sur gel de silice (Isobet al., 2001), colonne Florisil
(Arditsoglouet al, 2008) ou alumine (Janex-Habii al, 2009) sont néanmoins reportées dans le
cas de matrices complexes. Pour I'analges AP dans les sédiments, Arditsogdbal. (2008) ont
testé plusieurs techniques derification : SPE Oasis HLB, SPE €8, Florisil, gé de silice et
mélange d’alumine et de silice. Il s’avéreeqgila plupart de ces dbniques n’éliminent pas
suffisamment d’interférents poyrermettre d’identifier les pollués recherchés. Néanmoins, les
meilleurs résultats sont obtenus sur colonneigtiopour laguelle trois solvants d’élution sont
testés : acétonitrile, ac#te et acétate d’éthyl€e sont ces deux derniesslvants qui conduisent
aux meilleurs rendements. Lieet al, (2004a) ont utilisé des colonnde gel de silice pour la
purification de sédiments en vueadalyser le BPA, 'OP et [4-NP. Des rendements supérieurs a
80 % ont été obtenus pour les trois composés @ax mélanges éthylacétate/hexane testés comme
éluant (4:6 et 2:8). Il semblt cependant que la purificatisur diverses phases adsorbantes
puisse atténuer le rapport signat duouit (S/N) dans certains cas.n&i, la purificaion de 50 mL
d’effluents de STEP dopés a 100 ng/L conduit aredection du ratio S/N de plus de 50 % pour le
4-NP, de plus de 70 % pour le NP1EC et déisparition du signal de 'OP1EC, aussi bien sur
adsorbant Florisil que gel de s#i et alumine (Stavrakakis, 2007).utefois, un gain de plus de
300 % du ratio S/N est observé pour le BPA dareas d’'une purification sur alumine.
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CONCLUSIONS SUR LA SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Cette étude bibliographique soulig I'ubiquité des PBDE et desP dans divers compartiments
environnementaux. Malgré les réglementations goear, les études récentamtinuent de relever
leur présence a des niveaux élevés fait de leur potentiel deerturbation endoamienne, il est
essentiel, a terme, de réduire leurs niveauxatgamination, voire dléminer ces molécules des
milieux aquatiques.

Les STEP sont de véritables interfaces ewm@eaines sources de ces contaminants (sources
domestiques et/ou industrielles) et le milieécepteur. Elles sont donc au cceur de cette
problématique. Les performances des STEP vis-ades PBDE et des ABont élevées dans
I'ensemble, supérieures a 80, voire 90 %. Cepentiaphipart de ces études portent sur le procédé
boues activées. Peu de recherches sont memd&chelle de l'ouvage et les données sur
I'efficacité du traitement primairgont parfois contradictoireaussi bien pour les PBDE que pour
les AP.

L'étude menée dans ce travail de these répond danaw@anque de connaissances, a la fois sur les
traitements primaires et sur le procédé deilhiation, largement répandu en zones urbaines. De
plus, les données sur les rejetbains par temps de pluie sont guasixistantes pour les PBDE et
les AP. L'étude de la qualité des eaux uséestgraps sec et par temps de pluie apportera des
premiéres informations. Enfin, aucune étude néepsurr le fonctionnement dégradé des STEP (par
temps de pluie) : S’y intéresser représdmtarincipale originalité de ce travail.

Du point de vue analytique, méraeles PBDE et les AP sont remkthés depuis plusieurs dizaines
d’années, les méthodes proposées ne sont pas oaaptées. Par exempddors que des étalons
internes sont commercialement disponibles pouynldpart des molécules ciblées dans cette étude,
certaines équipes continuent daantifier ces composés pamlénnage externe. Pour les AP,
'analyse séparée des phases dissoute et parteEuh’est pas systématique. Certains travaux
rapportent des concentrations pdaiphase dissoute uniguemengralque dans les eaux usées la
phase particulaire est souvent mmagire. La premiere partie dees travaux de recherche a donc
consisté a mettre en place au LEESU une métdatalyse des PBDE par GC-MS et des AP par
LC-MSMS, appliquée aux phases dissoute et particulaire desusaes. La méthode développée
permet une quantificatigmar étalonnage interne.

124



Partie 2 : Matériels et méthodes

PARTIE 2 : MATERIELS ET METHODES

Cette partie présente les aspects expérimentagipeimplace au cours de cette thése. Le chapitre 4
présente le fonctionnement des ouvrages de rraiie des deux stations, Seine-Centre et Seine-
Amont. Le suivi des paramétresedploitation par temps sec et gamps de pluie qui a permis de
mettre au point les stratégies di@atillonnage est également détailinfin, les caractéristiques des
échantillons prélevés sont précisées et leur représentativité eseevalué

A chaque prélevement, les analyses des matiereasgension et du carboongganique dissous et
particulaire sont réalisées au LEAESEN parallele, un panel de par@tres globaux plus complet est
analysé par le laboratoi@®analyse du SIAAP. Les difféerentsrpmeétres analysés ainsi que leur
protocole sont détaillédans le chapitre 5.

Un travail important de développement de métkoalealytiques et/ou d’'a@tation de protocoles
existants a de nouvelles matricesaate nouveaux appareils a été mauné&ours de cette thése. Le
chapitre 6 expose dans un premier temps lesmgdaras chromatographigsieetenus pour I'analyse
des PBDE en GC-MS et des AP en LC-MSMSn®an second temps, léssts réalisés pour
optimiser la préparation des échantillons ejuantification des molécules sont détaillés.
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CHAPITRE 4: DESCRIPTION DES SITESET DES CAMPAGNES
D’ECHANTILLONNAGE

1. PRESENTATION GENERALE DES SITES D'’ETUDE

Deux stations d’épuration du SIAAP (Service Rulde I'Assainissement Francilien) ont été
retenues dans le cadre de cette recherche. Il gladgt station d’épuratiotle Seine-Centre, située a
Colombes dans le département des Hauts-de-Selirdee Seine-Amont, située sur la commune de
Valenton dans le départemehit Val-de-Marne (Figure 35).

Seine-Aval

Seine-Grésillons ) )
Seine-Morée
Seine-Centre

Marne-Aval

Seine-Amont

D Seine-Aval Seine-CentreSdne-Morée D Réseau unitaire
[ Seine-Amont [[] Réseaéparatif
Bl Marne-Aval [ ] Réseamixte

D Seine-Grésillons

Figure 35 : Carte des bassingersants des usines du Figure 36 : Carte des secteurd'apports et du type de
SIAAP réseaux alimentant les usines du SIAAP

La station Seine-Centreaite chaque jour 240 000°md’eaux usées générées par prés de
800 000 équivalents-habitants,itson débit nominal de 2,8 ¥#s. Le bassin versant qui alimente
cette station est relativement vaste et est comaux usines de Seine-Aval et de Seine-Morée
(Figure 35). La Direction des flux du SIAAP gers Rux et les dirige vers les usines concernées.
Ce bassin versant est drainé en grande majogitéin réseau unitaire (ftire 36). Les eaux sont
essentiellement d’origine domestique.
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La station Seine-Amont traitehaque jour les eaux uséggnérées par prés de 1 100 000
équivalents-habitants, collectées dans le sud stideest de Paris. La station est alimentée par 3
emissaires (VL2, CROSNE et SESAME), lesquatiginent des eaux de tnees trés différentes.
SESAME, raccordé a Seine-Amont depuis mai 2@BD,interconnecté avec la station d’Achéres
(Seine-Aval) et apporte des eaux collectéesrémeau unitaire. CROSNE est un émissaire qui
collecte des eaux usées en réseau séparssifies du sud-est dParis. Cependant, des
raccordements unitaires doivent étre présents,itlgua les débits de cet émissaire augmentent par
temps de pluie. La capacité de la station atteint 600 GQGmais le débit traité s’approche plutét
de 400 000 rifj. Environ 20 & 25 % du flux est d’originediustrielle. Selon I'eploitant de Seine-
Amont, l'usine Sanofi-Aventis est un importamécteur de phosphore, tandis que l'usine de
fabrication de levures Bio-Springeontribue de fagon importané® carbone et au souffre.

Les surfaces des bassins versants qui alimeobtamune des deux STEP ne sont pas précisément
connues par le SIAAP, du fait de la complexitélaagyestion des flux dans les réseaux et de la
connectivité des différents réseaux. A I'image de ce qui peut se faire en hydrologie urbaine, il n’est
donc pas possible dans cette étddecalculer des flux de micrdheants en g/ha. Cependant, les
résultats en lle-de-France daction nationale 3RSDE (rechekehet réduction des rejets de
substances dangereuses dans l'eau) ont maonié certaine présence de raccords de rejets
industriels a la station Seine-Amont, a la différence de la station Seine-Centre (RSDE, 269,7). Ai
sur les 232 établissements industrigtsdiés en lle-de-France, 68 sont raccordés a une station
d’épuration. Parmi ces rejets raccordés, 40 % acheminés a l'usine Seine-Aval (a Acheres),

12 % sont raccordés a Seine-Amon$eine-Centre n’en recoit aucun.

En termes de procédés, la station Seine-Cergraine usine moderne, mise en service en 1998.
Construite sur une surface de 4 hectares et implantée en milieu urbanisé, efitessnent
confinée et comprend des procédés de traitemedernes tres compacts. L'usine Seine-Amont a
été construite en plusieurs phases. La prendémi-tranche a été mise en service en 1987. La
station est gérée par le SIAAP qui en dé&dexploitation a la société Degrémont (Suez-
Environnement). A la différencee Seine-Centre, I'usine de iSe-Amont, construite sur une
surface de 80 hectares, comprend des ouviamesompacts et disposés a l'air libre.

2. STATION D’EPURATIO N SEINE-CENTRE

2.1.FONCTIONNEMENT ET STRATEGIE D’ECHANTILLONNAGE SUR SEINE-
CENTRE PAR TEMPS SEC

2.1.1. DESCRIPTION DES PROCEDES DESEINE-CENTRE PAR TEMPS SEC

Le traitement des eaux résiduaitgbaines comprend trois étapas:pré-traitement, un traitement
primaire par décantation lamellaire physico-chimigtieun traitement biogique par biofiltration
(Figure 37). Le pré-traitement inclut un dégrillage (4 pré-grilles de maille 40 mm puiked dd
maille 15 mm), un dessablage - déshuilage (6 bassins dea#@hnB en service par temps sec) et
un tamisage (6 tamis de maille 6 mm). Cette étapmgted’éliminer les gros déchets flottants, les
graviers et une partie des graissce qui protege et fiabilise leavrages de traitement situés en
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aval. L’étape suivante est un traitement physidmifue qui consiste en une décantation lamellaire
(9 décanteurs lamellaires de type Densadimnt 3 en service par temps sec, d’'une surface unitaire
de 140 m, et d’une vitesse de décantation au mirdaraljusqu'a 35 m/h), favorisée par I'ajout de
coagulant-floculant (30 gffrde chlorure ferrique Feget 0,5 g/m de polymére anionique). Cette
étape vise & abattre une part importanteMES et du phosphore parduipitation des ions P9
avec les ions ferriques. Len@s de séjour hydraulique dales décanteur ne dépasse pas 30
minutes. La décantation physico-chimique est sudiie tamisage (5 tamis de maille 1,5 mm) puis
du traitement biologique. Par temps sec, lailtiafion (procédé biologique a cultures fixées) est
effectuée sur 3 étages de biofiltres submergagu(€i37) et permet I'élimination compléte de la
pollution carbonée et azotée (Hitration et dénitrification).

Pré-traitement Elimination des MES et des phosphates

R z w e O , l SANN RN

// T u‘ ‘ Tamisage
Egout  Dégrillage amlsage 15 mrg

Dessableur- Degralsseur Décantation physico-chimique
Epuration biologique

Elimination de la . E.Iimir?ation de la polluti(())n az'ot_égf_ .

pollution carbonée Nitrification | 15 % Denitrification
|
___________ 85 % )
Ajout méthanol

“““““ ] L

1¢r étage BIOFOR 1 2¢éme étage BIOSTYR 3¢éme étage BIOFOR 2

Figure 37 : Fonctionnement de la stan Seine-Centre par temps sec (Rochet al, 2006)

Le temps de séjour hydraulique dans chagageshe dépasse pas 20 minutes. Le premier étage
nommé Biofor 1 est constitué détriés biologiques de type Biofor(jusqu’a 24 filtes en service),

de surface unitaire de 10#nremplis de billes d'argile expansée (Bioliteet aérés par un
dispositif placé a la base du matériau filtrant @ en air de 9,3 m/h). Sur ce premier étage, une
biomasse majoritairement comgée de bactéries hétérotrophes aérobies colonise le matériau
filtrant et dégrade la pollution carbonée véhicydée I'effluent. Environ 70 % des particules non
pieégées lors de la décantation sont également retenues sur cet étage éRah&008). Le
deuxiéme étage comprend des filtres biologiques de type Bidgiggu’a 29 filtres en service), de
surface unitaire de 111%remplis de billes de polystyréne (Biostyrénet également aérés par un
dispositif placé a la base du madérifiltrant (vitesse en air de 8 m/h). Sur ce deuxieme étage, la
limitation du carbone organique, dégradé sur I'étpgecédent, favorise le développement d’'une
biomasse nitrifiante (Rochat al, 2006). Le passage de I'effluesuir les biofiltres colonisés par
ces bactéries s’accompagne dded’oxydation de la pollution ammoniacale en nitrates (processus
de nitrification par formation dedimmoniaque en nitrites puis eitrates). Le dernier étage hommeé
Biofor 2 est composé de fiéts biologiques déype Biofor (jusqu'a 12 filtres en service). Cet
eétage, non aéré, est destiné a la dénitriboaties eaux usées, laguetiécessite dans cette
configuration I'ajout d’'une sourcde carbone exogéne (méthanol)s logitéres d'ajout de méthanol
sont basés sur le rapport C/N (avec N, la conataltr des NOx en entréeg)ui varie entre 2,3 et
2,8. Sur cet étage, les conditionsadbxie et la présence de carbarganique (par I'ajout de
méthanol) favorisent le développement d'upepulation bactérienne hétérotrophe aérobie
facultative qui consomme le carbone organiquatiéite les nitrates ¢come oxydant. Les nitrates
produits sur I'étage précédent sdohc réduits en nitrites, eumémes réduits en azote gazeux)(N

lors du passage de I'effluent sur ce troisiénsg@t Les principaux ouvragale la station Seine-
Centre sont illustrés Figure 38.
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Décanteur primaire “étage Biofor 1 9" étage Biostyr %' étage Biofor 2

Figure 38 : Principaux ouvrages de la station Seine-Centre

Il est a noter que 1% du flux sortant du ope étage est rejeté directent, sans passer par "3
étage. Les eaux rejetées danSégne sont donc le mélangesdmaux traitées en sortie di"3étage

et les eaux by-passées en sortie 80° 2tage (Figure 37). Ce mélange respecte la Directive
européenne sur les Eaux Résiduaires Urbainesimig¢ a 10 mgN/L les rejets en azote en zone
sensible. Ce seuil est plus strigpie celui fixé par arrété préfecal et auquel eéssoumise l'usine
Seine-Centre (20 mgN/L). Le by-pass du 3ensgetpermet ainsi d’économiser des réactifs (du
méthanol) et de I'énergie.

2.1.2. PARAMETRES DE FONCTIONNEMENT DE LA STATION SEINE-CENTRE PAR TEMPS
SEC

2.1.2.1 Variabilité des débits traités

L’analyse des débits horaires en entrée deeS€amtre sur une durée de 13 mois (du 01/01/2010 au
31/01/2011) montre que les débits traités sotdtivement stables. En effet, le débit moyen
journalier, calculé a partir dedébits horaires des journées wemps sec (n = 328), s'éleve a
233 900 n¥j avec un coefficient de variations de 3 % seulement. Une analyse plus fine de cette
base de données montre qu’il y a peu de difsrentre les jours demsaine (44 < n < 48), les

week-end (43 < n < 45) et les jodiésiés (n = 9) (Figure 36).
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Figure 39 : Débits journaliers par temps sec en entrée dgeine-Centre en fonction du jour de la semaine

L'analyse des débits horairesaités selon la plage horaireorsidérée montre des deébits
relativement stables, autour de 10 000hn{Figure 40). Des variations sont néanmoins observées,
avec une diminution du débit traité suivie d’utmggmentation entre 4h00 et 11h00. Ces variations
sont liées aux rythmes des activités humaines.telmance similaire est obsée pour les jours de
semaine, les week-end ou jours fériés.
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Figure 40 : Débits horaires par temps sec en entrée de Seine-Centre

2.1.2.2 Variabilité des parametres globaux

Afin de mieux cerner la varialté de certains polluants au cours d’une journée, il est possible
d’établir des polluigrammes sur 24h. Un seul pollutogramde ce type a été réalisé par les
équipes du SIAAP pour les pamatres globaux (du 01/04/2008h00 au 02/04/2009, 7h00). I
comprend les concentrations en MES, DCO, BBOTK, NH,*, Ptot et PGQ" (Figure 41). Etant
donné les données disponibles limitées, ce pollutogeame permet que d’établir des tendances au
cours de la journée.
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Figure 41 : Pollutogramme MES, DCO, DBQ, NTK, NH,", Ptot et PQ* en entrée de Seine-Centre par
temps sec (du ler au 2 avril 2009)

Sur le pollutogramme disponiblene évolution synchronisée emtizote et phosphore est observée.
Au cours d’'une journée, le phosphore augmenteee8h00 et 13h00 pour déitre par la suite.
L'azote suit la méme tendandee rapport des quartded25/d75 est compris &a 80 et 90 % pour
tous ces parametres. Pour les MES, la DCO et lafDB® valeurs les pluslevées sont observées
entre 16h00 et 18h00.
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