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Introduction générale

Contexte de I’étude

L’espace urbain regroupe aujourd’hui plus de 70 % de la population dans les pays développés,
ce qui se traduit depuis plusieurs décennies par une croissance des surfaces imperméables. De ce
fait, la maitrise des eaux de ruissellement en ville constitue un enjeu majeur de ’évaluation des
risques pour la population et les écosystemes. En effet, les eaux de ruissellement peuvent d’une
part engendrer des volumes et débits importants, susceptibles de provoquer des inondations, et

d’autre part véhiculer des polluants inorganiques et organiques tres divers.

Les rejets urbains de temps de pluie sont considérés comme 'une des principales causes de
dégradation des milieux aquatiques (Fam et al., 1987; Chang and Crowley, 1993; Pitt et al.,
1995; Gromaire et al., 2001). Les émissions des véhicules & moteur, les fuites d’huile de carters,
I'usure des pneumatiques, des freins et des surfaces routiéres constituent des sources diffuses
de polluants. A cela s’ajoutent le chauffage, la corrosion des toits et de leurs accessoires et les

résidus des zones végétalisées (traitements phytosanitaires).

La réduction de la pollution générée par les eaux pluviales est une préoccupation forte des
gestionnaires de ’eau afin de respecter un contexte réglementaire de plus en plus contraignant
dans le domaine de I’environnement. Ainsi, la loi sur I’eau de 2006 et surtout la directive cadre sur
I’eau 2000/60 visant le bon état écologique des milieux & 1’horizon 2015, imposent des réductions
drastiques des micropolluants dans les eaux de surface, souterraines et cotieres. Des efforts
pour améliorer la qualité de I’eau en milieu urbain sont également développés aux Etats Unis.
Des programmes de restauration ont été mis en place des le début des années 90 (Brown and
Peake, 2006). Il apparait donc important d’identifier les sources de polluants dans les différents
compartiments du milieu urbain, depuis I’atmosphere jusqu’au réseau d’assainissement, dans le

but de pouvoir par la suite limiter, voire supprimer, les émissions.



Etat de l'art

De nombreuses études sont menées depuis plusieurs décennies sur la caractérisation et la
quantification des flux de polluants générés dans les zones urbaines tant en France (Garnaud
et al., 1999; Gromaire et al., 2001; Ruban et al., 2005; Blanchoud et al., 2007) qu’a 1’étranger
(Chang and Crowley, 1993; Pitt et al., 1995; Barrett et al., 1998; Walker et al., 1999; Gryn-
kiewicz M, 2002; Revitt et al., 2002; Gnecco et al., 2005; Prestes et al., 2006). Cependant, ces
travaux ont souvent été réalisés a partir de campagnes de mesures ponctuelles, de courte durée
et se focalisant sur une partie du cycle urbain de I'eau (toitures, voiries, réseaux d’assainisse-
ment). De méme, dans la plupart des cas, les recherches prenaient en compte seulement quelques
catégories de polluants; les études conduites a la fois sur des micropolluants métalliques et or-
ganiques sont plus rares. Enfin, la plupart des travaux se sont focalisés sur I’étude des bassins

versants équipés de réseaux d’assainissement unitaires.

La mise en place des observatoires de terrain comme OPUR (observatoire des polluants ur-
bains) en région parisienne, ’'OTHU (observatoire de terrain en hydrologie urbaine) a Lyon ou le
SAP (Secteur atelier pluridisciplinaire) a Nantes permet de se placer dans une perspective d’ac-
quisition des données sur le long terme. La mise en place de ce type d’observatoires fait d’ailleurs

I’'objet d’une recommandation du comité opérationnel recherche du Grenelle de I’environnement.

Compte tenu de ce contexte, il est apparu nécessaire de développer des recherches consacrées
aux bassins versants équipés de réseaux d’assainissement séparatifs, en s’intéressant a la fois
a lensemble des compartiments du milieu urbain (de I'atmospheére jusqu’au milieu aquatique

récepteur), et aux polluants organiques et métalliques.

Les objectifs et organisation générale de I’étude

Ce travail s’inscrit dans le cadre des travaux menés par 'Institut de Recherche en Sciences
et Techniques de la Ville (IRSTV), fédération de recherche CNRS mise en place a Nantes en
janvier 2006. Six projets de recherche fédératifs consacrés au milieu urbain sont développés au
sein de 'TRSTV, tels 'environnement sonore, la micro-climatologie ou encore la télédétection.
Le SAP est 'un de ces projets de recherches. Coordonné par le Laboratoire Central des Ponts

et Chaussées, le SAP a comme objectifs particuliers :

— établir des bilans des flux d’eau, de polluants et d’énergie en milieu urbain,
— développer des modeles hydrologiques intégrés,

— créer une base de données pour la recherche.

L’acquisition des données sur le long terme confére au SAP une vocation d’observatoire.
Cette vocation est renforcée par 'intégration du SAP a ’Observatoire des sciences de I'univers
Nantes Atlantique (OSUNA) a partir de janvier 2010.



Le travail présenté dans ce mémoire a comme objectif de contribuer a la connaissance sur
l'origine et la caractérisation des micropolluants véhiculés par les rejets de temps de pluie issus
de bassins versants séparatifs péri-urbains. Pour cela, deux bassins versants (Pin Sec et Go-
hards) de taille et d’occupation du sol différentes sont suivis. Le bassin versant des Gohards fait
I’objet d’une étude au niveau des polluants transportés par les eaux de ruissellement véhiculées
a ’exutoire du réseau d’eaux pluviales, tandis que ’étude effectuée au bassin versant du Pin Sec
est un suivi global intégrant les différents compartiments : atmosphere, surfaces imperméables,
réseaux d’assainissement et cours d’eau récepteur des rejets de temps de pluie. Les substances

polluantes prises en compte sont :

— les éléments traces métalliques (Zn, Cu, Pb, Ni, Cr et Cd),
— les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP),
— les pesticides (diuron, mécoprop, glyphosate et sa molécule de dégradation AMPA).

De nombreuses études ont été conduites sur l'identification et la quantification des éléments
traces métalliques et des HAP en zones urbaines. Néanmoins, compte tenu de la forte variabilité
des concentrations et flux recensée dans la littérature ainsi que de leur toxicité potentielle, il
nous a paru nécessaire de les étudier. La Directive Cadre Européenne sur l'eau a fixé un suivi
pour les métaux tels que le cadmium, le plomb, le nickel et le mercure, et pour les HAP tels que
le benzo(a)pyréne, le benzo(b)fluoranthéne, le benzo(g,h,i)peryléne, le benzo(k)fluoranthéne et
I'indeno(1,2,3-cd)pyrene. Il nous a paru cependant intéressant d’élargir notre recherche aux 6
métaux les plus répertoriés dans les études environnementales, ainsi qu’aux HAP répertoriés sur

la liste de ’agence pour la protection de I’environnement américaine (EPA-US).

En ce qui concerne les pesticides diuron, mécoprop, glyphosate et AMPA, les études conduites
sur leur identification et quantification en zones urbaines sont peu nombreuses. D’une part a
cause des problémes de collecte et d’analyse, et d’autre part a cause des faibles concentrations
présentes a certaines périodes de 'année. Cependant, I’amélioration et I’évolution des techniques
analytiques ces dernieres années rendent plus facile 'identification de ces molécules. Nous nous
sommes donc intéressés a leur suivi, d’autant que ces molécules sont fortement toxiques et lar-

gement utilisées.

Le plan adopté dans ce mémoire suit le cheminement de ’eau dans le bassin versant, depuis
I’atmosphere jusqu’au milieu aquatique récepteur. Le document s’articule autour de 6 chapitres.
Le chapitre 1, présente une syntheése bibliographique exposant les différents polluants évalués
dans ce travail, 'origine des eaux de ruissellement en milieu urbain ainsi que le transport des
eaux de ruissellement et des polluants dans les réseaux d’assainissement. Par la suite, sont dé-
crits dans le chapitre 2 les sites expérimentaux, 'instrumentation mise en place sur les différents

sites et les méthodes d’analyses permettant I'identification des polluants.



Les résultats de I’étude sont présentés dans les chapitres 3, 4 et 5. Ainsi, la qualité de 'air et

des retombées atmosphériques, la caractérisation des substances polluantes relarguées, lessivées
et transportées par les eaux de ruissellement des surfaces imperméables (toitures et chaussées),
et identification des polluants véhiculés par les eaux transitant dans les réseaux d’eaux plu-
viales et d’eaux usées sont présentés. Chacun de ces chapitres expose I'analyse détaillée des
concentrations en polluants obtenues pour les campagnes effectuées entre les années 2007 et
2008. L’influence des caractéristiques pluviométriques telles que la hauteur d’eau, 'intensité
maximale a 5 minutes et la durée de temps sec sur la concentration en polluants est également
prise en compte lors de notre analyse. Les flux annuels de polluants, la comparaison de nos résul-
tats avec des études rapportées dans la littérature scientifique et des observations au microscope

électronique a balayage completent I’étude présentée dans chaque chapitre.

Le chapitre 6 constitue un récapitulatif des résultats et une premiere approche de la qualité
des eaux et des sédiments du milieu aquatique récepteur (ruisseau des Gohards), ainsi que des

eaux de ruissellement générées par les zones péri-urbaines étudiées.

Enfin, ce mémoire se termine par une synthese des résultats, des perspectives opérationnelles

et de recherches envisageables.



Chapitre 1

La qualité de ’eau en milieu urbain

Introduction

A T’heure actuelle, il est bien connu que les activités anthropiques génerent un grand nombre
de substances présentant des effets nocifs sur ’homme et ’environnement. Particulierement en
milieu urbain, le regroupement de ces activités a conduit a une dégradation progressive de la
qualité de D'air, des eaux et des sols. C’est la raison pour laquelle, en France et en Europe,
plusieurs lois et ordonnances ont été mises en place afin de réduire les émissions de polluants a
I’environnement. Parmi les substances pouvant étre identifiées et étudiées, nous porterons une
attention particuliere aux polluants tels que les éléments traces métalliques (Zn, Cu, Pb, Ni, Cr
et Cd), les hydrocarbures aromatiques polycycliques et les pesticides (diuron, mécoprop, gly-
phosate et sa molécule de dégradation AMPA) en raison de leur ubiquité, leur toxicité et de leur

persistance dans l'environnement (Hoffman et al., 1984; Walker et al., 1999).

Lors de ce premier chapitre nous présenterons une synthese bibliographique regroupant prin-
cipalement trois parties. La premiere présentera pour chacun des polluants sélectionnés, leurs
différentes sources d’émission et leur toxicité, ainsi que la réglementation actuelle pour 'eau
au niveau européen et national. Dans la deuxieéme partie seront présentées plusieurs études
conduites en milieu urbain sur la pollution dans les eaux de ruissellement. Enfin, la troisieme
partie présentera les résultats de certaines études sur la caractérisation des polluants transportés

dans les eaux transitant dans les réseaux d’assainissement.

1.1 Présentation des polluants étudiés

1.1.1 Les éléments traces métalliques

Les éléments traces métalliques (ETM) correspondent aux éléments métalliques qui sont
présents dans la croiite terrestre a des concentrations inférieures & 0,1% soit 1000 mg.kg~". Ils
sont fréquemment désignés par le terme « métaux lourds » en raison de la forte masse atomique

de certains d’entres eux, ou bien « métaux toxiques » du fait de leur caractére toxique. La plu-
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part des ETM ne sont que tres faiblement volatiles et ne sont pas biodégradables. Ces deux
principales caractéristiques conferent aux ETM un grand pouvoir d’accumulation dans tous les

compartiments de la biosphere.

1.1.1.1 Sources d’émission

Les ETM sont diffusés vers ’atmosphere lors de processus naturels comme 1’érosion éolienne,
les activités volcaniques, les embruns marins et les feux de foréts. Cependant, les activités an-
thropiques telles que la combustion de combustibles fossiles, I'incinération des ordures ménageres
et industrielles, les industries du ciment et les fonderies, ’entretien des routes, le chauffage et le
trafic automobile (combustion du carburant), la corrosion des véhicules, abrasion des freins et
pneumatiques et la dégradation des pots catalytiques ont conduit a une augmentation de leurs

concentrations dans les compartiments environnementaux (air, eau, sol).

Parmi les différents éléments métalliques émis dans I’environnement lors des activités anthro-
piques, le zinc, le plomb, le chrome, le cadmium, le cuivre et le nickel sont les plus couramment
mesurés dans les études environnementales en raison de la diversité des sources d’émission. Nous

présentons dans les paragraphes suivants les principales sources d’émission des ETM sélectionnés.

Le cadmium : 11 est rencontré dans la nature dans les minerais de zinc. Le cadmium est un
sous-produit important de la métallurgie du zinc. Les principaux secteurs d’utilisation sont les
batteries nickel-cadmium (70%), les pigments (13%), la galvanoplastie (8%) et les stabilisants
(7%). Moins de 5% de la quantité de cadmium utilisée par 'industrie est recyclée. C’est a dire
que la quasi-totalité du cadmium d’origine anthropique est disséminée dans ’environnement.
Les apports de cadmium au milieu naturel sont liés a l'industrie du zinc, a la combustion du
charbon, a la sidérurgie et a la fabrication et 'utilisation des engrais phosphatés (Chiffoleau,
2001).

Le chrome : L’industrie métallurgique est la plus importante utilisatrice de chrome. 80% du
Cr extrait est utilisé pour la fabrication d’alliages ferreux et non-ferreux. Le Cr restant est uti-
lisé dans l'industrie chimique sous forme de dichromates pour le tannage des peaux et des cuirs,
comme mordant pour teintures, dans la production de conservateurs alimentaires, et comme

colorant sous forme de sels de chrome (Chiffoleau, 2001; Sarkar, 2002).

Le nickel : Le nickel est un élément métallique tres répandu dans la crofite terrestre. Il
est largement utilisé pour la fabrication de I'acier inoxydable et pour la production d’alliages
(74%). Les autres formes d’utilisation sont les traitements de surfaces (10%), les batteries Nickel-
Cadmium et les catalyseurs Nickel-Aluminium. Les sources naturelles telles que la combustion
du charbon, les feux de foréts, les volcans, et les sources anthropiques comme 1’utilisation des
combustibles fossiles et la production de métaux non-ferreux sont considérées comme les princi-

pales sources d’émission du nickel dans I'environnement (Chiffoleau, 2001).
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Le plomb : Elément amplement répandu dans la crofite terrestre, le plomb est un des métaux
les plus utilisés dans I'industrie. En France, les principaux secteurs d’utilisation industrielle sont
les accumulateurs (67%) et les oxydes de plomb dans l'industrie chimique (12%). Jusqu’a l’an-
née 2000, le plomb, sous forme tétraéthyl, a été largement utilisé dans les carburants comme
antidétonant. Cette derniere décennie, les émissions de plomb dans ’environnement ont forte-
ment diminué suite a la généralisation de 'utilisation d’essence sans plomb. En milieu urbain,
les peintures a base de plomb sont encore des sources de relarguage de plomb, de méme que les
systémes de canalisations trés anciens (Rodier, 1996; Chiffoleau, 2001; Sarkar, 2002). Le plomb
est aussi utilisé comme adjuant dans les PVC et on le retrouve dans I’eau de consommation
(Al-Malack, 2001; Lasheen et al., 2008)

Le zinc : 1l est naturellement présent dans la nature, principalement sous forme de sulfure.
La métallurgie utilise beaucoup de zinc lors de la fabrication d’alliages. Il est également utilisé
pour la galvanisation de pieces métalliques, dans la fabrication de pigments pour la teinture,
dans les vernis, comme raticide et enfin dans la fabrication de produits phytosanitaires. Les ap-
ports de zinc au milieu naturel sont particulierement dus a la métallurgie (production de métaux
non-ferreux, industrie du fer et de l'acier) et a la combustion des bois et des charbons (Rodier,
1996; Sarkar, 2002).

Le cuivre : Ce métal est présent dans la nature principalement sous forme de minerais de
cuivre. Il s’agit d'un métal « essentiel » (tableau 1.1). Le cuivre est treés utilisé dans I'industrie
pour son excellente conductivité thermique et électrique. Il entre aussi dans la composition de
nombreux alliages (laiton, bronze, maillechort). Sous forme de sels de cuivre, il est utilisé comme
fongicide ou algicide en agriculture, pour les traitements chimiques de surface, le tannage des
peaux, entre autres. L’industrie électrique, tres consommatrice de cuivre, en rejette de grandes
quantités dans les rivieres et 'atmosphere dont 1’ultime réceptacle est I’océan. De plus, 'utilisa-
tion d’oxydes de cuivre comme matiere active dans certaines peintures antisalissures constitue

une source importante de cuivre en zone portuaire (Rodier, 1996; Chiffoleau, 2001; Sarkar, 2002).

1.1.1.2 Toxicité

Les éléments traces métalliques sont particulierement toxiques pour ’environnement et I’homme.
Certains d’entre eux n’ont pas une fonction biologique essentielle (ex : cadmium, plomb, mer-
cure) alors que d’autres (ex : cuivre, zinc, fer, sélénium) présentant une double propriété (tableau
1.1), sont indispensables a faibles concentrations pour le déroulement des processus biologiques,
mais ils peuvent également s’avérer toxiques pour diverses formes de vie dés que leur concen-
tration dans ’organisme dépasse un seuil variable qui va dépendre de la nature de I’élément et
du tissu de I'organisme considéré. Les ETM peuvent pénétrer dans le corps humain par inhala-
tion, ingestion ou exposition cutanée. Ils sont responsables de bon nombre de maladies comme

le saturnisme pour le plomb, la maladie de Minamata (en 1956 au Japon) pour le mercure, la
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maladie du pied noir (en 1960 a Taiwan) pour l’arsenic. Beaucoup d’entre eux ont des propriétés
mutagenes et agissent par exemple sur I'appareil reproducteur (plomb), le placenta (cadmium),
Iembryon (mercure) et provoquent des malformations diverses : chromosomiques, du systéme
musculaire, du squelette chez ’enfant. L’arsenic et le zinc provoquent également des lésions cu-

tanées tres graves (http://www.atsdr.cdc.gov).



Element Symbol Indispensable FC Toxique FC Commentaires
Plantes Animaux Hommes Plantes Animaux Hommes
Arsenic As Non Oui Non Oui Oui Oui Phytotoxique,carcinogénique
Cadmium Cd Non Non Non Oui Oui Oui Phytotoxique,bioacumulation et
carcinogénique
Cobalt Co Non Non Non Oui Oui Oui Relatv.Phytotoxique,
carcinogénique
Chrome Cr Non Non Non Oui Non Oui Crt6 :toxique,
mobile dans le sol, Cr*3
peu toxique pour mammiféres
Cuivre Cu Oui Oui Oui Oui Non Non Immobile dans le sol, peu toxique
Fer Fe Oui Oui Oui Non Non Oui Phytotoxique & pH acide,
maladie par déficience
Mercure Hg Non Non Non Non Oui Oui Toxique,
bioaccumulation
Nickel Ni Oui Oui Oui Non Oui Oui Trés mobile dans le sol
et plantes,carcinogénique
Plomb Pb Non Non Non Oui Oui Oui Peu phytotoxique
immobile dans le sols, saturnisme
Sélénium Se Oui Oui Oui Oui < 4ppm Maladies
par déficience
Etain Sn Non Oui Oui Non Oui Oui Relativement non toxique
Zinc Zn Oui Oui Oui Oui Non Non Facilement complexé

dans le sol, peu

toxique mammiferes

TABLE 1.1 — Caracteres d’essentialité et de toxicité de quelques éléments traces. FC : faible concentration

prgo sjuenjod sop UOIFRIUSSIIJ T'T

So1
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1.1.1.3 Outils d’identification

Isotopes

L’identification des origines des métaux est trés délicate du fait que plusieurs sources peuvent
émettre les mémes métaux. L’étude des signatures isotopiques a été l'outil le plus utilisé ces
dernieres années, principalement pour les signatures du plomb qui possede 4 isotopes stables
204pp, 206ph, 207Ph et 298Pb. La différenciation entre les sources est réalisée & partir de ratios
combinant les 4 isotopes. Les principaux ratios employés sont 28Pb / 206ph; 206pp / 207ph;
206py, / 204pp . 207p / 2%5Pb. De plus, une relation entre doubles ratios peut permettre de
distinguer les principales sources anthropiques telles que le trafic automobile, les industries, la
combustion du charbon et du pétrole et les usines d’incinération d’ordures ménageres. (Figure
1.1) (Rocher, 2003)
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FIGURE 1.1 — Distinction des différentes sources de Pb fondée sur les ratios isotopiques (Rocher,
2003)

Facteur d’enrichissement
Un autre outil est le facteur d’enrichissement (FE), qui est largement utilisé pour évaluer la
part terrigene de la pollution métallique. Le FE d’un élément est calculé selon I’équation 1.1
en prenant comme référence un élément d’origine terrigéne (X) (les plus couramment utilisées
sont : Al, Si, Fe). Le rapport d’un élément a sa référence dans I’échantillon donné, divisé par le
méme rapport obtenu dans la crofite terrestre permet de distinguer la provenance de I’élément
considéré (Rocher, 2003).

[X]/[reflec

B = X e

(1.1)

FE = 1 Origine majoritairement naturelle FE > 5 origine majoritairement anthropique

Ratios caractéristiques (Rocher, 2003) :
Cu/Sb : Ratio utilisé pour 'identification de la pollution d’origine routiére, car ces deux élé-

ments sont tres largement émis lors de ’abrasion des systemes de freinage. La valeur déterminée
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par ce ratio a partir de divers travaux varie entre 2,5 et 10,2 avec une moyenne de 6,2 (+ 2,4).

Fe/Al : Ratio utilisé pour identifier les apports terrigénes. Le rapport dans les sols est com-
pris entre 0,40 et 0,62, avec une valeur moyenne de 0,52 ( & 0,11). Dans les zones urbaines le

ratio Fe/Al est beaucoup plus fort en raison de I’'abondance du fer.

K /Na : Ratio utilisé pour distinguer les apports marins des apports terrigénes et anthro-
piques. Ainsi les valeurs de K/Na pour les sels marins est estimé a 0,04, pour les sol de 0,9, pour
le trafic automobile entre 1,1 et 4,4, pour les industries entre 3,8 et 4,4 et pour la combustion
de charbon entre 0,11 et 0,56.

1.1.1.4 Réglementation

Niveau Européen

La Directive-Cadre-Européenne-2000/60/DCE fixe comme objectifs ’atteinte du bon état (éco-
logique et chimique) des eaux souterraines, des eaux superficielles et des eaux cotieres d’ici a
2015. En application de cette directive, il a été établi une liste de 41 substances prioritaires
comprenant des métaux, pesticides et hydrocarbures pour lesquelles devront étre prises des me-
sures de réduction des rejets, d’émission ou pertes dans un délai de 20 ans (novembre 2021). Le
cadmium, le plomb, le nickel et le mercure se trouvent parmi les 41 substances prioritaires. Les
valeurs seuil provisoires retenues pour ’évaluation de I’état chimique en métaux pour les eaux
douces de surface (cours d’eau, plans d’eau) sont dépendantes du fond géochimique (bruit de
fond). Les seuils de concentration seront donc évalués selon les critéres suivants : 5 ug.L~!pour
le cadmium, bruit de fond + 0,4 jg.L~'pour le plomb, bruit de fond + 0,7 jg.L~"pour le nickel
et 1 ug.L~tpour le mercure (Circulaire-DCE/2005-12).

Niveau National
En France, I’évaluation de la qualité des eaux superficielles et des eaux souterraines selon sa
qualité physico-chimique ou selon 'aptitude de I'eau aux usages est réalisée en utilisant I'outil
Systeme d’Evaluation de la Qualité de I'Eau (SEQ-Eau, 2003) qui a été préconisé par le Minis-
tere de I’Aménagement du Territoire et de ’Environnement. Les indices de qualité établis par le
SEQ-Eau sont basés sur les recommandations de ’Organisation Mondiale de la Santé (OMS). Le
SEQ-Eau permet de juger la qualité de ’eau par parametre, par altération (en retenant I'indice
le plus faible obtenu pour ’ensemble des parametres de 'altération) ou par un ensemble d’alté-
rations (en retenant l'indice le plus faible obtenu pour I’ensemble des altérations considérées).
Le tableau 1.2 présente les concentrations maximales en métaux tolérées dans les cours d’eau.

Les limites de concentrations varient selon la teneur de 1’eau en carbonate de calcium.

En ce qui concerne les teneurs de métaux dans les eaux destinées a la consommation humaine,
les concentrations maximales dans 1’eau d’alimentation doivent étre conformes au Décret-2001-
1220 du 20 Décembre 2001 et pour certains parametres a arrété du 11/01/2007 qui introduit
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des modifications aux dispositions définies en 2001. Le tableau 1.2 présente les concentrations
admissibles selon la réglementation. Pour le plomb la valeur limite de qualité de 25 pg.L~'est
fixée jusqu’au 25 décembre 2013, en attente des mesures appropriées pour réduire progressive-

ment sa concentration.

Métaux Cours d’eau (1) Eaux potables (2 et 3)
Bleu (Tres Bonne) Verte (Bonne) Jaune (Passable)

Cd (pg.L™Y) 0,001 - 0,009 0,01 - 0,09 0,1-0,85 5

Cr (ug.L71) 0,04 - 0,36 0,4 - 3,6 3,6 - 36 50

Cu (pg.L™ 1Y) 0,017 - 0,27 0,17 - 2,7 1,7-27 2 000

Pb (ug.LY) 0,21 - 1,0 2,1-10 21 - 30 10 (25)

Ni (pg.L™1) 0,25- 1,2 2,5 - 12 20 - 26 20

Zn (pg.L™Y) 0,23 - 1,4 2,3-14 23 - 140 3 000 - 5 000

TABLE 1.2 — Concentrations maximales admissibles pour les eaux, selon différentes réglementa-

tions en vigueur en France

(1) Systeme d’évaluation de la Qualité de I'Eau des cours d’eau. (2) Décret du 20 Décembre 2001 relatif aux eaux destinées
4 la consommation humaine, & Pexclusion des eaux minérales naturelles. (3) Arrété du 11 janvier 2007 relatif aux limites
et références de qualité des eaux brutes et des eaux destinées a la consommation humaine, a I’exclusion des eaux conditionnées

1.1.2 Les hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont des molécules omniprésentes dans
I’environnement rencontrées généralement sous forme de mélanges complexes. Les HAP sont
constitués de 2 a 6 cycles aromatiques et présentent une large gamme de poids moléculaires. Ils
sont peu solubles dans ’eau et peu volatiles (& I’exception de certains composés légers) (tableau
1.3). En raison de leur faible solubilité, ils ont tendance a s’associer aux particules fines. Ces
composés sont classés généralement en deux groupes selon le nombre de cycles : les HAP a faible
masse moléculaire ou LMW (Light Molecular Weight) composés de 2 & 3 cycles et les HAP a
masse moléculaire élevée ou HMW (High Molecular Weight) formés de 4 & 6 cycles. A chaque
HAP est associé un certain nombre de molécules dérivées qui se différencient par la présence
de radicaux alkyles (méthyle, éthyle, etc.). L’ensemble de ces molécules constitue le groupe des
« homologues substitués » et se distingue du composé initial, dénué de radicaux, généralement

appelé composé « parent » (Poulain, 2005).

1.1.2.1 Sources d’émission

Les HAP sont émis dans I’environnement par des sources soit d’origine naturelle, soit d’ori-
gine anthropique. Les feux de forét et les éruptions volcaniques représentent les sources natu-

relles les plus importantes. Cependant, les rejets provenant de ces sources sont généralement
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séparés dans le temps et ’espace, et ils ne provoquent pas d’exposition continue dans un sec-
teur géographique particulier. Les sources anthropiques des HAP sont nombreuses et émettent
des teneurs largement plus importantes dans tous les compartiments environnementaux. Parmi
les sources anthropiques se trouvent les sources pétroliéres, correspondant a une pétrogénese a
basse température, et les sources pyrolytiques correspondant & des processus de combustion a
haute température de matieres organiques comme le pétrole, le charbon, les ordures ménageres,
le carburant des moteurs a essence et diesel, entre autres. La circulation automobile constitue
I'une des principales sources d’hydrocarbures puisqu’elle combine les deux processus : d’une part
les émissions des gaz d’échappement provenant de la combustion incomplete des carburants, et
d’autre part les déversements de produits tels les carburants, les huiles lubrifiantes ou les débris
de pneumatiques. Le chauffage urbain et les diverses industries employant des processus pyroly-
tiques (production de coke, craquage catalytique, etc.) constituent aussi des sources importantes
d’hydrocarbures en milieu urbain (Mumtaz and George, 1995; Rocher, 2003; Gasperi, 2006)

1.1.2.2 Toxicité

La plupart des HAP présentent des propriétés mutagéniques et cancérigenes (Pufulete et al.,
2004; Okona-Mensah et al., 2005). Du fait de leur structure moléculaire, certains HAP peuvent
étre transformés dans 'organisme en composés extrémement toxiques, appelés époxydes. Les
époxydes réagissent tres facilement avec ’ADN, ce qui peut entrainer des mutations génétiques
menant parfois au cancer. Certains HAP peuvent également affecter la reproduction ou le dé-
veloppement feetal. La toxicité dépend fortement de la molécule et de la dose considérée. Les
HAP sont absorbés par les organismes par trois voies : inhalation, ingestion ou voie cutanée. La
principale voie d’absorption est I'ingestion des aliments, en particulier les viandes et poissons
fumés ou grillés sur le feu, les huiles et graisses végétales, ainsi que le thé et le café. Cependant,
I’absorption par voie respiratoire ne doit pas étre négligée. Ainsi la cigarette, les émissions du
trafic automobile, le chauffage individuel et collectif et les industries ont été répertoriées comme

les principales sources d’apport des HAP par ingestion respiratoire (EFSA; CIRC).

Dans les années 80, ’Agence pour la Protection de ’Environnement Américaine (Environ-
mental Protection Agency, EPA-US) a classé 16 HAP dans sa liste de polluants prioritaires.
Depuis, leur analyse est réalisée en les considérant représentatifs de ’ensemble des HAP. Dans
cette étude, 15 des 16 HAP répertoriés par ’EPA ont été analysés. Les structures et les princi-

pales propriétés de ces composés sont présentés dans le tableau 1.3 et la figure 1.2.

Parmi les 16 HAP de la liste de 'EPA-US, le Centre International de Recherche sur le Cancer
(CIRC) a identifié le benzo(a)pyréne comme substance cancérigene, le dibenzo(a,h)anthracene
comme HAP probablement cancérigene, tandis que le chryseéne, le benzo(b)fluoranthene, le
benzo(k)fluoranthéne et I'indéno(1,2,3 c¢,d)pyréne), sont classés comme cancérigénes possibles
(CIRC, 2008). Les HAP restants de la liste ne sont pas classés comme cancérigénes pour I’homme.

L’Autorité Européenne de Sécurité des Aliments (EFSA) répertorie le benzo(g,h,i)pyréne et les
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HAP précédemment cités comme cancérigenes pour 'homme lorsqu’ils sont présents dans les

denrées alimentaires.

HAP Abréviation Masse Log Kow Solubilité dans Numéro
moléculaire  (mgL™) I’eau (mg.L™") CAS
Naphtalene Np 128 3,37 31,7 091-20-3
Acénaptheéne Ace 154 4,32 3,4 083-32-9
Fluorene F 166 4,17 1,9 086-73-7
Phénanthreéne Ph 178 4,46 1,0 085-01-8
Anthracéne An 178 4,45 3,0 10 ~2 120-12-7
Fluorantheéne Fl 202 5,53 0,2 206-44-0
Pyréne Py 202 5,03 0,1 129-00-0
Benzo(a)anthracéne Bla]An 228 5,60 5,7.1073 056-55-3
Chryséne Chry 228 5,60 2,0.1073 218-01-9
Benzo(b)fluoranthéne B[b]F1 252 6,60 1,2.1073 205-99-2
Benzo(k)fluoranthéne B[k]F1 252 6,84 4,3.10 —? 207-08-9
Benzo(a)pyréne Bla]Py 252 6,00 3,8.107° 050-32-8
Indéno(1,2,3 c,d)pyréne 1[1,2,3-cd]Py 276 6,70 € 193-39-5
Dibenzo(a,h)anthracéne Db(a,h]An 278 6,00 0,5.1073 053-70-3
Benzo(g,h,i)pérylene Blg,h,I|Pe 276 7,00 0,3.1073 191-24-2

TABLE 1.3 — Propriétés physico-chimiques des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

1.1.2.3 Outils d’identification de ’origine des HAP

Les HAP formés par les processus anthropiques peuvent étre différenciés a partir de la ca-
ractérisation de certains composés, chacun de ces composés étant associé a une source spécifique
(tableau 1.4). Ainsi, la présence de fluoranthéne et de pyréne semble étre révélatrice d’une ori-
gine pyrolytique (Colombo et al., 1989; Zheng and Wan, 1997; Wang et al., 1999; Fromme et al.,
1998). IIs indiquent plus particulierement une combustion liée aux sources mobiles comme les
véhicules diesel ou essence (Dorr et al., 1996; Yang et al., 1998). Le procédé de combustion des
carburants est également une source de formation de benzo(g,h,i)pyréne (Moreda et al., 1998).
Le benzo(a)anthracéne est normalement abondant dans les échantillons contenant des HAP pro-
venant de phénomenes de combustion. Leur identification peut étre utilisée pour mettre en évi-
dence I'impact des émissions liées au trafic (Fromme et al., 1998). Le chryseéne est un composé
caractéristique de la contamination par les sources pyrolytiques, cependant les avis divergent
lorsqu’il s’agit de déterminer plus précisément la nature de la source pyrolytique. Ainsi, cer-
tains auteurs comme Dorr et al. (1996) le consideérent comme un indicateur des émissions par le
chauffage individuel, tandis que d’autres comme Yang et al. (1998) I'ont défini comme indicateur
des émissions des incinérateurs de déchets et des véhicules & essence (Synthese bibliographique
Rocher (2003) et Gasperi (2006)).

Un autre outil fréquemment utilisé pour définir avec plus de certitude la source de pollu-
tion des HAP est le rapport entre composés caractéristiques ou entre composés parents (HAP

non substitués) et substitués (HAP substitués). Ainsi, pour différencier les HAP pyrolytiques
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FIGURE 1.2 — Structure des 15 HAP identifiés

HAP Origine du composé Référence
Pyrolytique Dorr et al. (1996)
Chryséne Chauffage urbain Yang et al. (1998)
Incinérateurs
Trafic automobile
Fluoranthéne Pyrolytique Colombo et al. (1989)
Gaz d’échappement
Pyréne Pyrolytique Colombo et al. (1989)
Trafic automobile Budzinski et al. (1997)
Benzo(a)anthraceéne Pyrolytique Zheng and Wan (1997)

Trafic automobile

TABLE 1.4 — HAP caractéristiques permettant une identification directe (Gasperi, 2006)

des HAP pétrogéniques plusieurs études environnementales se sont servies du rapport entre les
HAP méthylénes et les HAP parents. D’autres rapports peuvent également mettre en évidence

les origines des HAP tels celui entre fluoranthéne et pyréne ou le rapport fluorantheéne a la
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somme fluoranthéne + pyreéne. Le tableau 1.5 synthétise les rapports fréquemment utilisés dans

I'identification des sources de polluants dans les études environnementales.

Rapports Origine Référence
Ph/An < 10 Pyrolytique Wu et al., (2003)
8-15 en milieu urbain
F1/Py > 1 pyrolitique Maskaoui et al., (2002)
1,5 en milieu urbain
B(a)An/Chry < 1 pétrogénique> Zeng et Vista (1997)
1 pyrolitique
B(a)Py/B(ghi)Pe 1-5 pyrolytique Klamer et Fomsgaard, (1993)
F1/(F1+Py) < 0,5 pétrogénique Yunker et al., (2002)
0,5 pyrolytique
An/(An+Ph) < 0,1 pétrogénique> Budzinki et al., (1997)
0,1 pyrolytique
1[1,2,3-¢,d]/(1[1,2,3-c,d]+B(ghi)Pe) <0,2 pétrogénique> Yunker et al., (2002)

0,35 pyrolytique
0,2-0,35 intermédiaires
B(a)An/(B(a)An + Chry) > 0,5 pyrolytique Wu et al., (2001)

TABLE 1.5 — Rapports indicateurs des sources de HAP (Poulain, 2005)

L’identification des sources de HAP est réalisée également & ’aide de la répartition globale
en HAP, qui est basée sur le rapport entre les HAP a faible poids moléculaire (Light Molecular
Weight) et les HAP & poids moléculaire élevé (High Molecular Weight). Ainsi, les échantillons
d’origine pétrogénique sont caractérisés par la prédominance des HAP de faible poids molécu-
laire, tandis qu’une contamination pyrolytique se différencie par une proportion plus importante
de HAP lourds. Cette caractéristique s’exprime selon le ratio massique entre les composés légers
et lourds (LMW /HMW). Les HAP a poids moléculaire élevé sont présents principalement dans
les environnements ou les activités urbaines ont une forte influence. Par contre pour les envi-
ronnements ou ’activité industrielle est prédominante, les HAP majoritaires sont ceux a faible

poids moléculaire (Moreda et al., 1998).

1.1.2.4 Réglementation

Niveau Européen

D’apres la liste des substances prioritaires dans le domaine de ’eau établie par la nouvelle
Directive-Cadre-Européenne-2000/60/DCE, les HAP suivants ont été considérés comme prio-
ritaires : benzo(a)pyréne, benzo(b)fluoranthéne, benzo(g,h,i)peryléne, benzo(k)fluoranthéne et
indeno(1,2,3-cd)pyrene. L’anthracene et le naphtaléne sont soumis a révision pour leur possible
identification comme « substance dangereuse prioritaire » et le fluoranthéne est considéré dans
la liste en tant qu’indicateur d’autres HAP plus dangereux. La Directive-Européen-98/83/CE
du conseil du 3 novembre 1998 limite & 0,1ug.L~!la concentration pour la somme de B[b]Fl,
B[k]F1, B[a]Py, 1]1,2,3-cd|Py et B[g,h,i]Pe).
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Niveau national
Pour les eaux destinées & la consommation humaine 1’arrété du 11/01/2007 fixe une valeur maxi-
male de 0,1 pg.L~'pour la somme de B[b]Fl, B[k|Fl, I[1,2,3-cd]Py et B[g,h,i]Pe. La Directive-
96/62/EC du 27 septembre 1996 concernant l'évaluation et la gestion de la qualité de Dair
ambiant prévoit également la mesure des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) par
les réseaux de surveillance de la qualité de lair. Elle fixe une valeur limite pour le benzo(a)pyréne

3

de 1 ng.L~ et un objectif & long terme de 0,1 1.~ en moyenne annuelle.

1.1.3 Pesticides

Le terme pesticide dérive du mot anglais « pest » qui signifie fléau, nuisible, indésirable, et
de la terminaison « cide » qui caractérise 1’élimination. Les pesticides sont des produits orga-
niques, voire minéraux, de familles chimiques tres diverses. Leurs propriétés toxiques permettent
de les utiliser pour la prévention, le contréle ou I’élimination d’organismes jugés indésirables,
qu’il s’agisse de plantes, d’animaux, de champignons ou de bactéries. D’un point de vue ré-
glementaire, on distingue les produits utilisés principalement pour la protection des végétaux
que lon appelle produits phytosanitaires ou phytopharmaceutiques (Directive-91/414/CE) et

les biocides qui ont vocation a préserver la santé humaine et animale (Directive-98/8/CE).

Les pesticides sont constitués a partir de substances actives. Il existe dans le monde de
nombreuses matieres actives commercialisées, présentées sous forme de spécialités commerciales
pouvant comprendre une ou plusieurs matieres actives et divers adjuvants. La multiplicité de
ces types de produits complique leur classement. Afin de mieux les identifier, ils ont été classés
en fonction de I'organisme cible : insecticides, herbicides, fongicides, molluscicides, nématicides,
rodenticides. Le choix d’une famille de pesticides dépend de sa spécificité, son mode d’action et
de la culture a traiter. L’efficacité du pesticide va dépendre de sa persistance dans les sols et sa

vitesse de dégradation.

Selon les conditions d’utilisation et les caractéristiques du milieu, ces substances actives sont
susceptibles de se retrouver dans les différents compartiments de I’environnement et d’entrainer
une contamination importante au niveau atmosphérique, dans les sols, les cours d’eau et les eaux

souterraines.

1.1.3.1 Utilisation

La principale activité consommatrice de pesticides est I'agriculture. A titre d’illustration, en
2004, sur les 76 000 tonnes de pesticides commercialisés en France, 90 & 94 % étaient destinées
aux usages agricoles, le reste étant destiné aux usages urbains collectifs comme 'aménagement

des espaces verts et le traitement des mauvaises herbes sur les surfaces imperméables. Bien



18 1 LA QUALITE DE L’EAU EN MILIEU URBAIN

que les utilisateurs non-agricoles représentent un enjeu marginal a I’échelle d’un bassin ver-
sant, 'impact des produits qu’ils utilisent peut étre localement significatif et ne doit pas étre
négligé (Guibaud et al., 2007). Une étude réalisée sur les bassins versants semi-urbains du Mor-
bras et du Réveillons dans le Val-de-Marne en France a montré que 50 % de la pollution des

eaux de surface par les pesticides est le résultat d’un usage non-agricole (Blanchoud et al., 2004).

Parmi les principaux utilisateurs de pesticides a usage non-agricole se trouvent : les par-
ticuliers, les DDE, la SNCF, les conseils généraux, les entreprises, les services des parcs et
jardins (Blanchoud, 2001; , http://www.inra.fr/; http://www.observatoire pesticides.fr). Blan-
choud et al. (2004) dans leur étude estiment & 13,4 g.hab~!.an~! les apports en pesticides de la

part des particuliers et & 16,2 g.hab~'.an™! les apports de I’agriculture.

En France, jusqu’a 'année 2000, 'utilisation de pesticides avait montré une forte augmenta-
tion en passant de 30 700 tonnes de matieres actives consommeées en 1971 a 100 000 tonnes en
1999 (Blanchoud, 2001). Cependant, une diminution a été observée ces dernieres années. Selon
I’Observatoire des Résidus de Pesticides (ORP) et d’apres 'information recueillie par 1’'Union
des Industries de la Protection des Plantes (UIPP), la diminution de la commercialisation des
pesticides est estimée & 24%. Ainsi, la France est passée d’une consommation de 100 000 tonnes
en 2001 a 76 000 en 2004. Malgré cette diminution, la France est classée comme le premier
consommateur de produits phytosanitaires de I’'Union Européenne et troisieme consommateur

mondial, derriere les Etats-Unis et le Japon (http://www.observatoire pesticides.fr).

1.1.3.2 Pollution des eaux

La pollution des nappes et des cours d’eau peut s’effectuer par l'infiltration des pesticides
dans les sols, suivie d’'un transfert vers les cours d’eau, par déversement direct de pesticides lors
du ruissellement (provoqué principalement par la pluie) et par le ruissellement sur les surfaces
imperméables préalablement traitées, ce qui est le cas des matériaux utilisés pour la construction
(toitures, asphalte, bois, peinture, entre autres)(Bucheli et al., 1998a; Burkhardt et al., 2007).

1.1.3.3 Toxicité

L’utilisation des pesticides et la contamination qu’ils peuvent engendrer ne sont pas sans
conséquence. L’exposition aux produits phytosanitaires peut occasionner deux types de dangers
sur la santé de la victime : effets aigus a court terme ou effets chroniques. Les effets aigus sont
connus sous le nom d’intoxication et leurs conséquences sont le plus souvent immédiates alors
que les effets chroniques se développent sur une période plus longue et peuvent persister long-
temps apres le fait. Ces effets peuvent résulter soit d’une exposition a long terme ou répétée
a un pesticide a faible dose, soit une dose plus conséquente pendant un court laps de temps.
Dans les deux cas, les conséquences sont désastreuses pour la victime. Les conséquences les

plus redoutables sont liées en grande partie aux potentialités cancérigenes a long terme de ces
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substances. Les métabolites des pesticides peuvent étre plus dangereux que la matiere active
elle-méme. La synergie des matiéres actives ou de la matiere active dans sa formulation et cer-
taines composantes du milieu récepteur peuvent avoir des effets néfastes sur la vie humaine et

I'environnement (Kankou, 2004).

1.1.3.4 Réglementation

Niveau européen
La Directive Cadre sur 'Eau (DCE) de 2000 a répertorié 16 pesticides dans la liste de 41 sub-
stances prioritaires. Il s’agit des herbicides : alachlore, atrazine, diuron, isoproturon, simazine,
trifluraline ; des insecticides : chlorpyriphos, endosulfan, hexachloroclyclohexane dont le lindane,

chlorfenvinphos, aldrine, dieldrine, endrine, isodrine, DDT et d’un fongicide ’hexachlorobenzene.

Niveau national
L’outil SEQ-eau utilisé pour la connaissance générale de la qualité des cours d’eau et des eaux
souterraines permet leur évaluation vis-a-vis des pesticides. Cette évaluation est réalisée selon
I’établissement de trois grilles qui sont fonction du type d’eau (superficielle ou souterraine), de
la qualité globale ou ’aptitude a la production de ’eau potable. La figure 1.3 présente les limites

de concentration en pesticides pour les trois grilles établies par le SEQ-eau.

En ce qui concerne I’'eau potable, a ’exception des eaux minérales naturelles, le Décret-2001-
1220 du 22 décembre 2001 établit comme concentrations maximales en pesticides 0,1 pg.L ™ 'par

substance active et 0,5 pg.L~'pour 'ensemble des pesticides et dérivés.

Il faut savoir que I'utilisation d’un pesticide est soumise aux regles d’autorisation de mise sur
le marché (AMM) délivrées par le ministére de ’Agriculture, aprés une évaluation des risques
pour I'utilisateur, le consommateur et I’environnement. Ainsi, seuls les produits autorisés peuvent
étre utilisés selon les conditions spécifiées par ’AMM. Plusieurs matieres actives ont été interdites
récemment. C’est le cas du lindane (1998), de l'atrazine, de la simazine (2003), de 'oxadixyl, du
métolachore et de la terbuthylazine (2004). Malgré leur interdiction, les pratiques illégales et la
rémanence des ces molécules dans ’environnement font que ces substances sont encore détectées

dans les cours d’eau et les eaux souterraines (Diren-Rhone-Alpes, 2005).

1.1.3.5 Pesticides étudiés

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéresserons essentiellement aux pesticides suivants :
diuron, mécoprop, glyphosate et sa molécule de dégradation AMPA. Ce choix est guidé par 'uti-
lisation reconnue de ces substances en milieu urbain, soit comme herbicides dans le traitement
des surfaces imperméables, soit comme agents de protection de matériels de construction. Le

tableau 1.6 présente les propriétés physico-chimiques des pesticides étudiés.
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FIGURE 1.3 — Grille d’évaluation des eaux vis-a-vis des pesticides selon 'outil SEQ-Eau
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Diuron Glyphosate Mecoprop-p
Nom 3-(3,4-dichlorophenyl)-  N-(phosphonométhyl)-  Acide 2-(4-chloro-o-tolyloxy)
IUPAC 1,1-dimethylurea glycine propionique
Masse moléculaire 233,1 169,1 214,6
(g.mol™)
Log Kow 1,6 -29 4,7a1,6 -
Pression de vapeur 0,15 0,013 0,31 (20°C)
25°C (mPa)
Solubilité 25°C 42 1200 734
(mg.L™")
Cte de Henry (Pa.m®.mol™") <2,11077 71076 1,8 73

TABLE 1.6 — Propriétés physico-chimiques des pesticides étudiés

Diuron

Le diuron est un algicide et un herbicide systémique a pénétration racinaire de la famille des
urées substituées. Il est employé en agriculture et en activités non-agricoles pour ’élimination
des mauvaises herbes sur les surfaces imperméables. Le diuron est utilisé dans les produits pour
la protection du bois, pour le traitement des surfaces et I’entretien des automobiles, entre autres.
Il présente une demi-vie dans I’atmosphere de 35 heures dii a sa rapide réaction avec les radicaux
hydoxiles (Tissier et al., 2005). Par contre, en termes d’oxydation et de dégradation, il est plus
stable dans le sol et dans ’eau avec une demi-vie de 30 & 40 jours dans le sol et de 150 a 290
jours dans ’eau & pH neutre (Farran and Ruiz, 2004). La dégradation photochimique du diuron
est partielle, mais les produits de la dégradation s’accumulent dans I’environnement. Au niveau
du compartiment aquatique, le diuron est faiblement absorbé par les matieéres en suspension
et les sédiments (coefficient de distribution octanol/eau (Kow) entre 29 et 902), il se retrouve
majoritairement dans I’eau (Tissier et al., 2005; Field et al., 2003). Les principaux produits de
dégradation du diuron en milieu aquatique aérobie (eau et sédiment) sont le 3,4-dichloroaniline,
le 1-(3,4-dichlorophényl)-3-méthylurée (DCPMU) et le 1-(3,4-dichlorophényl) urée (DCPU) (Fi-
gure 1.4). En anaérobie, seul le DCPU est produit (Tissier et al., 2005; Plagellat, 2004).

Toxicitée

Le diuron est moyennement toxique pour les poissons et les plantes, ¢’est un inhibiteur important
de croissance du phytoplancton (Turner, 2003). Il est faiblement toxique pour les mammiféres
(LD50-orale-rat = 3400 mg kg-1 et LD50-dermale-lapin > 2000 mg kg-1) mais tératogene a
fortes doses. Les effets chroniques attribués a des doses moyennes et fortes sont : augmentation
de la mortalité, retard du développement et anémie par changement de la structure chimique
du sang (Plagellat, 2004).

Réglementation

En France, Jusqu’en 2003, le diuron a été utilisé seul notamment sur les cultures d’arbres fruitiers

(poiriers, cognassiers, pommiers . . .) ou de légumes. La réglementation frangaise (Journal Officiel
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du 5 avril 2002) a retiré 'autorisation de mise sur le marché des produits phytopharmaceutiques
contenant du diuron non associé a d’autres substances actives, pour tous les usages agricoles, a
I'exception du désherbage des lentilles, de la canne & sucre, de la banane et de ’ananas (la date
limite d’utilisation des spécialités concernées est fixée au 30 juin 2003). De plus, la réglementa-
tion (Journal Officiel du 19 mai 2002) interdit 1'utilisation des produits phytopharmaceutiques
contenant du diuron, en utilisation non agricole (Brignon and Gouzy, 2007).

D’apres la liste des substances prioritaires dans le domaine de 'eau établie par le Parlement
Européen et du Conseil du 20 novembre 2001 selon la Décision-2455/2001/CE , le diuron a été
classé comme substance a considérer en révision pour sa possible identification comme « sub-
stance dangereuse prioritaire » . D’apres la décision No 2007/417/CE de la commission européen
il a été imposé aux états membres de veiller a ce que les autorisations accordées aux produits
phytopharmaceutiques contenant du diuron soient retirées avant le 13 décembre 2007 et, par
ailleurs, a ce qu’a compter du 16 juin 2007, aucune autorisation ne soit accordée ni reconduite
pour les produits phytopharmaceutiques contenant du diuron. Cependant, il est & nouveau au-
torisé par la décision N°2008/91/CE du 29 septembre 2008.

H.C . -CHy cl H - CHs cl
O/‘\T : :c:| o/‘\ : :CI

|
H H
Diuron DCPMU
H. _H Cl Cl
"
O)\T Cl H,N cl
H
DCPU 3,4 dichloroaniline

FIGURE 1.4 — Diuron et ses produits de dégradation.

L’OMS fixe & 4,5 png.L™! la valeur sanitaire maximale pour le diuron dans I’eau destinée & la
consommation. Les préparations commerciales autorisées en France contenant le diuron comme

substance active seule ou en mélange sont reportées dans le tableau 1.7.
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Produit actif Nombre de Exemples de préparations
préparations commerciales
Diuron 2 le Karmezx, le Novex Flo 80
Mélangé avec aminotriazole 15 Arlen D, Arlen DC, Granusol 725
hertog G4, Mitchell 480, entre autres
Mélangé avec thiocyanate 10 Amigo, D-Zerban 480, Glavie
d’ammonium Millesime EV, Remuron Pro, entre autres.
Mélangé avec glyphosate 6 Canyon, Herbatak plus,
et Diflufénicanil Likid allées, Pistol EV, Suzatol, etc..
Mélangé avec glyphosate 7 Glyphostop L, Herbamide, Jardiflow
et 2,4-MCPA Elegia, Herbivil EV, etc..
Mélangé avec glyphosate 11 Agri-Total, Glifuron, No-Herb 2000
Nomix TH 20, Occi Total Herbes Pro, entre autres.
Mélangé avec Oryzalin 2 Dirimal et Quintet
Mélangé avec Oryzalin 2 Arlen EV P,
et Dichlorprop-p Compo Désherbant PJT

TABLE 1.7 — Préparation homologuées en France contenant le diuron seul ou en mélange (Brignon
and Gouzy, 2007)

Glyphosate

Le glyphosate ou N-(phosphonométhyl)-glycine est un herbicide systémique a pénétration
foliaire de large spectre, utilisé amplement en agriculture, horticulture, sylviculture et en zones
urbaines pour 'aménagement des espaces verts et le controle de la végétation des voiries (routes
et voies ferrés) (Blanchoud, 2001; Patterson, 2004; Mamy, 2004; Candela et al., 2007). Le mode
d’action du glyphosate repose sur I'inhibition d’une enzyme appelée 5-enolpyruvylshikimate-3-
phosphate synthese (EPSPS) qui est essentielle pour la syntheése d’acides aminés aromatique
chez les plantes et les micro-organismes (Patterson, 2004; Mamy, 2004). Selon I'EPA, le glypho-

sate est 'herbicide le plus utilisé dans le monde.

Le glyphosate présente une solubilité assez élevée et une pression de vapeur négligeable, par
conséquent il n’est pas susceptible de se volatiliser directement a partir des surfaces traitées.
Cependant, des études récentes ont montré que le glyphosate peut étre transféré a ’atmosphere
pendant les applications de cultures par vaporisation de gouttelettes entre la rampe d’application
et le sol, ou lors des applications sur les surfaces imperméables en milieu urbain (Quaghebeur
et al., 2004). Le potentiel de dispersion du glyphosate dans 1’atmosphere va dépendre des condi-
tions climatiques locales et du type d’équipement utilisé (Mamy, 2004).

Le glyphosate posséde plusieurs constantes d’ionisation (Figure 1.5). Il est considéré mo-
dérément persistant avec un temps de demi-vie entre 1 et 100 jours (moyenne 47 jours). La
dégradation du glyphosate est principalement due aux processus biologiques en conditions aé-
robies ou anaérobies. Cette dégradation est fonction de la température et du type de sol. Le
principal produit de dégradation du glyphosate est ’AMPA ou acide aminométhylphosphonique
qui résulte de la perte du groupe acétate (Figure 1.6). L’AMPA est également dégradé par
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des processus biologiques mais sa dégradation se fait plus lentement que celle du glyphosate,
ainsi ’AMPA peut persister dans le sol un an apres I’application du glyphosate. L’AMPA est
également formé par dégradation des acides phosphoniques présents dans les détergents tels
I'EDTMP (Ethylene Diamine Tetra Methylene Phosphonic acid) et DTPMP (Diethylene Tria-
mine Penta Methylene Phosphonic acid) (figure 1.7) (Kolpin et al., 2006; Skark C, 1998).
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FI1GURE 1.5 — Diagramme de dissociation du glyphosate.

Dans les sols, le glyphosate est fortement absorbé, ce qui le rend peu mobile. L’absorption
dépend du pH. Dans le cas général, a valeurs de pH élevées (>11,5), le glyphosate est chargé né-
gativement comme les composants organiques et inorganiques du sol, ’absorption diminue donc.
Les concentrations en glyphosate dans les eaux de ruissellement dépendent des doses appliquées
et de la date a laquelle apparalt le ruissellement apres le traitement. Le transport vers le cours

d’eau va donc étre influencé par les précipitations (Mamy, 2004).

Toxicité
Le glyphosate est considéré non-toxique par ingestion (LD50 orale rats = 5600 mg.kg~ et LD50-
lapins >10 000 mg.kg~!) (Patterson, 2004). L’EPA rapporte que chez I'homme, I’exposition &
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FIGURE 1.6 — Dégradation du glyphosate dans les sols.
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FIGURE 1.7 — Structure chimique des acides phosphoniques responsables de la présence d’AMPA

dans les eaux usées par dégradation de détergents.
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court terme a des concentrations supérieures a la concentration maximale admissible (CMA)
peut étre responsable de génes respiratoires et induire des problémes pulmonaires. L’exposition
a long terme a des concentrations supérieures a la CMA peut produire des lésions au niveau des

reins et du systéme reproducteur.

Réglementation

En France d’apres le catalogue des produits phytopharmaceutiques homologués et répertoriés
par le Ministére de I’Agriculture et de la Péche, pres de 400 préparations contenant du glypho-
sate sous différentes formes sont autorisées a la vente. Parmi elles, le produit le plus connu est
le Roundup® qui contient 360 gL~! de glyphosate (principe actif). Le tableau 1.8 présente le
nombre de préparations phytopharmaceutiques homologuées en France renfermant seules ou en
mélange du glyphosate en fonction de 1’état chimique de la substance active

(http://e phy.agriculture.gouv.fr/).

Forme chimique du Glyphosate Nombre de Exemples de préparations
préparations commerciales

Sel d’isopropylamine 362 Barclay, Buggy Plus, Charleston, Gallut,
Glyfos, Roundup, entre autres

Sel de monosodium 2 Roundup plus, Roundup Geoforce, etc..

Sel d’ammonium 8 Buggy, Roundup Ecodry, Roundup 680,

Acide 14 Granex, Kid, parcours,. ..

TABLE 1.8 — Préparation homologuées en France contenant le glyphosate seul ou en mélange.

Mécoprop

Le mécoprop (MCPP) est un chlorophénoxy herbicide systémique & pénétration foliaire sé-
lective. C’est un mélange 50 : 50 de deux isomeres (R et S). Cependant, quand 'isomeére R se
trouve en majorité il est connu comme MCPP-p. Il est rapporté que 'isomere R présente la
plus forte activité comme herbicide. C’est la raison pour laquelle les produits fabriqués a base
de mécoprop contiennent entre 93 et 95% d’isomeére (R), comme matiére active (EPA, 2007).
Le MCPP-p a une pression de vapeur faible et une forte solubilité (tableau 1.6), son pKa est
de 3,7 ce qui indique qu’en solution il se trouve principalement sous forme ionisée. Les études
environnementales réalisées sur le MCPP-p ont montré que sa persistance dans I’environnement
est faible & modérée. Les principales voies de dégradation du MCPP-p sont la dégradation bac-
térienne dans les sols et la photodégradation dans l’'eau (7,2 jours). La demi-vie dans les sols est
de 19,4 jours. Plusieurs auteurs ont observé la dégradation du mécoprop dans I’eau par 1’ozone
et les procédés avancés d’oxydation (Flox et al., 2007). Le produit de dégradation du MCPP-p
est le 4-chloro-2-méthyphénol (figure 1.8). Le MCPP-p est mobile dans les sols et les environne-

ments aquatiques.
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FIGURE 1.8 — Dégradation du Mecoprop-p.

La présence du MCPP-p dans ’environnement est due a son utilisation en mélange avec
d’autres phénoxy herbicides pour les traitements de post-émergence, ainsi que pour I’élimination
des mauvaises herbes dans les espaces verts, 'ornementation, les allées de terrains de sport (par-
ticulierement les terrains de golf), et les cultures céréalieres (Khan et al., 2007; Flox et al., 2007).
Le MCPP peut rejoindre 'environnement également lors de son relargage des toits-terrasses en
bitume, suite a ’hydrolyse du Preventol B2, produit compris dans les matériaux bitumineux
(Bucheli et al., 1998a).

Le mode d’action du MCPP-p est basé sur I'augmentation de 1’élasticité des parois cellu-
laires, de la biosyntheése de protéines et de la production de I’éthyléne. L’augmentation anormale
de ces processus génere une division cellulaire excessive et endommage les tissus vasculaires. Les
tissus les plus affectés sont ceux qui controlent la division cellulaire et leur croissance (EPA,
2007).

Toxicité

Le MCPP-p est considéré comme étant peu ou modérément toxique pour les mammiferes (LD50
orale rat = 775 mg.kg~!; LD50-dermale- rat > 2000 mg.kg~'). L’exposition au MCPP-p peut
causer l'irritation des yeux, des narines, de la gorge et de la peau. Des expositions prolongées ou
répétées peuvent conduire a des rougissements de la peau, des éruptions cutanées, des derma-
tites ou d’autres réactions de la peau. La surexposition peut causer I’anorexie, I'intoxication, la
léthargie et des faiblesses musculaires, ainsi que des lésions au systéme nerveux central (EPA,
2007).

Réglementation
En France existent plusieurs préparations contenant du MCPP sous différentes formes : acides,
sels de diméthylamine, esters de butoxyéthanol, sels de potassium et de sodium, entre autres.
Le tableau 1.9 présente une liste des préparations commerciales distribuées en France selon la

forme active du MCPP (http://e phy.agriculture.gouv.fr/).
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Forme chimique Nombre de  Exemple de préparations
préparations commerciales
MCPP 4 Gutal, Lazeril, Dicotex Royal No 2, Vilmorin,
Desherdant, Gazon V.
Sel de diméthylamine MCPP 14 Green Turf, Green Turf 3,
Diptyl, Fabrimouss 1, Hedonal MPD, ect.
Sel de diméthylamine MCPP-p 1 Evergreen Extra JD
Esters de butoxyethanol MCPP 1 Xokko Gazon Star
Esters de butoxyethanol MCPP-p 10 Image, Image NF, Kenax,
Magenti, Mextre, Quattro II
Sel de potassium MCPP 2 Cepedic MP, Chimac COD
Sel de potassium MCPP-p 6 Alibi, charade, Foxpro DT,
Foxtar DT, Kalao DT, Turtnet
Sel de sodium MCPP 1 Mexiron

TABLE 1.9 — Préparation homologuées en France contenant le MCPP et MCPP-p.

1.2 Origine des eaux de ruissellement et leur pollution en milieu

urbain

Les eaux de ruissellement prennent leur origine lors du contact de la pluie avec les surfaces
urbaines qui sont pour la plupart imperméables. Les derniéres décennies ont été témoins de
I’augmentation du pourcentage des surfaces imperméables, conséquence de la concentration de
la population dans les zones urbaines, ce qui a conduit & une modification des flux hydrologiques
et a une dégradation de la qualité des cours d’eau. En effet, le remplacement du sol et de la
végétation par des surfaces imperméables, diminue l'infiltration de ’eau dans les nappes phréa-

tiques et augmente les quantités d’eaux et de polluants introduits dans les cours d’eau.

Depuis les années 60, de nombreuses recherches ont été conduites en Europe et aux Etats-Unis
sur la caractérisation et la quantification des polluants transportés dans les eaux de ruisselle-
ment urbaines (Yaziz et al., 1989; Rossi, 1998; , EPA-US; Gromaire et al., 2001; Eriksson et al.,
2007). Ces recherches ont eu pour objectif de déterminer les impacts environnementaux que les
eaux de ruissellement peuvent occasionner lors d’une introduction directe aux milieux naturels
(cours d’eau, nappes, sols et sédiments), ainsi que d’évaluer les risques sanitaires qu’elles peuvent
engendrer, lors d’une éventuelle réutilisation pour les usages domestiques (arrosage, alimenta-
tion des toilettes, lavages de voitures) et usages récréatifs en zones urbaines (fontaines, canaux
et lacs artificiels). Les résultats de ces études ont mis clairement en évidence que les eaux de
ruissellement sont une des principales sources de pollution des cours d’eau & cause des fortes

concentrations en polluants qu’elles transportent.

Parmi les différents types de polluants présents dans les eaux de ruissellement on peut néan-

moins faire un classement en 7 familles (Tassin and Thevenot, 1993) :
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). Les déchets solides flottants, pollution visuelle,

i). la matiere oxydable entrainant une désoxygénation brutale des eaux de surface,
iii). les matieres en suspension (MES),

)

. les sels nutritifs (ammonium, nitrate, entre autres) entrainant une eutrophisation des eaux

de surface,

v). les micropolluants minéraux essentiellement constitués des métaux lourds comme Zn, Cd,
Cu, Pb, Cr, Ni, entre autres,

vi). les micropolluants organiques qui représentent une grande diversité : hydrocarbures alipha-
tiques, hydrocarbures aromatiques polycycliques, composés de synthése comme les pesti-
cides, les polychloro byphényles (PCB), les phtalates (plastifiants), les solvants organiques

volatiles.

vii). et enfin, les micro-organismes éventuellement pathogenes contenus dans les déchets fécaux

apportés par les animaux domestiques.

La pollution des eaux de ruissellement provient d’une part du lessivage de I’atmospheére,
et d’autre part du lessivage des surfaces imperméables (chaussées, toits, trottoirs et parkings)
contaminées par la pollution atmosphérique et par la pollution liée aux activités humaines (in-
dustries, circulation routiere,..). Les polluants transportés par les eaux de ruissellement urbaines

sont tres variables et dépendent considérablement :

— de la qualité atmosphérique,
— des caractéristiques spécifiques des événements pluvieux,
— de la taille et du type de la zone d’étude,

— du type d’activités développées dans le secteur,

et de la composition des surfaces imperméables.

1.2.1 Pollution apportée par atmosphere

Les sources de polluants présents dans I’atmospheére sont de deux types : naturels ou anthro-
piques. Parmi les sources anthropiques se trouvent le trafic automobile (échappement du moteur,
abrasion des pneus, des freins, des embrayages et du revétement routier, poussieres soulevées
par le passage des véhicules), les transports ferroviaire et aérien, les installations de combustion
et de chauffage, les industries, les chantiers, les sites agricoles, et les usines d’incinération des
déchets. Parmi les sources naturelles, on compte les volcans, les océans (aérosols marins des
zones cotieres), I'érosion des sols dans les régions séches (poussiéres minérales formées par la
désagrégation de roches et de sables sous l'effet du vent), les sols utilisés a des fins non-agricoles
et les feux de forét. Une fois les polluants émis dans l'atmosphere, ils sont transportés par les
aérosols sur de longues distances et viennent se déposer sur les sols via les retombées atmosphé-

riques qui peuvent étre de deux types : retombées séches et retombées humides (CFHA, 2007).
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Les retombées seches constituent les particules atmosphériques tombées au sol en 1’absence
de précipitation sous l'effet de la gravité, du vent et des turbulences. Les retombées humides
correspondent aux particules fines piégées soit par les gouttelettes d’eau des nuages en cours de
formation, soit par la chute des gouttes entre ’atmospheére et le sol lors d’événements pluvieux,
lessivant ainsi ’atmospheére. Des études menées sur la caractérisation de la pollution présente
dans les retombées atmosphériques seches ou humides mettent en évidence des écarts importants
dans les flux de polluants d’un site a 'autre. Ces variations sont notamment dues aux sources
locales de pollution atmosphérique, aux conditions météorologiques et aux techniques d’échan-

tillonnage et d’analyse (Azimi et al., 2003).

De nombreuses études ont évalué les concentrations et les flux des micro-polluants dans les
retombées atmosphériques totales (Golomb et al., 1997a,b; Dubus et al., 2000; Garnaud et al.,
2001; Grynkiewicz M, 2002; Wong et al., 2003; Quaghebeur et al., 2004; Azimi et al., 2005;
Motelay-Massei et al., 2006; Scheyer et al., 2007). Parmi les différents micro-polluants présents
dans I'atmosphere, les éléments métalliques, les HAP, les PCBs, les dioxines, les furanes et les

pesticides ont été les plus couramment mesurés dans les études environnementales.

Eléménts traces métalliques

Les études réalisées sur la caractérisation des ETM dans les retombées atmosphériques ont
permis de mettre en évidence que l'atmosphére est la principale voie de transport de ces élé-
ments, ainsi que 'entrée principale des métaux bio-disponibles dans l’environnement (Azimi
et al., 2005; Sabin et al., 2005). Le tableau 1.10 présente les flux d’éléments métalliques dans les

retombées atmosphériques recensées dans la littérature pour différents sites urbains.

Site Cd Cr Cu Ni Pb Zn Référence

Chine 70 6430 18600 8350 12700 104 000 (Wong et al., 2003)

Chatou 340 - 7900 - 32500 71100

Paris 1 090 - 24 700 - 39100 112900 (Garnaud et al., 2001)

Créteil 200 - 9 400 - 30 500 46 100

Etats-Unis 260 2900 2400 1700 2300 7600 (Golomb et al., 1997b)
280 2500 2600 1400 1400 8 000

Los Angeles(E.U) - 460 3400 1300 2000 14 500 (Sabin et al., 2005)

Yougoslavie - - 17 900 - 23000 44 200  Vukmirovic et al, 1997*

*Cité Garnaud et al. (2001)

2

TABLE 1.10 — Flux de retombées atmosphériques totales des éléments métalliques (pg.m=2.an™1)

A partir des valeurs de flux relevées dans la littérature, nous observerons que le zinc est 1’élé-
ment métallique majoritaire suivi de Cu > Pb > Cr ~ Ni et Cd. Cependant, il est important
de signaler que les études conduites pendant les années 90 ont mesuré des flux plus importants

en plomb qu’en cuivre. Une étude conduite & Paris entre 1994 et 2002 (Azimi et al., 2005) met
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clairement en évidence la variation en abondance de ces métaux, ainsi que la diminution des flux
de métaux cette derniere décennie. La variation dans 'abondance relative du plomb a été attri-
buée a 'utilisation de carburants sans plomb a partir des années 2000. Concernant 1’évolution
des flux de métaux, lors de cette étude trois sites en région Parisienne ont été suivis : Créteil,
Chatou et Paris (figure 1.9). Pour le site de Créteil, il a été observé un facteur de diminution de
16, 2,5, 4 et 7,5 dans le flux de Cd, Cu, Pb et Zn respectivement. Sur Chatou, la diminution a été
d’un facteur 7, 6 et 4,5 pour Cd, Pb et Zn, respectivement. En revanche, a Paris, la diminution

a concerné uniquement Cd et Pb avec un facteur de 2,5 et 3.
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F1GURE 1.9 — Flux annuels de dépdts atmosphériques sur Créteil, Chatou et Paris, de 1994 a
1997, 1999 & 2000 et de 2001 & 2002 (Azimi et al., 2005).

Micropolluants organiques (HAP et pesticides)

Les études conduites sur la détermination des HAP dans les retombées atmosphériques, ont
mis en évidence une variation de leur concentration et de leur flux au cours de ’année. D’impor-
tants pics -notamment pendant les périodes froides- ont été mesurés (Golomb et al., 1997b; Gryn-
kiewicz M, 2002; Azimi et al., 2005; Motelay-Massei et al., 2006). Plusieurs études rapportent
des flux de HAP entre 1,5 et 2 fois plus importants en périodes froides (automne-hiver) qu’en
périodes chaudes (printemps - été) (Golomb et al., 1997b; Azimi et al., 2005; Ollivon et al., 2002).
Les auteurs considérent que cette augmentation du flux pendant les périodes froides est due prin-
cipalement aux apports du chauffage urbain. Ainsi, selon Ollivon et al. (2002) le pourcentage de
HAP apporté par le chauffage a I’échelle annuelle peut varier entre 21 et 41%. Concernant les
émissions des véhicules, qui sont présentes tout au long de 'année, Motelay-Massei et al. (2006)
ont estimé une contribution en HAP de 15 a 35%. Le tableau 1.11 présente le flux des HAP es-

timés pour les retombées atmosphériques lors des études conduites en différentes zones urbaines.

L’introduction des pesticides dans I’atmosphere se produit lors de I’épandage par volatilisa-

tion ou dispersion des substances, par érosion éolienne des sols traités et par des phénomenes



32 1 LA QUALITE DE L’EAU EN MILIEU URBAIN

plus complexes de transferts sous forme gazeuse et d’entrainement par la vapeur d’eau. L’érosion
des sols est produite par le vent qui remet en suspension les particules et poussieres des sols
chargées en pesticides (Dijk and Guicheit, 1999; Briand et al., 2002). Les quantités de pesticides
transférées dans ’atmosphere vont dépendre essentiellement des propriétés physico-chimiques
de la substance (solubilité, pression de vapeur), des conditions météorologiques (vitesse du vent,
température, humidité, concentration des particules dans ’air), des modes d’application, nature
des cultures et du sol, et du pourcentage de produits phytosanitaires qui va étre effectivement

déposé sur la surface & traiter, variable entre 25 et 75 %.

Site HAP (ugm=2.an™?) Référence

Etats-Unis 900 (Golomb et al., 1997b)

France 234 (Ollivon et al., 2002)

France (Paris) P-E: 184 - 216 (Azimi et al., 2005)
A-H:92-144

France (Havre) 209 (Motelay-Massei et al., 2006)

TABLE 1.11 — Flux de retombées atmosphériques totales en HAP en zones urbanisées

P=printemps, E= été, A= automne, H= hiver.

Dans I’atmosphere, les pesticides se partagent entre les phases gazeuse, aqueuse et parti-
culaire. Les plus stables vont étre transportés sur de longues distances par les vents et ainsi
polluer des zones treés éloignées. Par contre les composés non-stables pourront suivre des pro-
cessus de dégradation chimique ou photochimique, et participer ainsi au mécanisme réactionnel
atmosphérique en se fixant aux aérosols et en produisant des polluants secondaires. Une fois que
les pesticides sont présents dans le compartiment atmosphérique, leur transport va dépendre des
conditions atmosphériques, de la rémanence du composé dans ’atmosphere, de sa répartition
dans les phases gazeuses et particulierement du taux de particules présentes dans ’atmosphere.
De facon générale, les pesticides sont présents dans ’atmosphere rurale comme dans ’atmo-
spheére urbaine (Dijk and Guicheit, 1999; Blanchoud, 2001).

Bien que les caractéristiques physico-chimiques des molécules choisies dans cette étude, no-
tamment pour le glyphosate et le diuron, ne soient pas favorables a la volatilisation, la présence
de diuron, glyphosate et mécoprop dans les eaux de pluie et les retombées atmosphériques to-
tales a été observée dans plusieurs études. Depuis les années 80, de nombreuses études conduites
dans différentes régions d’Europe se sont intéressées a la quantification des pesticides dans lair
et dans les retombées atmosphériques humides et séches. Dubus et al. (2000) recensent différents
travaux réalisés en Europe qui reportent la présence du mécoprop dans les eaux de pluie. Ce
travail recense 28 projets dans 10 pays européens (Allemagne, Angleterre, Croatie, Italie, Suede,
Norvege, Suisse, France, Royaume-Uni et Finlande). Le tableau 1.12 présente les concentrations

et les sites recensés par Dubus et al. (2000) ou a été détecté le mécoprop.
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Site Concentration (ng.L™') Référence

Danemark (Ulborg) 119 Kirkinel et Fleding (1995)
Finlande 32 Hirvi et Rekolainen (1995)
France 60 000 Millet et al., 1997
Allemagne (Hailfingen) 410 Oberwalder et al., (1991)
Allemagne (Hohenheim) 150 Oberwalder et al., (1991)
Allemagne (Seven sites) 140 Stahler (1993)

Suede (Ekeod) 46 Kreuger (1995)

Suede (Lurbo) 32 Kreuger (1995)

TABLE 1.12 — Concentration en mécoprop dans les eaux de pluie (Dubus et al., 2000)

Les études qui ont détecté la présence du diuron dans I’eau de pluie sont tres récentes, par
conséquent les données recensées dans la littérature ne sont pas abondantes. L’étude conduite
par Quaghebeur et al. (2004) en Flandres (Belgique) a mis en évidence 'influence des sites
urbains traités sur les concentrations de diuron dans les eaux de pluie. Les concentrations obte-
nues lors des campagnes conduites en 2001 ont varié entre 23,4 et 1 467 ng.L~'. Duyzer et Vonk
(2003) cité par Plagellat (2004) lors d’une étude sur les dépots atmosphériques aux Pays Bas,
ont également détecté le diuron dans les échantillons de pluie a des concentrations allant de 18 a
32 ng.L~!. En France, plus précisément dans la région d’Alsace, une étude conduite par Scheyer
et al. (2007) dans une zone urbaine & Strasbourg, et dans un site rural localisé a 25 Km au
sud-est de Strasbourg, a montré que le diuron ne présente pas de caractere saisonier, c’est-a-dire
que la molécule est détectée systématiquement tout au long de 'année. En moyenne, le diuron
y a été détecté dans 95% des pluies échantillonées entre mars 2002 et juillet 2003. La quantité
totale de diuron mesurée lors des périodes de collecte a été de 4 721 et 5 025 ng.L~! pour les
zones urbaine et rurale respectivement, montrant une certaine similitude entre les deux sites.

Les auteurs ont expliqué cette similitude par les usages urbains et la persistence élevé du diuron.

Pour ce qui concerne le glyphosate, les études qui ont suivi sa présence dans les retombées
atmosphériques ne sont pas nombreuses. Le glyphosate en raison de sa faible volatibilité, élevé
solubilité et polarité est tres difficile a échantillonner et a analyser. Le glyphosate n’est censé se

retrouver dans ’atmospheére que sous forme particulaire.

L’étude conduite entre 1997 et 2001 en milieu urbain par Quaghebeur et al. (2004) dans les
Flandres (Belgique) a rapporté des concentrations élevées en glyphosate et AMPA dans les eaux
de pluie en 2001, principalement apres épandage sur des surfaces imperméables. Les gammes de
concentrations pour le glyphosate en 2001 varient entre 2,8 et 483 ng.L~'. En termes de concen-
tration moyenne annuelle les concentrations pour le glyphosate et ’AMPA ont été évaluées a 78
et 20 ng.L~'. Bien que les plus fortes concentrations aient été mesurées apres épandage, cette
étude a mis en évidence que des résidus de glyphosate peuvent étre détectés dans les retombées
atmosphériques méme apres 3 mois d’application du produit contenant le glyphosate comme

substance active.
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Caractérisation des particules atmosphériques au microscope électronique a ba-

layage

Plusieurs études sont recensées dans la littérature scientifique concernant la caractérisation
des particules atmosphériques par microscopie électronique a balayage (Turnbull and Harrison,
2000; Putaud et al., 2004; Ebert et al., 2004; Xie et al., 2005; Ho et al., 2005; Hueglin et al., 2005;
Shi et al., 2003). La caractérisation des particules atmosphériques a été conduite principalement
sur des particules de diametre aérodynamique inférieur a 10 et 2,5 pm (PM10 et PM2,5). Le
diametre aérodynamique correspond a celui d’une sphere ayant la méme vitesse de chute qu’une
particule de masse spécifique égale & 1 g.cm™3. Les études se sont focalisées sur les PM10 et
PM2,5 en raison de leur incidence sur la santé, I'influence sur la visibilité, la formation des
nuages, les précipitations et le climat. Les particules présentes en suspension dans ’atmosphere
peuvent étre réparties en trois catégories de taille : ultrafines pour les particules d’un diametre
aérodynamique de moins de 100 nm, fines pour les particules de moins de 2,5 um et grossieres

pour celles dont le diametre dépasse 2,5 um.

Les études réalisées sur la caractérisation des particules atmosphériques principalement sur
le PM10 et PM2,5 ont montré que ces particules présentent une grande diversité de taille, mor-
phologie et composition chimique. La nature des particules est fortement liée a la nature de la
source et a la typologie du site de prélevement. Parmi les principaux composants des particules
atmosphériques se trouvent le carbone élémentaire (suies), les composés organiques tels que les
hydrocarbures aliphatiques, HAP, dioxines, furannes (entre autres), les sulfates et nitrates d’am-
monium, le chlorure de sodium, les silicates d’aluminium, le carbonate de calcium, les oxydes
et hydroxydes de métaux. Une part importante de la matiere particulaire comprend également
I'eau et des substances non-identifiées (Putaud et al., 2004). La figure 1.10 présente la compo-
sition chimique des PM10 et des PM2,5 relevées par 24 stations de mesure européennes situées

dans différents environnements (naturel, agricole, péri-urbain, urbain et en bord de route).

L’utilisation de MEB-EDS pour 'analyse individuelle des particules a permis dans certains
cas de corréler la morphologie des particules avec leur composition chimique ou d’associer a une
composition chimique donnée la forme et la morphologie de surface d’'une certaine particule.
Ainsi, les cendres volantes générées lors du processus de combustion des carburants, huiles de
moteur ou du charbon (figure 1.11), les particules issues des processus biologiques ou les parti-

cules d’origine minérale peuvent de nos jours étre identifiées (figure 1.12).

Cette nouvelle technique d’analyse permet également la différenciation entre ’origine natu-
relle et anthropique pour des particules a composition chimique similaire mais de morphologie
différente. C’est le cas des particules riches en aluminium et silicium pour lesquelles I'identifi-
cation de leur origine est réalisée & partir de leur morphologie (figure 1.12 g et h). Ainsi, les
particules provenant du sol ont une forme trés irréguliere, tandis que les particules d’origine
anthropique ont une forme sphérique (Esbert et al., 2001; Ebert et al., 2004; Choél et al., 2007).
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FIGURE 1.10 — Composition chimique des PM10 (en haut), PM2,5 (au milieu) et PM10-PM2,5

(en bas). Les sigles BC représentent le carbone élémentaire, OM la matiére organique, unacc

les particules inconnues, nssS04 le sulfate ne provenant pas du sel de mer, sea salt le NaCl, et

min. dust les poussiéres minérales (source (Putaud et al., 2004))
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FI1GURE 1.12 — Particules identifiées lors des observation au MEB des poussieres atmosphériques.
a. Agglomérats de kaolinite, b. scorie de Silicomanganese, c. Particule riche en Si et Mn, d.
Particule riche en fer, e. Agglomérats de gypse, f. Dolomite (CaMg(COs), g. Aluminosilicate
d’origine naturelle, h. Aluminosilicate d’origine anthropique, i. Pollen ou spore. (Xie et al.,
2005; Esbert et al., 2001)
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1.2.2 Pollution apportée par les surfaces imperméables
1.2.2.1 Eaux de ruissellement de toiture

Parmi les surfaces imperméables présentes en milieu urbain, les toitures ont été considé-
rées comme les surfaces génératrices de plus du 50% du volume total d’eau de ruissellement,
et comme une des principales sources non-ponctuelle des polluants (Chang and Crowley, 1993;
Forster, 1996a; Chebbo and Gromaire, 2004). Au cours des derniéres années, les études conduites
sur les eaux de ruissellement de toiture ont montré que ces eaux sont caractérisées par de faibles
concentrations en matiéres en suspension et en matiéres organiques, mais par de fortes concen-
trations en métaux (tableau 1.13) dues au lessivage et a la corrosion des matériaux de toiture et
de leurs accessoires. La pluie joue un réle fondamental dans la qualité des eaux de ruissellement
de toiture. De ce fait, le lessivage des matériaux de toiture est favorisé par le pH acide de la pluie
qui peut aider a la désorption et la solubilisation de certains éléments, notamment les éléments
métalliques (King et Bedient, 1982 cité Chang and Crowley (1993)).

Eléments traces métalliques

Les polluants les plus couramment mesurés dans les échantillons d’eaux de ruissellement de
toiture sont les métaux tels le zinc, le cuivre, le plomb et le cadmium. D’aprés une étude menée
par Gromaire-Mertz (1998) sur 11 toitures dans le bassin versant du Marais (Paris-France),
les apports des toitures aux concentrations totales des métaux dans les eaux de ruissellement
urbaines ont été estimées & 64% pour le cuivre et a plus de 85% pour le cadmium, le plomb et le
zinc. Pour les concentrations en MES, MVS, DCO et DBOs les apports ont été estimés a moins
de 30%.

Gnecco et al. (2005), a partir d’'une étude sur les eaux de ruissellement de toitures et de
chaussées d’un bassin versant & Génes (Italie), estiment que les concentrations en Zn dans les
eaux de ruissellement de toiture sont environ 10 fois supérieures a celles des eaux de ruisselle-
ment de chaussées. Sur les études au bassin versant du Marais, les concentrations en Zn ont été
estimées 4 fois supérieures dans les eaux de toitures par rapport aux eaux de ruissellement de

chaussées (Gromaire et al., 2001).

Gromaire-Mertz (1998) a également montré que les apports en zinc par les toitures entie-
rement revétues de zinc sont de 5 a 60 fois supérieures a celles de toitures qui ne présentent
aucune partie ou accessoire en zinc. Les concentrations en zinc relarguées par les toitures dotées
de gouttieres et de descentes en zinc se trouvent dans un niveau intermédiaire. Un phénomene
similaire a été observé pour le plomb et le cuivre qui ont été détectés a des concentrations plus
fortes dans les eaux ayant ruisselé sur des toits munis de descentes et gouttieres en cuivre ou
d’accessoires fabriqués en plomb comme les étanchéités, les faitages, les entourages de fenétres,
etc. Le cadmium se trouvant comme impureté dans les matériaux a base de zinc est également

présent dans les eaux de ruissellement mais a faibles concentrations (tableau 1.13). Le graphique
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1.13 montre les concentrations moyennes en zinc et en plomb pour différentes toitures étudiées

dans le bassin versant du Marais.

Parametre Xanthopoulos  Boller  Zobrist et al., Gromaire et al., Chang et al., Gnecco et al.,
et Hahn 1993 1997 2000 2001%* 2004 2005

pH 6,2 5,2-7,7 - - 3,3-8,25 -

MES (mg.L™") 60 21 3,0 - 64 17 - 0-42

COD (mg.L™) 72 4,3 4,3-14 27 - -

Pb (pug.L™") 104 16 2,7-410 392 25-700 2,4-7,3

Cd (pg.L™1) 1 0,17 11 - 0,40 0,7

Zn (,ug.Lil) 24 42 9-115 2998 0.04 - 212 330* 212-759

Cu (ug.L™) 235 225 18-304 43 1-5 410 0,6 - 18

*mg. L1

TABLE 1.13 — Concentration en polluants dans les eaux de ruissellement de toitures
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FiGURE 1.13 — Concentration en zinc et plomb dans les eaux de ruissellement de différentes

toitures au bassin versant (B.V) du Marais (Gromaire-Mertz, 1998)

Actuellement, les recherches sur la qualité des eaux de ruissellement de toiture s’orientent
vers les études en conditions controlées, c’est a dire a partir de toitures expérimentales disposées
en laboratoire. Ces études sont réalisées dans le but de déterminer plus exactement les apports
en polluants des différents types de matériaux de couvertures de toit et des accessoires, ainsi
que pour évaluer l'influence de l'orientation de la toiture, 'inclinaison, I’dge, la rugosité, entre
autres (Chang et al., 2004; Robert-Sainte, 2009). Chang et al. (2004) ont réalisé une étude a
Nacogdoches (Texas-E.U) sur 4 matériaux de toitures (bardeaux en bois, bardeaux composés,
aluminium et acier galvanisé) représentatifs des matériaux les plus répandus dans la ville. Ils ont
évalué 'influence des matériaux et de I'orientation sur la concentration en métaux dans les eaux
de ruissellement de chaque toiture. Pour chaque type de matériel, une structure composée par

deux couvertures a été installée dans deux directions : nord-est et sud-est. Au total 32 toitures
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ont été étudiées. Les résultats de cette étude ont montré que les concentrations en cuivre des
eaux de ruissellement de 4 matériaux ne présentent pas une différence significative par rapport
aux concentrations des eaux de pluie. Par contre pour le zinc et le plomb, les concentrations
mesurées dans les eaux de ruissellement des toitures sont plus élevées que celles mesurées dans
la pluie. Des concentrations plus importantes en zinc et en plomb ont été mesurées dans les eaux
de ruissellement des toits en bois et en acier galvanisé respectivement. Le tableau 1.14 présente

les concentrations moyennes en métaux déterminées dans cette étude.

En ce qui concerne le transport des métaux dans les eaux de ruissellement de toiture, le
transport du cadmium et du zinc semble se faire principalement dans la phase dissoute (Forster,
1996a; Gromaire-Mertz, 1998), en revanche, le plomb est essentiellement présent dans la phase
particulaire et le cuivre est réparti équitablement entre les deux phases. Selon Gromaire-Mertz
(1998) les pourcentages de Zn, Cd, Cu, et Pb liés aux particules sont 9, 28, 58 et 87% respecti-

vement.

Parameétre Bois Bardeau composé Aluminium Galvanisé Pluie

pH 5,0 6,7 6,2 6,6 5,6
Cu pg.L™! 29 25 26 28 43
Pb pg.L™? 45 38 37 49 34
Zn pg L™t 16 300 1 400 3 200 11 800 140

TABLE 1.14 — Concentration en métaux dans les eaux de ruissellement de toitures expérimentales

Micropolluants Organiques (HAP et Pesticides)

Des études récentes menées sur la caractérisation des HAP dans les retombées atmosphé-
riques et les eaux de ruissellement de toiture, ont montré que les matériaux de toitures ne
contribuent pas aux teneurs en HAP transportés par les eaux de ruissellement de toiture (Gryn-
kiewicz M, 2002; Van Metre P.C, 2003; Rocher et al., 2005). Il semble donc que les HAP présents
dans ces eaux proviennent essentiellement des retombées atmosphériques.

En ce qui concerne les pesticides, des études conduites sur les eaux de ruissellement provenant
de toits-terrasses en bitume ont mis en évidence la présence constante du (R-S) mécoprop. La
présence de cet herbicide est due a I’hydrolyse du Préventol B2, produit incorporé aux ma-
tériaux bitumineux utilisés pour la construction des toits-terrasses (Bucheli et al., 1998a,b).
Bucheli et al. (1998b) dans leur étude, ont mesuré des concentrations en mécoprop dans les eaux
de ruissellement du toit en bitume entre 1,5 et 4 pg.L™!, excepté pour un événement pluvieux
précédé d’une longue période de temps sec (18 jours) pour lequel les concentrations ont atteint
500 pg.L~'. Les auteurs estiment & 2,4 mg.m~2 le flux annuel du lessivage de mécoprop, soit
0,1% du Préventol B2 total. Gerecke et al. (2002) ont également observé la présence de (R-S)
mécoprop dans les effluents des stations d’épuration par suite d’apports d’eaux de ruissellement

de toits-terrasses en bitume.
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Variation de la concentration en polluants

Les différentes études conduites sur les eaux de ruissellement de toitures (Yaziz et al., 1989;
Mottier and Boller, 1992; Gromaire-Mertz, 1998; Forster, 1999; Chang et al., 2004) ont permis
d’identifier les différents facteurs qui peuvent intervenir dans la variation des concentrations en

polluants des eaux de toitures. Ces facteurs sont les suivants :

— La nature de la toiture (type de matériel de la toiture et des gouttieres, type d’accessoires
présents dans la toiture, 4ge et degré de corrosion du toit),
— les dépots atmosphériques de temps sec,

— les caractéristiques de I’événement pluvieux (intensité, antécédent de temps sec),

la météorologie (saison, direction du vent, vitesse du vent),

— les propriétés physico-chimiques des polluants (solubilité, Kow, constante de Henry...).

et la qualité de ’eau de pluie.

De ce fait, de fortes variations dans les concentrations en polluants ont été observées d’une
étude a 'autre, d’une pluie & une autre et au cours d’'un méme événement pluvieux. Les varia-
tions aux cours d’'un événement pluvieux ont été largement étudiées (Yaziz et al., 1989; Forster,
1996a, 1999; Schriewer et al., 2008). Les études conduites sur ce sujet ont montré la présence de
fortes concentrations en polluants au début de la pluie. Ce phénomene est connu sous le nom de
premier flot ou « first flush ». Ainsi Yaziz et al. (1989), a partir d’une étude effectuée en Malaisie
sur I’a qualité des eaux de ruissellement de toitures a montré que la conductivité, les matieres
en suspension ainsi que la turbidité diminuent tout au long de I’événement. Forster (1999), lors
d’un étude conduite sur 5 matériaux de toitures différents (zinc, fibro-ciment, béton, argile,
goudron), a également observé des concentrations en MES, fluoranthéne, pyréne et lindane plus
importantes au début de certains événements pluvieux et pour certains types de matériaux de
toiture. Schriewer et al. (2008) observent le phénomeéne de premier flot en termes de masse en
zinc pour 93% des événements pluvieux parmi 29 étudiés. Selon Zinder et al., (1988) cité par

Zobrist et al. (2000) l'origine du premier flot est due & une combinaison de trois processus :

— la quantité de matiére déposée sur le toit pendant la durée de temps sec précédent et qui
est lessivée lors de la pluie tombée,

— la quantité de polluants produits par la corrosion des surfaces de la toiture et qui sont
également lessivés par la pluie,

— la concentration en polluants présents dans I’atmosphere qui diminue lorsque la pluie aug-
mente en raison du lessivage des particules, des aérosols et des gaz piégés par les gouttes

de pluie.

Il existe cependant un certain nombre de substances qui vont présenter une concentration

constante durant le ruissellement, c’est le cas des substances présentes dans la phase dissoute
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(Mottier and Boller, 1992) ou des substances qui ne sont entrainées qu’au bout d’un certain
temps, comme le mécoprop qui ne se dissout que lorsque le toit est suffisamment humide (Boller,
2003).

1.2.2.2 Eaux de ruissellement de chaussées

Les problemes environnementaux produits sur les eaux de ruissellement de chaussées ont
fait 'objet de nombreuses recherches. La pollution des eaux de ruissellement de chaussées est
due majoritairement a la dégradation des matériaux de construction des chaussées, aux dépots
atmosphériques (retombées séches et humides), au trafic automobile et aux activités humaines.
Parmi ces sources de pollution, le trafic automobile est considéré comme une des principales, en
raison de l’abrasion des pneumatiques au contact de la chaussée, de 'abrasion des garnitures
de freins, de la corrosion de la carrosserie et autres pieces métalliques, des émissions de gaz
d’échappement, de la combustion des carburants, des fuites de fluides (carburant, huile moteur,
liquide de freinage, entre autres) et de la dégradation des pots catalytiques (considérés comme

la principale source d’émission de platine, palladium et rhodium).

Une étude réalisée par Legret and Pagotto (1999) a estimé les concentrations en métaux
présents dans les carburants, les matériaux des véhicules et les produits de dégivrage (tableau
1.15). Selon cette étude le plomb, le cuivre et le zinc présents dans les eaux de ruissellement de

chaussées proviennent principalement des garnitures freins.

Source Pb(mg.kg™) Cu(mgkg™) Cd(mgkg ') Zn(mgkg")
Essence avec Pb 200 - - -
Essence sans Pb 17 - - -
Garnitures de freins 3 900 142 000 2,7 21 800
Gomme des pneumatiques 6,3 1,8 2,6 10 250
Produits de dégivrage 3,3 0,5 0,2 0,5

TABLE 1.15 — Concentrations en métaux dans les carburants et matériaux de véhicule (Legret
and Pagotto (1999))

Selon Davis et al. (2001), 'apport en métaux provenant de I’abrasion de freins des automo-
biles est de 89, 75, 3 et 0,5 pg.km ™~ .veh~'pour Zn, Cu, Pb et Cd respectivement. Ces dernieres
années, une diminution des concentrations en Pb et en Zn relarguées par les garnitures de freins
et les gommes de pneumatiques a été observée par Hjortenkrans et al. (2007). Le tableau 1.16
présente la comparaison entre les émissions de métaux des garnitures de freins et des gommes

de pneumatiques générées dans les années 1995/1998 et 2005 & Stockholm.

Les eaux de ruissellement de chaussées sont caractérisées par la présence de fortes concentra-
tions de matiéres en suspension (Xanthopoulos and Hahn, 1990; Barrett et al., 1998), de métaux
et hydrocarbures (Zobrist et al., 2000), raison pour laquelle ces polluants ont été les plus cou-

ramment recensés dans la littérature relative a ce sujet. Cependant, de nouvelles recherches ont
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été orientées vers la détermination des pesticides en raison de leur fréquente utilisation sur les
chaussées urbaines et routieres afin de prévenir la détérioration des surfaces et améliorer la vi-

sibilité pour les conducteurs.

Métaux G.F 1998 G.F 2005 G.P 1995 G.P 2002 G.P 2005

Cd - 0,026 - 0,096 0,2 - 32 0,050 - 0,89

Cu 3731 1 600 - 6 000 200 1,1 0,74 -9,9
Pb 549 13- 57 300 2,7 0,56 - 6,8
7n 771 460 - 1 500 10 000 6 200 720 - 7 700

TABLE 1.16 — Emissions en métaux des garnitures de freins (G.F) et gommes de pneumatiques
(G.P) en 1995, 1998 et 2005 (kg.an™1)

Xanthopoulos and Hahn (1993) ont estimé que la concentration en MES dans les eaux de
ruissellement de chaussées est en moyenne 10 fois supérieure a celle des eaux de ruissellement de
toiture. Des résultats similaires ont été obtenus par Gromaire-Mertz (1998) dans son étude sur
le bassin versant du Marais, ou il a été observé que les concentrations en MES sont environ 6 fois
supérieures dans les eaux de ruissellement de chaussées. Le tableau 1.17 présente les concentra-
tions en MES et DCO répertoriées dans la littérature sur les eaux de ruissellement de chaussées
urbaines et autoroutieres. En raison de la forte absorption des métaux et des hydrocarbures sur
les matiéres en suspension, ces derniéres sont considérés comme le vecteur principal de pollution
des eaux de ruissellement (Boller, 1997; Gromaire-Mertz, 1998).

Site Type de chaussées MES DCO
(mg.L™Y)  (mg.L™h)
Austin Texas (E.U)* Autoroute trafic élevé 129 130
Autoroute trafic faible 91 39
Nantes France 2 Autoroute 47 80
Paris France ® Chaussée urbaine 97 135
Allemagne * Chaussée urbaine 564 49
Genoa, Italie ° Chaussées urbaine 140 29
Saint Gall, Suisse® Chaussée 240 7
Charlotte” (E.U) Autoroute Trafic moyenne 283 70

TABLE 1.17 — Concentrations moyennes en MES et matiéres organiques (DCO) dans les eaux de
ruissellement de chaussées urbaines et autoroutieres. 'Barrett et al. (1998), 2Legret and Pagotto
(1999), 3Gromaire et al. (2001), Xanthopoulos and Hahn (1993), Gnecco et al. (2005), Boller
(1997), "Wu et al. (1998)
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Eléménts traces métalliques

Les concentrations en Cd, Cu, Pb et Zn rapportées dans différentes études menées sur les

eaux de ruissellement de chaussées urbaines et routieres sont présentées dans les tableaux 1.18

Site Type de chaussées Cd Cu Pb Zn
Texas Autoroute trafic élevé - 37 53 222
EU! Autoroute trafic faible - 7 15 44
Nantes France 2 Autoroute 0,74 33 43 254
Paris France® Voirie 0,5 63 138 560
Allemagne* Chaussée urbaine 6,4 108 311 603
Genoa, Ttalie® Chaussée urbaine - 19,4 13,2 81,1
Saint Gall, Suisse® Chaussée 4 150 300 500
Charlotte(E.U)” Autoroute Trafic moyenne 2,5 24,2 21 -
Suede® Chaussée trafic moyenne  0,08-0,35 14-85 5,1-3,0 42-358

TABLE 1.18 — Concentration en métaux (ug.L~!) des eaux de ruissellement de chaussées ur-
baines et routiéres. !Barrett et al. (1998), 2Legret and Pagotto (1999), 3Gromaire et al. (2001),
4Xanthopoulos and Hahn (1993), 5Gnecco et al. (2005), 5Boller (1997), "Wu et al. (1998),
8Westerlund and M.Viklander (2006)

Les résultats obtenus a partir des études conduites pendant les années 90 montrent que
I’abondance relative pour ces éléments est la suivante : Zn > Pb > Cu > Ni > Cd. Cependant,
les études réalisées dans les années 2000, apres 'interdiction de 'utilisation du plomb dans I’es-

sence, montrent un changement dans cette abondance relative ( Zn » Cu > Pb >Ni > Cd).

A Theure actuelle, les émissions de plomb issues du trafic automobile ont considérable-
ment diminué, ce qui se reflete nettement dans les résultats des études environnementales. Par
exemple Massadeh and Snook (2002), lors de leur étude réalisée entre 1999 et 2000 & Manchester
(Royaume-Uni) sur la détermination du Pb dans les poussiéres provenant de 3 chaussées avec
une densité de trafic diverse, ont montré une diminution de 50% dans les concentrations du
plomb pendant la période d’étude. Ainsi, les concentrations en plomb sont passées de 450 a 215,
467 & 247 et 451 &4 216 pg.g~!. La figure 1.14 montre la diminution du plomb dans les poussiéres
des chaussées pour 3 chaussées (CHRD, WWSD et OXRD) et 2 parkings (UCPD et yCPD)

étudiés.

Concernant le transport des métaux dans les eaux de ruissellement de chaussées, il a été ob-
servé que le plomb est présent principalement dans la phase particulaire (Gromaire-Mertz, 1998).
Pour le cadmium, le zinc et le cuivre les résultats different d’un auteur a 'autre. Selon Sansa-
lone et Bucheberger, 1997 cité par Prestes et al. (2006) le cadmium et le cuivre semblent étre
transportés principalement dans la phase dissoute. A 'inverse Gromaire-Mertz (1998) observe
que ces métaux sont présents principalement dans la phase particulaire, avec des pourcentages

en Cu, Zn, Cd et Pb associés a la phase particulaire estimés a 72, 75, 80 et 97% respectivement.
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FIGURE 1.14 — Diminution des concentrations du plomb entre mai 1999 et septembre 2000 dans

les poussiéres des chaussées et parkings (Massadeh and Snook, 2002)

Micropolluants organiques (HAP et Pesticides)

A la différence des eaux de ruissellement de toiture, les eaux de ruissellement de chaussées
présentent de fortes concentrations en HAP et en pesticides. La présence des HAP est due prin-
cipalement aux dépdts générés par le trafic routier provenant de la combustion des carburants
ou de fuites d’huiles et graisses (tableau 1.19). Par ailleurs, la présence des pesticides est liée a

I’application des herbicides sur les routes.

Huang et al. (2004) ont mesuré le diuron et le glyphosate dans les eaux de ruissellement de 2
autoroutes en Californie (Etats-Unis). 11 pluies ont été analysées en suivant les applications des
herbicides, cependant ces molécules n’ont pas été détectées systématiquement. Pour le diuron,
les concentrations mesurées ont varié entre 0,08 et 10,78 pg.L~!, pour le glyphosate entre 1,36 et
9,44 ug.L~'. Le pourcentage d’herbicide appliqué et postérieurement lessivé lors des événements
pluvieux échantillonnés a été estimé a 0,11% pour le glyphosate et entre 0,57 & 4,44% pour le

diuron.

Les concentrations en pesticides dans les eaux de ruissellement vont dépendre des caractéris-

tiques de la pluie (intensité et durée), des propriétés physico-chimiques des pesticides (solubilité,



1.2 Origine des eaux de ruissellement et leur pollution en milieu urbain 45

coefficient de partition octanol/eau), des conditions du sol ainsi que des conditions d’application
(temps, mode et vitesse) (Huang et al., 2004). En milieu urbain, les pourcentages élevés de zones
imperméables et les caractéristiques hydrologiques représentent des conditions idéales pour le
ruissellement des pesticides. Ainsi, le coefficient de ruissellement des herbicides appliqués sur
les surfaces imperméables comme les chaussées peut étre assez différent de celui appliqué sur
les sols pour l'agriculture du fait de la faible concentration en matiére organique et du maté-
riel de construction des chaussées (asphalte, graviers entre autres). Blanchoud et al. (2007) ont
déterminé le coefficient de ruissellement pour le diuron et glyphosate aprés des expériences d’ap-
plication de ces herbicides sur différentes surfaces imperméables (bitume, dalles ciment, gravier
et sable). Les coefficients déterminés sont 60% pour le diuron et 25% pour le glyphosate. Cette
étude a donc mis en évidence que la contamination des eaux de surface par les pesticides n’est

pas uniquement liée aux quantités de produits employés mais aussi aux quantités effectivement

transférées.
Pays Type de chaussées HAP(ug.L™) Réference
Etats Unis Rue 3,3-54,3 Walker et al., 1999
Espagne Rue 15-36 Bomboni et Hernandez, 1991
Rue 0,001-0,22 Gonzalez et al., 2000
France Chaussée 0,8-14-2,4* Gasperi 2006
Rue 0,2-1,5-159* Montelay-Massei et al., (2006)
Allemagne Rue 2.6 Krein et Schorer (2000)
Pologne Rue 1,5-2,7 Grynkiewicz et al 2002
France (Nantes) Autoroute 0,01-0,47 Legret et Pagotto (1999)
Allemagne Rue 2-15 Xanthopoulos et Hahn (1992)
Rue 2,9-3,1 Xanthopoulos et Hanh(1990)

TABLE 1.19 — Gammes de concentrations en HAP des eaux de ruissellement de chaussées urbaines

et routieres. *Valeurs pour les centiles a 10, 50 et 90 %.

Les concentrations des herbicides dans les eaux de ruissellement diminuent généralement avec
le temps d’application. Cette diminution est due a leur dégradation (biotique ou abiotique), au
lessivage (lors des événements pluvieux précédents) et a leur disponibilité (limitée par la vitesse

de désorption).

Variation de la concentration en micropolluants.

De la méme manieére que dans les retombées atmosphériques et dans les eaux de ruissellement
de toiture, les concentrations en polluants des eaux de ruissellement de chaussées varient d’un
site a un autre. Les auteurs s’accordent a dire que les variations de concentrations en polluants
vont dépendre des caractéristiques de la chaussée (état d’usure, entretien), du mode d’utilisation
de la chaussée, de I'environnement, des caractéristiques de la pluie et la densité du trafic (Barrett
et al., 1998; Huang et al., 2004).



46 1 LA QUALITE DE L’EAU EN MILIEU URBAIN

1.2.3 Conclusions

Au travers de cette synthese bibliographique, nous avons pu analyser les diverses études ef-
fectuées ces dernieres décennies en ce qui concerne l'identification des sources de pollution des
eaux de ruissellement en milieu urbain, ainsi que la forte variabilité des concentrations et des
flux des substances polluantes rapportée entre les études. En effet, cette variation a été large-
ment expliquée par les différences dans la qualité atmospherique, les caractéristiques de la zone
d’étude, de la nature des surfaces imperméabilisées ainsi que par les protocoles de collecte et

d’analyses.

Le trafic automobile, le chauffage, les industries, les usines d’incinération, la corrosion des
matériaux utilisés en construction et I'application des pesticides sur les surfaces imperméables
ont pu étre identifiés comme les principales sources anthropiques d’émission des substances pol-
luantes faisant ’'objet de notre étude (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Cd, HAP, glyphosate, AMPA, diuron

et mécoprop).

Dans les eaux de pluie, les HAP présentent un caractere saisonnier trés marqué. En effet, lors
des périodes froides des flux jusqu’a 2 fois plus importants sont observés en raison des apports
du chauffage urbain. Les surfaces imperméables telles que les toitures ne semblent pas contri-
buer aux teneurs en HAP transportées par les eaux de ruissellement. En revanche, les eaux de
ruissellement de chaussées présentent de fortes concentrations en HAP due aux dépots générés

par le trafic routier provenant de la combustion des carburants ou de fuites d’huiles et graisses.

Pour les pesticides, des pics importants de concentration sont observés dans les eaux de pluie
et les eaux de ruissellement notamment lors des périodes d’application. Cependant, en dehors
de ces périodes ils peuvent étre détectés du fait de la persistance dans ’environnement de cer-
tains d’entre eux et des apports dus aux relargages des surfaces préalablement traitées (cas des

toits-terrasses en bitume).

Concernant les éléments traces métalliques, bien qu’ils soient présents naturellement dans
I’environnement, les émissions anthropiques sont plus importantes. Avant les années 90, I'abon-
dance relative déterminée pour les 6 métaux étudiés ici a pu étre déterminée comme suit : Zn > >
Pb > Cu > Ni > Cd. Cependant, suite a I'interdiction de 1'utilisation du plomb dans I’essence
depuis I'année 2000, un changement dans cette abondance relative a été observé ( Zn > > Cu
> Pb >Ni > Cd).
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1.3 Transport des eaux de ruissellement et des polluants au sein

des réseaux d’assainissement

La mise en place des systémes de canalisation dans les zones urbaines a eu comme objec-
tif d’amener la majeure partie des eaux usées le plus rapidement possible en dehors des villes
et ainsi diminuer les problemes d’hygiéne publique. Les eaux récupérées par les canalisations
étaient déversées directement au cours d’eau, provoquant souvent des épidémies (peste, choléra
et typhus) et dégradation des milieux aquatiques récepteurs. Les conditions d’hygiéne publique
se sont améliorées a la fin de XIXe siecle avec la conception moderne de I’assainissement. Les
villes ont été assainies par la réalisation de réseaux d’égouts destinés a recevoir et a transporter
I’ensemble des eaux, y compris les eaux de pluie. Le « tout-a-1’égout » est donc un réseau unitaire
de larges dimensions qui a amélioré les conditions de vie des villes tout en les protégeant des

inondations.

Les systemes d’assainissement destinés a la collecte des eaux usées et des eaux pluviales
sont de deux types : les réseaux séparatifs et les réseaux unitaires. Le réseau d’assainissement
unitaire est constitué de canalisations communes qui drainent les eaux pluviales et les eaux
usées urbaines, et qui les transportent jusqu’a la station d’épuration (STEP). Ce systéme pré-
sente plusieurs inconvénients, en particulier le dimensionnement des canalisations, qui doit étre
suffisamment important pour éviter les inondations et permettre d’évacuer un débit pluvial im-
portant, au moins jusqu’au bassin d’orage. De plus, ce type de réseau génere, lors des événements
pluvieux forts, une pollution ponctuelle du milieu récepteur. Cette pollution est causée par les
effluents qui ne sont pas traités par la STEP en raison d’un surplus de sa capacité. Ainsi les
effluents en exces vont étre détournés vers le déversoir d’orage pour étre ensuite soit partielle-
ment traités, soit directement rejetés dans le cours d’eau récepteur. Un autre inconvénient des
réseaux unitaires est la diminution de Iefficacité du traitement de la STEP, suite a la dilution

des eaux usées par les eaux de pluie.

Les réseaux d’assainissement séparatifs ont été congus pour ne pas introduire dans la sta-
tion d’épuration la charge polluante provenant du flux pluvial pour laquelle elle n’a pas été
dimensionnée, et ainsi réduire les rejets en temps de pluie occasionnés par les réseaux unitaires.
Ces réseaux sont donc composés de canalisations qui drainent séparément les eaux pluviales et
les eaux usées urbaines (ménages privés, artisanats et industries). Les eaux usées sont drainées
jusqu’a la STEP, alors que les eaux de pluie sont déversées dans le milieu naturel. Les réseaux
d’assainissement séparatifs on été congus pour étre étanches et sélectifs, mais on constate régu-
lierement la présence d’eaux parasites (ensemble des effluents qui transitent dans un réseau de
collecte qui n’a pas été congu pour les recevoir) en quantité non négligeable, provenant des eaux
d’infiltrations et de branchements non-conformes qui auraient di se faire sur le réseau pluvial,
mais qui ont été réalisés sur le réseau d’eaux usées et inversement (Aumond and Joannis, 2006;
Raynaud et al., 2007).
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Les recherches menées ces dernieres années ont mis en évidence la forte charge en polluants
qui est introduite au cours d’eau par les réseaux séparatifs (Rossi, 1998; Ruban et al., 2005;
Brombach and Fuchs, 2005). De plus elles ont montré que pour certains types de polluants, les
charges peuvent étre plus importantes que celles des rejets de temps de pluie des réseaux uni-
taires. Ainsi Brombach and Fuchs (2005), a partir d’'une comparaison des charges en polluants
générées par les rejets de temps de pluie des deux types de réseaux d’assainissement, ont montré
que les rejets directs des eaux de ruissellement des réseaux séparatifs présentent une charge plus
élevée de matieres en suspension, de demande chimique en oxygene, et de métaux que les rejets
de temps de pluie des réseaux unitaires. Par contre, les rejets de temps de pluie des réseaux
unitaires liberent généralement des charges plus élevées en phosphore et en azote en raison des

apports des matieres fécales et des détergents (cas du phosphore).

Afin de diminuer la charge en polluants introduite dans le milieu aquatique par les eaux de
ruissellement, des techniques alternatives telles que les bassins de rétention enterrés ou a ciel
ouvert, bassins d’infiltration & ciel ouvert, puits d’infiltration, fossés et noues, toits stockants et
techniques de phytoremediation, ont été congus et font partie d’un grand nombre de projets sur

les nouvelles techniques d’aménagement en milieu urbain.

En France, depuis le début des années 60, plusieurs réglementations ont été mises en place
afin d’obtenir une meilleure qualité des cours d’eau. Le 16 décembre 1964 apparait la loi 64-1245
sur le régime et la répartition des eaux et la lutte contre la pollution. Cette loi fixe des objectifs
de qualité par cours d’eau dans chaque département. Vingt ans apres, la loi du 29 juin 1984
apparait, avec objectif de préserver les milieux aquatiques et protéger le patrimoine piscicole.
Quelque temps apres, le 3 janvier 1992 la « loi sur 'eau » est publiée. Cette loi reconnait les
ressources d’eau comme « patrimoine commun de la nation ». Elle renforce la compétence des
communes dans la gestion de ’eau, et impose a toutes les communes de plus de 2 000 habitants
d’avoir un systeme de collecte et d’épuration des eaux résiduaires. Aujourd’hui, la directive cadre
sur I'eau (DCE 200/60/CE) mise en vigueur en octobre 2000 a instauré une politique commu-
nautaire de ’eau en rappelant que « ’eau appartient au patrimoine commun des nations », et
que « sa gestion rationnelle et participative est un des facteurs essentiels de la démocratie et du

développement durable ».

C’est ainsi que, suite a la mise en vigueur progressive des différentes lois sur I’eau et I’amélio-
ration des performances en aménagement urbain, une amélioration importante de la qualité des
grands cours d’eau a été progressivement observée par la Direction de I’eau via une étude menée
entre 1985 et 1995. Cependant la qualité est moins satisfaisante pour les petits cours d’eau,
notamment a cause des déficiences d’assainissement en milieu rural et des pollutions diffusées,

en conséquence des efforts vis-a-vis des collectivités restent encore a faire.
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1.3.1 Pollution transportée par les eflluents a ’exutoire des réseaux d’assai-

nissement en temps de pluie
1.3.1.1 Réseaux séparatifs

Un grand nombre d’études ont été faites dans le monde entier sur la caractérisation des pol-
luants transportés par les eaux de ruissellement collectées par les réseaux séparatifs. Rossi (1998)
a recensé les résultats de 17 études menées en Europe (Suéde, France, Suisse) et aux Etats-Unis
sur des bassins versants de réseaux séparatifs. Les travaux pris en compte pour cette synthese
proviennent des études réalisées sur des bassins versants de taille différente et d’occupation de

sol treés diverses les unes des autres.

Les données des bassins versants francais ont été obtenues a partir de la basse de données
QASTOR entre 1974 et 1982. Les données suédoises correspondent & une étude menée par I’Uni-
versité Technologique de Chalmers entre 1975 et 1977 (Malmquist., 1983). Concernant les études
recensées aux Etats-Unis, les données ont été obtenues a partir d’un rapport publié par PTEPA
en 1983 (UNURP) qui a regroupé les résultats des études conduites en réseaux séparatifs entre
1978 et 1983. Enfin pour la Suisse, les résultats ont été obtenus a partir de I’étude CIPEL entre
1994 et 1995 (Rossi, 1998). Cette synthése bibliographique est utilisée dans notre étude biblio-
graphique et complétée avec les résultats des recherches menées ces 10 derniéres années au sein
de la division eau et environnement du LCPC sur des bassins versants drainés par des réseaux

séparatifs localisées & Nantes (bassins versants du Rezé et de Saint-Joseph)(Figures 1.15 et 1.16).

Ainsi que cela a été présenté aux cours de cette étude bibliographique sur la pollution urbaine
(Section 1.2), les études menées sur la pollution transportée par les eaux de ruissellement collec-
tées par des réseaux d’assainissement séparatifs montrent une forte variation des concentrations
en polluants d’une pluie a 'autre et d’un bassin versant a ’autre. Les auteurs s’accordent a
dire que les variations en concentrations sont fortement liées aux caractéristiques du site d’étude
telles les conditions de vie des habitants, les habitudes, la nature des surfaces imperméables,
les activités développées a l'intérieur du bassin, et les types d’activités développées dans les
environs (EPA 93, Rossi (1998), Ruban et al. (2005)). Par exemple, 1’étude CIPEL réalisée en
Suisse sur 5 bassins versants séparatifs de différente taille et occupation du sol, a montré de
fortes concentrations en cuivre pour les zones a caractére typiquement résidentiel, en raison de
la présence du cuivre dans la ferblanterie des toitures, des teneurs en Zn tres élevées pour les
zones industrielles, et de fortes concentrations en HAP dans les zones ou le trafic automobile est
élevé. Les figures 1.15 et 1.16 montrent la variation des concentrations en MES, Zn, Cu et Pb
(polluants détectés a plus fortes concentrations dans les eaux de ruissellement urbaines) pour

les différents travaux recensés par Rossi (1998) et complétées dans cette synthese bibliographique.

En comparant les résultats des études menées dans les années 70 et 80 avec ceux des études
réalisées dans les années 90 et 2000, on observe globalement une sensible baisse de la concentra-

tion des polluants ces 20 dernieres années. Les études conduites en suisse (CIPEL) et & Nantes
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F1GURE 1.15 — Récapitulatif des concentrations en MES et Zn dans les eaux de ruissellement

collectées par des réseaux séparatifs

(LCPC) sont les études qui présentent les plus faibles concentrations en polluants, notamment
en ce qui concerne le plomb, probablement suite a la baisse de I'utilisation de I’essence plombée.
Pour ces deux études ’abondance relative des métaux suit ’ordre suivant : Zn > Cu > Pb >
Ni> Cr > Cd. Le tableau 1.20 présente la gamme de concentrations de polluants mesurée dans

les eaux de ruissellement collectées dans les bassins versants nantais (LCPC) et suisses (CIPEL).

En ce qui concerne les pesticides, les études conduites sur la caractérisation des ces substances
a 'exutoire des réseaux d’eaux pluviales séparatifs sont moins courantes. Ainsi, le diuron a été
détecté sur un étude conduite par (Revitt et al., 2002) a 'exutoire d’un réseau pluvial sépa-
ratif qui draine un sous-bassin versant urbain de 150 ha au nord de la ville de Londres. La
concentration en diuron a été mesurée au cours de 2 événements pluvieux. Les pluies analysées
sont tombées 218 et 24 jours apres I'application du diuron sur différentes surfaces imperméables
du bassin (chaussées, autoroutes, voies ferrées, parcs). Les concentrations moyennes en diuron
étaient de 0,66 pg.L et 142 pug.L~!. La plus forte concentration en diuron a été mesurée au
début de la pluie, une diminution de la concentration a été observée au cours de I’événement
(phénomene de premier flot). Les concentrations en diuron récupérées dans les eaux de ruissel-

lement par rapport a la quantité totale épandue sur les surfaces traitées sont de 0,29% et 45%
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FIGURE 1.16 — Récapitulatif des concentrations en Cu et Pb dans les eaux de ruissellement

collectées par des réseaux séparatifs

pour la premiere et la deuxiéme pluie respectivement. A Nantes, I’étude conduite par Ruban
et al. (2004) sur une zone péri-urbaine résidentielle a rapporté de concentrations en Diuron gly-
phosate et AMPA dans les eaux de ruissellement qui varient respectivement entre 0,5 et 3,0, 0,2

et 3,0 et 0,1 et 0,8 jug.L~". Les concentration les plus élevées ont été mesurées en période estivale.

1.3.1.2 Réseaux unitaires

Comme dans le cas des eaux de ruissellement collectées par les réseaux séparatifs, les études
menées sur la caractérisation des effluents de temps de pluie a ’exutoire des réseaux unitaires
sont nombreuses. Le tableau 1.21 montre les ordres de grandeur des parametres globaux, ETM

et HAP référencés dans la littérature.

Dans ces études, les mémes variations de pollution a I’échelle d’un événement pluvieux ou
entre bassins versants ont été observées (Gromaire-Mertz, 1998; Gasperi, 2006; Rule et al.,
2006a,b). Ces variations selon les auteurs s’expliquent non seulement par le type d’activités
développées au sein du bassin, la densité du trafic automobile et des types de surfaces imper-
méables existantes, mais également par la qualité des eaux usées urbaines et la quantité des

sédiments remis en suspension lors d’un événement pluvieux. Les sédiments présents a 1’inté-
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rieur des collecteurs des réseaux unitaires sont formés par les matieres en suspension décantées

pendant les périodes de temps sec. De ce fait, pour déterminer la pollution apportée lors des

événements pluvieux dans les effluents unitaires, il est nécessaire de caractériser préalablement

la pollution transportée par les eaux usées résiduaires urbaines.

Parameétre France Suisse
(1) (2) (3) (4) (5) (6) )
pH 7,3 6,2-8,1 7,3-8,1 6,8-7,7 6,7-8,0 7,3-8,0 7,1-8,0
MES (mg. Lil) 112 5,0-86,1 5-130 10-204 7-173 28-960 34-308
Cd (ug.L™") 0,39 0332 1,018 1,822 0,522 0,6-3,8 0,5-19
u (pg.L™ ) 28 4,5-44 25-188 71-469 41-197 30-451 25-514
b (ng.L~ ) 21 6-63 14-91 19-113 17-170 9,2-281 10-1729
Zn (/Lg L~ ) 183  110-229 137-763  98-541 52-502 98-924 151-3023
Cr (ng.L™ ) 4 - 4,8-18 2,0-68 3,0-195 2,2-37 1,9-36
Ni (ug. L") 8 . . . . . .
15 HAP(ug.L™ 1) 0,14 - 0,2-3,2 0,3-9,2 0,80-13,95 0,33-1,31 0,31-3,23

(1)
(2) Nantes 2 ha, zone pavillonnaire Colandini (1997).
(3) Lausanne 12,7 ha, zone industrielle Rossi (1998).
(4)
(5)
(6)
(7

Lausanne 8,3 ha, zone urbaine résidentielle Rossi (1998).

6) Geneve 13,5 ha, habitat locatif Rossi (1998).

1) Nantes 42 ha, zone péri-urbaine résidentielle Ruban et al. (2005).

5) Lausanne-Ouchy 5,25 ha, zone urbaine résidentielle Rossi (1998).

7) Genéve 5,5 ha, Zone industrielle avec secteur secondaire relativement importante. Rossi (1998)

TABLE 1.20 — Concentrations en polluants a ’exutoire du réseaux d’eau pluviales séparatifs.

Parameétre Paris Ile de France Angleterre® Suéde* EU°®
Marais ! Zone OPUR 2

MES(mg.L™") 221 281 - 152 305
(87-874) (173-405) - (5-857) -

Cd (ug.L™) 1,5 1,2 43 23
(0,5-4,9) (0,62-2,12) 0,05-0,13 - 8,7-350

Cu (pg.L™1) 117 130 180 384
(31-269) (64-235) (6,1-15,9) 50-570 (250-600)

Pb (ug.L™") 211 98 100 510
(77-505) (54-290) (2,02-7,86) 10-360 (140-1 280)

Zn (ug.L™) 1530 1 140 350 560
(817-3502) (756-1 832) (11,7-37,5) (80-2 100)  (460-1 000)

HAP (ug.L7") 1.4 2,1 0,4-2,8 - -

TABLE 1.21 — Concentration en polluants dans les efHuents

de temps de pluie de réseaux unitaires.

LGromaire-Mertz (1998). 2Gasperi (2006)(valeur de concentration correspondant aux centiles &

10, 50 et 90%). 3Rule et al. (2006a), Rule et al. (2006b). *

Gromaire-Mertz (1998)

et ® Hoaghland et al., 84 cité par
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1.3.1.3 Eaux résiduaires urbaines

Les eaux résiduaires urbaines ou eaux usées urbaines sont des eaux chargées de résidus so-
lubles ou non, provenant essentiellement de I’activité humaine. On distingue deux types d’eaux
résiduaires, les eaux d’origine domestique constituées essentiellement des rejets liés aux activités
naturelles des hommes (alimentation, hygiéne, excrétions, etc.) et les eaux d’origine industrielle
correspondant aux eaux utilisées dans le cadre d’une production industrielle. A ces deux types
d’eau se rajoutent les eaux de lavage des voiries et les eaux claires (fuites de réseau d’eau po-
table, eaux d’infiltration, eaux de fontaines). Les eaux usées urbaines ont une composition moins
constante que les eaux domestiques. D’une maniere générale, les eaux urbaines sont plus diluées

que les eaux domestiques.

L’écoulement des eaux usées urbaines transitant dans les réseaux d’assainissement est glo-
balement reproductible dans le temps, cependant il a été observé des cycles journaliers, hebdo-
madaires et annuels & partir de suivis de longue durée du débit de temps sec. Ces cycles sont
évidemment fonction des activités humaines développées dans les bassins étudiés (Bertrand-
Krajeswski et al., 2000). Dans le cas d’un bassin principalement résidentiel, le cycle journalier
est marqué par deux pics, un le matin entre 7h et 9h, et un autre le soir entre 17h et 22h. Les
volumes d’eau passés par les collecteurs pendant la nuit sont généralement tres faibles, ce qui

permet d’estimer les eaux parasites d’infiltration dans les réseaux.

Pour les bassins versants concernés par des activités résidentielles et industrielles, les va-
riations en volume sont plus difficiles a prévoir puisque les rejets industriels dépendent de la
production. Par ailleurs, I’ampleur de cette variation est évidemment différente selon le type de

réseau, séparatif ou unitaire.

Concernant la charge en polluants transportée par les eaux usées urbaines, la variation est
fonction des usages de l'eau, des spécificités du bassin versant et des caractéristiques du réseau
d’assainissement (pente, longueurs) qui peuvent favoriser la formation de dépots dans le réseau.
Par ailleurs, il faut noter que les caractéristiques des eaux usées d’origine domestique ont ten-
dance a prédominer dans le cas des eaux usées urbaines, malgré la présence des rejets industriels.
En effet les industries épurent (ou devraient épurer) leurs effluents avant raccordement au ré-
seau d’assainissement, par ailleurs une partie des eaux industrielles est mélangée avec les eaux

sanitaires.

Dans les eaux d’origine domestique, les principaux apports de matieres en suspension et
matiéres organiques sont les eaux de vannes (eaux provenant des sanitaires) suivies des eaux de
machine a laver et des eaux de cuisine. D’apres la littérature, les volumes d’eaux usées et MES
produits quotidiennement par un habitant sont de I'ordre de 80 & 100 L.hab~'.j71 et de 30 et
46 g.hab='.j~! respectivement (Gasperi, 2006).
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Eléments traces métalliques

La présence de micropolluants métalliques dans les eaux usées domestiques est liée a la
qualité des eaux potables, a 'usage de produits cosmétiques et d’entretien, aux onguents, médi-
caments et aliments, ainsi qu’aux apports d’urines et matiéres fécales (Thornton et al. (2001)).
Cependant, la concentration de polluants varie d’un site a I'autre en fonction des styles de vie,
des types de matériaux de constructions du secteur, des usages de produits chimiques pour I’en-
tretien des maisons, et finalement des dégradations chimiques et biologiques qui se déroulent
a l'intérieur du réseau d’assainissement. Le tableau 1.22 présente les flux en métaux pour les
sources telles que ’eau potable, les détergents, les aliments et la plomberie estimés a I’échelle de

quatre villes suédoises (Sorme and Lagerkvist, 2002).

Métaux Eau Potable Détergents Aliments Plomberies
(pg-hab™' i)

Cu 610 1,8 1200 12 500

Zn 406 45 11 000 2 100

Pb 6 2,1 20 -

Cr 20 0,55 30 -

Ni 610 0,55 80 -

Cd - 1,1 10 .

TABLE 1.22 — Flux en métaux pour différentes sources d’eaux usées domestiques (Sorme and
Lagerkvist, 2002)

Dans les eaux potables, la présence de Cu, Pb et Zn est due principalement a la corrosion des
canalisations et tuyaux utilisés dans les habitations. L’eau dure (pH élevé) est potentiellement
plus agressive pour les tuyauteries en cuivre et zinc, en augmentant ainsi le lessivage de ces mé-
taux. Pour le plomb présent dans les tuyauteries, I’effet est inverse, il se dissout plus facilement
dans l'eau acide (Thornton et al., 2001). Le tableau 1.23 présente quelques ordres de grandeur
des concentrations de métaux dans les eaux usées de temps sec transportées a ’exutoire de

réseaux unitaires.

Micropolluants organiques (HAP et pesticides)

La présence des HAP dans les eaux usées urbaines a été observée dans plusieurs études
(Palmquist and Hanaeus, 2005; Gasperi, 2006; Rule et al., 2006b). Gasperi (2006), a partir
d’une étude conduite sur le bassin versant du Marais (Paris) sur des effluents d’eaux usées ur-
baines de différents origines (domestiques, domestiques plus eaux de parkings et domestiques
plus eaux de restauration), a souligné que les efluents domestiques constituent les principaux
apports en HAP des eaux usées urbaines. A ’échelle de ce bassin versant, il a estimé & 89%

I’apport d’eaux domestiques au flux total des HAP transportés dans les eaux usées urbaines.
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Métaux Gromaire 1998  Gasperi 2006(® Rule et al., 2006
(png.L™ ! ) Domestique Domestique Domestique Commerciale
Pb 5-21 18 - 38 2,19 - 7,65 1,29 - 7,69
Cu 35-133 61 - 110 103 - 274 54,4 - 234
Zn 63 - 199 136 - 369 60,7 -137 40,8 - 351
Cd 0,1-0,5 0,30-2,00 < 0,1-0,51 0,13 - 0,72
Cr - - <3,0-6,74 < 3,0-3,08
Ni - - 4,13 - 32,4 4,15 - 10,2

(W Paris, France : 42 ha activités diverses P Paris, France : Zone OPUR : tailles 42 -2580 ha,
activités diverses (®) Angleterre : 6 km, 79000 ha.

TABLE 1.23 — Concentrations en métaux dans les eaux usées domestiques et commerciales

Parmi les principales sources de HAP des effluents domestiques se trouvent les graisses ani-
males (beurres, margarine, etc..), les huiles végétales et la cuisson des aliments qui par oxydation
a hautes températures des acides gras saturés, produit des radicaux qui vont conduire a la forma-
tion de HAP dont les principaux sont composés de 2 a 4 cycles benzéniques (Moret et Cohte 2000
cité par Zhu and Wang (2003)). Les HAP typiquement détectés dans les eaux usées d’origine
domestique sont le naphtaléne, I’acénaphthyléne, le fluoréne, le phénanthrene, le fluoranthene et
le pyréne (Palmquist and Hanaeus, 2005; Rule et al., 2006b; Gasperi, 2006)

Mattson et al.,1991(cité par Eriksson et al. (2002)) ont estimé que les apports domestiques
fournissent de 50 & 60% de la charge totale en pyréne et phénanthréne des eaux usées urbaines
et 20 & 70% pour le naphtalene. Cette tendance peut varier selon les habitudes et les pratiques
culinaires employées dans les familles. Ainsi, Zhu et al., 2003 révélent que les concentrations en
HAP varient selon la méthode de cuisson des aliments. Gasperi (2006), aprés comparaison entre
I’abondance relative en HAP détectés dans les effluents des eaux usées strictement domestiques
et les efluents provenant d’un mélange entre eaux domestiques et eaux de restauration, a observé
une augmentation de I’'abondance en fluoranthéne et pyréne de 7,5 a 14 % dans les effluents do-
mestiques melangés avec eaux de restauration. Le tableau 1.24 recense les résultats de certaines
études menées sur la caractérisation des HAP dans les eaux usées d’origine domestique et le
mélange des eaux domestiques et industrielles & 'exutoire du bassin versant et a l'entrée des

stations d’épuration.

En ce qui concerne les pesticides, la présence de diuron, mécoprop, glyphosate et son mé-
tabolite AMPA dans les eaux usées urbaines est due aux apports des eaux de ruissellement et
aux activités domestiques ou professionnelles développées dans chaque bassin versant. Cepen-
dant pour le métabolite du glyphosate, sa présence est attribuée également a la dégradation
des acides phosphoniques présents dans les détergents (Skark C, 1998; Kolpin et al., 2006). La
plupart des études sur les pesticides dans les eaux usées ont été réalisées a I'entrée des stations
d’épuration. Cependant, pour le glyphosate et ’AMPA les études rapportées dans la littérature

sont peu nombreuses en raison de leur haute polarité et solubilité qui rend les analyses difficiles.
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Site Zone Collecte 16 HAP Référence
EPA-US (ug.L™")

Angleterre ! Domestique Exut. B.V 0,4-1,7 Rule et al. (2006b)
Domestique et industrielle 0,4 -2,8

France? Domestique Exut B.V 0,8-1,3-1,7* Gasperi (2006)

Jordanie 3 Domestique Entré STEP 0,5-1,3 Jiries et al., 2000

France* Domestique et industrielle  Entré STEP 1,2-3,2 Blanchard et al. (2001)

Italie® Domestique et industrielle  Entré STEP 3,5-3,7 Busetti et al. (2006)

1 Angleterre : 600 ha, 79000 hab. 2Paris, France : 42 ha (valeur de concentration correspondant
aux centiles 10, 50 et 90 %). 3Karak, Jordanie : 90000 hab (Cité par Gasperi (2006)). ‘Paris,
France 8000000 hab. ®Venise, Italie.

TABLE 1.24 — Concentrations en HAP dans les eaux usées

La présence du glyphosate et de TAMPA dans les effluents a la sortie de 11 stations d’épu-
ration aux Etats-Unis ainsi que dans les cours d’eau récepteurs de ces effluents a été observée
et quantifiée par Kolpin et al. (2006). Dans cette étude la fréquence de détection de PTPAMPA
est supérieure a celle du glyphosate, a cause de la dégradation du glyphosate et de ’apport des
détergents lors de leur dégradation. Le pourcentage de détection pour ’AMPA et le glyphosate
a été estimé a 67,5% et 17,5% respectivement. Les concentrations de glyphosate et AMPA ont
6té tres faibles. Pour le glyphosate la concentration maximale mesurée a été de 2,2 pug.L™!, et
pour 'AMPA de 3,9 pug.L~ .

Dans le cas du diuron, Nitschke and Schiissler (1997) ont détecté des concentrations dans les
effluents des stations d’épuration de zones urbaines et rurales allant de 0,04 jg.L =4 1,0 ug. L™t
Le diuron est le principal pesticide détecté dans les effluents des zones rurales et le deuxieme
dans les effluents des zones urbaines. Ces auteurs ont estimé la charge en diuron pour un an a
1640 g pour les eaux usées d’une zone urbaine (180 000 équivalent habitant) et 38 g pour celles

d’origine rurale avec un équivalent habitant de 3 500.

Caractérisation des particules en suspension et sédiments des eaux transportées en

réseau unitaires au MEB

La nature des ETM et la caractérisation des particules présentes dans les effluents de re-
jets de temps de pluie et sédiments d’un réseau d’assainissement unitaire ont été étudiés par
El-Samrani et al. (2004). La caractérisation fine des particules et la spéciation des métaux ont
été réalisées en utilisant des techniques micro-analytiques telles que la microscopie électronique
a transmission (MET) et la microscopie électronique a balayage (MEB), couplées a une sonde
de dispersion d’énergie de rayons X (EDS). Prés de 1 250 particules minérales ont été examinées
lors de cette étude. Le tableau 1.25 présente la nature des éléments traces identifiés dans les

sédiments formés dans les collecteurs lors des périodes de temps sec et dans les effluents de
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temps de pluie.

El-Samrani et al. (2004), ont montré que les particules d’origine anthropique tels les alliages
peuvent étre facilement détectés par ces méthodes. Par exemple ils ont identifié des particules
d’acier inoxydable utilisé dans les ustensiles de cuisine (figure 1.17a), des alliages entre Pb et
Sb (figure 1.17b) généralement TiOg, TiO et TiyOgz utilisés comme pigments, et des zéolites

présentes dans les détergents.

Nature de I’échantillon Particules Eléments traces métalliques
Sédiments Alliages et métaux Pb, Ag, (Fe,Cr), (Fe, Ni, Cr)
en période de temps sec Oxyhydroxides de fer  Pb, Cu, Cr, Mn, (Cr,Mn), (Zn, Cu)
Carbonates (Fe,Pb)
Phosphates Fe, Zn
Sulfures (sulfites) Zn, Pb, Fe, Ag, Cu, (Cu, Cr, Fe),
(Cu, Sn, Fe), (Cu, Fe, Sb, Zn), (Ag, Hg)
Sulfates Ba, (Ba, Sr)
Argiles Zn
Rejets urbains Alliages et métaux Pb, Ag, W, (Ni, Sn), (Fe,Cu),
de temps de pluie (Fe, Ni, Cr), (Fe, Ni, Mn, Cr), (W, Fe, Cr, Co)
Oxyhydroxides de fer  (Fe, Zn), (Fe, Zn, Mn), (Fe, Zn, Cr), (Fe, Pb, Cu)
Carbonates Pb
Phosphates (La, Ce) (Zn, Fe) (Zn, Pb) (Y, Br, Tb)
Sulfures (sulfides) Zn, Pb, Fe, Ag, Cu, (Zn, Pb), (Fe, Cu),
(Fe, Mn), (Cu, Zn, Fe), (Ag, Hg, Sn, Cu)
Sulfates Ba, (Ba, Sr)
Argiles Zn

TABLE 1.25 — Nature des éléments traces métalliques dans les sédiments et RTP provenant d’'un

réseau unitaire

Concernant les particules apportées par les surfaces imperméables urbaines lors des événe-
ments pluvieux, les auteurs ont caractérisé différents types des particules tels des particules de
sulfate de baryum de taille entre 10 et 20 um, des grains composés par W-Cr-Co, des particules

riches en La-Ce, en Pb ou en oxydes de cuivre (Figures 1.18, 1.19.a).

Les sources potentielles de sulfate de baryum sont probablement les freins des automobiles
et la peinture des chaussées. Pour les grains de W-Cr-Co, les auteurs attribuent comme source
probable les surfaces de chaussées, en raison de I'utilisation de particules de méme composition
chimique comme couverture des véhicules pour prévenir ’abrasion et la corrosion. Les particules
riches en La et Ce proviennent vraisemblablement des pots d’échappement des voitures. Ces
éléments sont en effet utilisés pour leurs excellentes propriétés catalytiques. Pour les particules
riches en plomb ou en oxydes de cuivre, les principales sources identifiées sont les peintures et

la corrosion des toitures ayant des accessoires en cuivre.
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Pb Element | Atomic %

Element | Atomic %

| Sn 4613
Pb 5397

Fe 70.29
i

T LI O B (- SR S €S
Energy KeV'

(a) Particule en acier inoxydable (b) Particule formée par lalliage Sb-Pb

FIGURE 1.17 — Alliage identifiés dans les sédiments provenant d’un réseau unitaire (source El-
Samrani et al. (2004)
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(a) Particule de barite provenant des freins (b) Graines de W-Cr-Co

FIGURE 1.18 — Particules identifiées dans les effluents de temps de pluie de réseau unitaire
(source El-Samrani et al. (2004)
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(a) Particule riche en La-Ce provenant des pots (b) Particule formée lors de I’abrasion de pneu-
d’échanppement matiques

FIGURE 1.19 — Particule issues du trafic automobile

La morphologie et la composition chimique des particules formées lors de ’abrasion de pneu-
matiques a été caractérisée lors d’une étude conduite par Camatini et al. (2001) (figure 1.19.b).
Les éléments zinc et soufre identifiés dans cette particule peuvent étre éventuellement utilisés
comme traceurs pour la caractérisation des particules lors d’une analyse sur des échantillons
environnementaux. Le zinc et le soufre sont des adjuvants utilisés lors de la vulcanisation du

caoutchouc. Le Fer, Ti et Si sont également des éléments détectés dans ce type de particules.

La contribution des sédiments aux effluents de rejets de temps de pluie a été observée éga-
lement par El-Samrani et al. (2004) & partir de particules considérablement enrichies par le

monosulfite. Les monosulfites de Zn, Pb et Fe ont été les plus fréquents avec une abondance de
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48,6, 22,4 et 9,3% respectivement. Ces composés sont probablement formés suite & la réaction
entre les métaux lourds dissous et des especes réductrices de sulfure formées par la réduction

microbienne du sulfate.

1.3.2 Milieu aquatique récepteur

La pollution transportée par les rejets de temps de pluie se trouve principalement dans les
matieres en suspension, ce qui favorise le stockage des polluants introduits aux cours d’eau dans
les sédiments. Les altérations des milieux aquatiques récepteurs lors de I'introduction des rejets

de temps de pluie sont classées en cinq types (Namour et al. (2007)),

— Altérations mécaniques dues aux rejets de boues et particules entrainées depuis les surfaces
lessivées ou arrachées dans le réseau.

— Altérations trophiques causées par la matiére organique et les éléments fertilisants rejetés
par le réseau,

— Altérations toxiques métalliques provenant principalement des surfaces lessivées par les
pluies,

— Altérations toxiques organiques regroupant : les HAP provenant de la combustion de
substances organiques et du lessivages par la pluie, les substances pharmaceutiques et leur
métabolites provenant des eaux-vannes et les pesticides divers,

— Altérations microbiennes d’origine fécale qui peuvent étre source de Vibrio (gastro-entérites,
choléra), Salmonella (fievres, salmonelloses), Clostridium (botulisme) sans oublier les virus

(poliomyélite, hépatites, gastro-entérites).

Walker et al. (1999) ont évalué I'impact des eaux de ruissellement sur la qualité des sédiments
de la riviere Passaic (Etats-Unis). Cette étude a montré que la quantité de métaux lourds appor-
tée par les eaux de ruissellement est assez significative. Il a été estimé que 23% du Ni et 50% du
Pb présents dans les sédiments proviennent des eaux de ruissellement. Une autre étude réalisée
sur la riviere de Harbor (New Jersey - Etats-Unis) a mis en évidence que I'eau de ruissellement
apporte 58, 39 et 30% de la concentration totale en Cu, Ni et Pb dans les sédiments de cette

riviere.

Miguel et al. (2005) ont conduit une étude le long de la riviere Manzanares (Espagne), qui
recoit des effluents de stations d’épuration et des rejets directs d’eaux de ruissellement. Ils ont
observé une augmentation de la concentration en Cr, Cu, Pb et Zn des sédiments exposés a des

rejets chargés en polluants provenant des stations d’épuration.

En France, le suivi des impacts anthropiques sur la qualité des eaux et des sédiments de la
Seine est conduit depuis 1930 (Meybeck et al., 2007). Le dernier rapport publié par Gasperi et al.
(2009) sur l'analyse de la qualité de ces effluents entre juillet 2006 et septembre 2007 montre des

concentrations en métaux lourds du méme ordre du grandeur que celles rapportées par d’autres
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études conduites sur des rivieres en milieu urbain. Le tableau 1.26 présente les concentrations

en métaux dans les sédiments de riviéres urbaines.

Sité Cr Cu Fe(%) Ni Pb Zn
Henares Espagne 97-180 7-270 0,8-3,2 - 11-128 17-1 280
Seine, France* 43-92 32-250 - 19-41 34-204 176-1 240
Amont - 15,1 - 40,9 120 343
Sowe, UK Zone urbaine - 47,9 - 164 411 786
Aval - 19 - 103 234 496
Semarang, Indonesia - 12,3-448 - - 5,2-2 666  54-1 257
Danube, Autriche - 43,5 - - 54 187
Tibre, Italie 18-54 13-45,5 4,5-5,2 3,6-34  12,4-43,1  53,4-418
Po, ITtalie 118-233  45-180 - 99-237  39.3-72 127-519
Sherbourne - 7,1-270 - 30-843  45,7-957  114-1 586
Manzanares, Espagne 18-126 11-347 1,9-9,1 5-47 42-371 70-591

TABLE 1.26 — Concentrations des éléments traces métalliques (ug.g~!) dans les sédiments de
rivieres urbaines. (Miguel et al. (2005), Gasperi et al. (2009)*)

Le tableau 1.26 met en exergue I’abondance des métaux lourds dans les sédiments de rivieres
réceptrices de fortes charges en polluants provenant des bassins versants avec une forte activité
anthropique est la suivante : Zn >>> Pb = Cu > Cr > Ni et Cd. Cette tendance a I’abondance
relative des métaux est en accord avec ’abondance établie pour ces métaux dans les études
environnementales menées sur la pollution atmosphérique et dans les eaux de ruissellement en
milieu urbain. Comme cela a été montré tout au long de cette recherche bibliographique, le zinc,
le cuivre et le plomb sont les éléments métalliques dominants dans les rejets de temps de pluie

et ils sont associés aux particules ou matiéres en suspension.

Les sédiments des rivieres proches du point de rejet des eaux de ruissellement semblent avoir
de fortes concentrations en HAP en raison de la sédimentation des particules en suspension qui
sont les vecteurs des HAP (Walker et al., 1999). Les concentrations en HAP dans les sédiments
des riviers urbaines sont assez élevées. Par exemple dans la Seine, les concentrations pour la
somme des 16 HAP de la Liste de I'EPA varient entre 2,01 et 17,31 mg.kg~!(Gasperi et al.,
2009).

La qualité des cours d’eau vis-a-vis des pesticides s’est vue également affectée par I'introduc-
tion de rejets de temps de pluie et d’effluents de stations d’épuration. Etant donné leur vaste
utilisation dans les zones urbaines, leur persistance dans I’environnement et leur faible taux
d’élimination lors du passage dans les stations d’épuration (cas des eaux usées urbaines), la
concentration en pesticides dans les cours d’eau francais est assez élevée. De ce fait, un suivi de
la contamination des eaux superficielles et souterraines par les pesticides en France est réalisé
depuis 1998 par 'I[FEN (Institut Frangais de 'Environnement). Dans son dernier bilan (aofit

2006) I'TFEN rapporte -apres information recueillie en 2004- que des pesticides ont été trouvés
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dans 96% des points de mesure des cours d’eau et 61% des points de mesure des nappes sou-
terraines. Les niveaux de contamination évalués par le SEQ-eau en termes de qualité globale
pour les eaux superficielles et usage eau potable pour les eaux souterraines sont souvent signi-
ficatifs : 49% des points de mesure en eaux de surface ont une qualité moyenne a mauvaise,
et 27% des eaux souterraines ont une qualité médiocre & mauvaise. Des 607 points de mesures
interprétables dans les eaux superficielles, 58 points présentent des concentrations qui peuvent
perturber les milieux aquatiques ou ont dépassé les seuils admissibles pour la production d’eau
potable sans traitement spécifique des pesticides. Ce méme dépassement des seuils est observé
pour 10 des 910 points de mesure des eaux souterraines. Les principaux pesticides responsables
des déclassements en mauvaise qualité en 2003 et 2004 sont : TAMPA, le diuron, le glyphosate,
I’isoproturon et I’aminotriasole. Pour les eaux souterraines il s’agit du glyphosate, de 'atrazine
et du chlortoluron. La gamme des concentrations en diuron, glyphosate et AMPA pour les ana-
lyses déclassantes des eaux superficielles et souterraines en 2003 et 2004 est présentée dans le
tableau 1.27.

Substance Eaux superficielles Eaux souterraines

Min Méd Max Min Méd Max
Diuron 2,1 3,9 43 - - -
Glyphosate 2,0 3,6 165 2.4 3,9 6,8
AMPA 2,1 3,0 48, - - -

TABLE 1.27 — Gamme des concentrations en diuron, glyphosate et AMPA pour les analyses

déclassantes des eaux superficielles et souterraines. Selon IFEN., 2006

Dans le cas des rivieres urbaines, telle la Seine, le diuron a été de loin le pesticide le plus cou-
ramment détecté avec des concentrations qui varient entre < 0,05 et 0,99 pg. L~ pour des échan-
tillons d’eau collectés entre juillet 2006 et novembre 2007, et entre <0,02 et 0,06 mg.kg~'pour
des sédiments collectés entre avril 2007 et mai 2008. Le pourcentage de détection du diuron va
de 60% dans les échantillons d’eau & 94% dans les sédiments (Gasperi et al., 2009).

1.4 Conclusions

La dégradation des milieux aquatiques conséquence du développement conjoint de I'urbani-
sation et I'industrialisation, a conduit a la mise en place des réglementations visant la réduction
des émissions et des rejets des substances polluantes au milieu naturel. Les rejets de temps de
pluie issus des réseaux d’assainissement séparatifs ou unitaires sont considérés parmi les prin-
cipales sources de pollution des milieux aquatiques en raison des fortes charges en polluants
qu’ils transportent. Cette charge polluante est tres variable dans I'espace et dans le temps. Les
recherches conduites sur ce sujet considérent que ces variations sont fortement liées aux carac-
téristiques du site d’étude telles les conditions de vie des habitants, les habitudes, la nature

des surfaces imperméables, les activités développées a l'intérieur du bassin et ces environs, le
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trafic automobile et dans le cas des effluents provenant des réseaux unitaires, a la qualité des
eaux usées urbaines ainsi qu’aux sédiments remis en suspension a l'intérieur des collecteurs. Les
substances polluantes transportées par les rejets de temps de pluie se trouvent majoritairement
dans les matieres en suspension. Les sédiments des milieux aquatiques deviennent donc le lieu
de stockage des polluants. Afin de réduire la charge polluante introduite au cours d’eau par les
rejets de temps de pluie, des techniques visant la retentions des matieres en suspension sont de

plus en plus congues.

Les eaux usées urbaines se caractérisent par de fortes concentrations en matiéres organiques
phosphore et azote en raison des apports des matieres fécales et des détergents. La présence d’élé-
ments métalliques et de HAP est également observée. Pour les éléments métalliques leur présence
est liée a la qualité de ’eau potable, a la corrosion des canalisations et tuyaux, a ['usage de pro-
duits d’entretien, aux aliments et dans une moindre mesure aux apports des matieres fécaux.
Les apports en HAP proviennent notamment des effluents domestiques. Les graisses animales et
les huiles végétales sont les principales sources. Les efluents transportés par temps de pluie se
caractérisent par des concentrations élevées en matiéres en suspension et en micropolluants tels
que Zn, Cu, Pb, HAP et pesticides. Les principales sources de ces substances sont les retombées
atmosphériques, le lessivage des surfaces imperméables, le trafic automobile et les pratiques de

désherbage.



Chapitre 2

Méthodologie

2.1 Description des sites expérimentaux

Pour satisfaire les objectifs définis pour cette theése, un ruisseau (Ruisseau des Gohards) et
deux bassins versants drainés par des réseaux séparatifs classiques (Pin Sec et Gohards) avec
des caractéristiques spatiales et d’occupation des sols différentes ont été retenus. Ces deux bas-
sins versants font partie d’un grand bassin versant appelé « Grands Gohards », localisé a ’est
la ville de Nantes, entre la Loire et 'Erdre (figure 2.1). L’exutoire des eaux pluviales générées
a l'intérieur du bassin des Grands Gohards est le ruisseau des Gohards. Les bassins versants
du Pin Sec et des Gohards font partie du Secteur Atelier Pluridisciplinaire (SAP) mis en place
par I'Institut de Recherche en Sciences et Techniques de la Ville (IRSTV) dans le cadre d’un
projet de recherche fédératif ayant pour d’objectif d’étudier les interactions entre le milieu ur-
bain et son environnement. Les limites des bassins versants ont été déterminées par les offices
d’assainissement et d’urbanisme de Nantes Métropole a partir de la vérification des données de
branchement des canalisations, des pentes, du sens d’écoulement des chaussées et des plans du

cadastre.

2.1.1 Bassin versant du Pin Sec

Le bassin versant du Pin Sec a une surface totale de 31 ha. Il est majoritairement résidentiel
avec 2 500 habitants (données calculées a partir de la quantité totale d’eau potable consom-
mée dans le bassin, soit 100.180 m3.an~!, et de la consommation moyenne d’eau potable par
habitant, soit 40 m3.an~!). Le bassin du Pin Sec draine les eaux pluviales et les eaux usées
du quartier du Pin Sec a Nantes. Le réseau d’assainissement des eaux usées a une longueur de
7,3 km et un diametre a I'exutoire de 600 mm. La partie du réseau qui collecte les eaux de
ruissellement est visitable seulement a I’exutoire ot son diametre est de 1 200 mm. La longueur
totale du réseau est de 4,0 km. La surface imperméable du bassin déterminée a partir de !'in-
formation cadastrale est de 15 ha avec un coefficient d’imperméabilisation de 0,49. La pente
moyenne de ce bassin est de 1,1%. Les exutoires des eaux usées et des eaux de ruissellement

sont situés au niveau de la rue Urbain le Verrie et de la rue Colines respectivement (figure 2.2(a)).
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FIGURE 2.1 — Localisation des sites d’étude (Nantes, France)

L’occupation du sol est principalement de type résidentiel avec habitats collectifs et maisons
individuelles. Des petites zones de commerce (restauration et garages) se situent sur le boulevard
Jules Verne. Un centre socioculturel, une salle municipale et des zones de recréation intégrent

également le bassin versant. Une ligne de tramway traverse le c6té sud du bassin versant.

Caractérisation et distribution des surfaces urbaines

Deux types de surfaces sont présentes en milieu urbain, les surfaces perméables et les sur-
faces imperméables. Dans le bassin versant du Pin Sec 51% de la surface totale est de type
perméable. Elle est constituée principalement d’espaces verts comme les jardins privés, squares
et parcs publics. Les toitures, trottoirs, chaussées et zones de parking représentent ’essentiel des

surfaces imperméables du bassin versant, ce qui correspond & 49% de la surface totale.
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FIGURE 2.2 — Localisation des exutoire et distribution des surfaces imperméables

Les toitures représentent 18 % de la surface totale du bassin versant. Quatre types de toitures
(ardoise, tuile, toit terrasse et tole galvanisée) ont été identifiés & partir de photos aériennes,
plans de cadastre intégrés dans le logiciel Mapinfo (systéme géographique) et visites sur le terrain.
L’ardoise et la tuile sont les matériaux les plus répandus sur les toitures des maisons individuelles
avec des surfaces respectivement de 22,3 et 37,2 % par rapport a la surface totale des toitures.
On rencontre plutdt les toits terrasses sur les immeubles et ils correspondent dans ce bassin
versant a 35,6 % de la surface totale des toitures. La tole galvanisée est la moins répandue avec
1,7% de la surface totale. Les 3,3% restant correspondent aux toles en zinc, plastique ou aux
petites surfaces d’environ 7 et 20 m? qui n’ont pas été identifiés en raison de la difficulté d’acces
aux zones privées. La figure 2.2(b) présente la répartition spatiale des toitures a l'intérieur du

bassin versant du Pin Sec.

La voirie représente 23% de la surface totale du bassin. A partir de visites de terrain et
d’informations données par Nantes Métropole, nous avons constaté que toutes les avenues ont
des places de parkings latérales et que le trafic automobile est faible, avec une densité de tra-

1A Texception du boulevard Jules Verne pour lequel la densité du

fic moyen de 1 200 véh.j~
trafic a été estimée en moyenne & 9 400 véh.j L. Le tableau 2.1 présente la répartition des diffé-

rentes surfaces identifiées et leur pourcentage par rapport a la surface totale du bassin (S.T.B.V).

2.1.2 Bassin versant des Gohards

La surface totale du bassin versant des Gohards est de 178 ha. Il a une forme allongée de
2,5 km de long et 0,9 km de large. La surface imperméable du bassin est de 48,4 ha, le coeffi-
cient d’imperméabilisation déduit a partir d’une estimation cadastrale est de 38% et la pente

moyenne est estimée a 1,1% (Rodriguez, 1999). L’occupation du bassin des Gohards est assez
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Type de surface Surface (ha) % ST.BV
Espaces verts 15,9 51
Ardoises 1,3 4,0
Tuiles 2,1 6,7
Toitures Terrasse 2,0 6,4
Toéle galvanisée 0,1 0,3
Autres 0,2 0,6
Chaussées 6,7 21,3
Voiries Trottoirs et parkings 3,1 9,9

TABLE 2.1 — Répartition des surfaces sur le bassin versant du Pin Sec

variée. D’une part, il est compris entre deux axes routiers (les routes de Paris et de Ste. Luce)
de densité de trafic moyenne de 9 300 véh.j~L. D’autre part, il est découpé par le boulevard
périphérique qui a un trafic élevé (44 200 véh.j~1). Les voies ferroviaires SNCF et le tramway
sectionnent également cette zone. De nombreuses activités commerciales sont présentes le long
de la voie du tramway. Les habitations sont principalement des maisons individuelles anciennes
et sont localisées le long des deux axes routiers principaux. Les réseaux d’assainissement des
eaux usées et des eaux pluviales sur ce bassin ne sont pas superposables, c’est a dire qu’ils
n’inteégrent pas le méme bassin. Dans le cadre de ce travail, ce bassin versant fera ’objet d’un
suivi de la pollution uniquement pour les eaux de ruissellement a l’exutoire du réseau des eaux
pluviales. Le réseau d’assainissement des eaux pluviales a une longueur totale de 14,3 km avec
une diametre a 'exutoire de 1 600 mm. Rodriguez (1999) & determiné un coefficient d’écolement

moyen de 0,31 lors de son étude hydrologique entre 1998 et 1999.

Caractérisation et distribution des surfaces urbaines

La surface perméable du bassin versant des Gohards est de 62,1%, cette surface est constituée
principalement d’espaces verts comme les jardins privés, parcs publics et parcelles maraicheres.
La surface imperméable correspond a 38,8% de la surface totale du bassin, elle est composée
principalement de toitures, avenues, trottoirs et grandes zones de parking notamment du coté
des zones commerciales. Ainsi, comme sur le bassin versant du Pin Sec, les différents types de
toitures dans le bassin versant des Gohards ont été identifiés a partir de photos aériennes, plans
de cadastre et visites de terrain. Parmi les toitures identifiées (figure 2.3.b), les toits terrasses et
les toles en zinc sont les plus représentatifs de la zone avec 6,5 et 3,3% par rapport a la surface to-

tale du bassin. Ces toitures se trouvent principalement sur les immeubles des zones commerciales.

En ce qui concerne la surface totale de la voirie (42,6 ha), les parking et trottoirs représentent
7,9% de la surface totale du bassin et les chaussées et grandes avenues 16,6%. La répartition des

différentes surfaces a l'intérieur du bassin des Gohards est présentée dans le tableau 2.2.
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(a) Axes routiers principaux du bassin (b) Distribution spatiale des toitures

FIGURE 2.3 — Surfaces imperméables du bassin versant des Gohards

Type de surface Surface (ha) % ST.BV
Espaces verts 106,3 62,1
Ardoises 4,2 2,4
Tuiles 2,0 1,2
Toitures Terrasse 11,2 6,5
Tole 5,7 3,3
Fibro-ciment 1,8 1,0
Autres 0,2 0,1
Chaussées 28,8 16,6
Voiries Trottoirs et parkings 13,8 7,9

TABLE 2.2 — Répartition des surfaces sur le bassin versant des Gohards

2.1.3 Ruisseau des Gohards

Le ruisseau des Gohards est un affluent de I’Aubiniere qui se déverse ensuite dans la Loire.
Le ruisseau des Gohards comporte une partie canalisée (3 & 4 km) et une autre a ciel ouvert
(1,5 km). Cet affluent est I’exutoire des réseaux d’eaux pluviales générées par un bassin versant
de 458 ha appelé « Grands Gohards » qui regroupe les bassins versants du Pin Sec et des Go-
hards (figure 2.1). Le bassin versant des « Grands Gohards » a une longueur dans I’axe Nord-Sud
de 3 km et une largeur de 2,5 km. Le réseau des eaux pluviales fait 34,5 km de long et le plus
long chemin hydraulique mesure 3 525 m. La pente moyenne est de 0,69%. A l'intérieur de ce
bassin, se réalise actuellement dans le cadre d’un projet de développement urbain un modele
d’éco-quartier sur une surface de 35 ha. Le coefficient d’imperméabilisation des Grands Gohards

est estimé a 0,34.

Lors de ce travail nous nous sommes intéressés uniquement a 1’étude de la qualité de I’eau et

des sédiments du ruisseau a ciel ouvert. Etant donné que le ruisseau des Gohards est un exutoire
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FIGURE 2.5 — Photographies du ruisseau des Gohards. Amont du ruisseau : partie a ciel ouvert

(& gauche). Exutoire des eaux de ruissellement B.V des Gohards (& droite)

des eaux pluviales, I’amont du troncon a ciel ouvert débute par la sortie de deux collecteurs des
eaux de ruissellement, 'un circulaire de diametre 1 600 mm, et 'autre rectangulaire de dimen-
sions 200 mm par 300 mm (figure 2.5(a)). Le ruisseau regoit également des eaux de ruissellement
du bassin versant des Gohards (figure 2.5(b)) et des axes routiers (Boulevard Joseph Bourcy

et Chemins de Chaupiéres) respectivement & environ 430 et 700 m de amont. La figure 2.4
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présente la localisation de chaque point de prélevements.

2.2 Instrumentation des sites

L’instrumentation du bassin versant du Pin Sec a débuté en janvier 2006 dans le cadre du
projet fédératif SAP de 'IRSTV par la mise en place d’un pluviometre, de deux débitmetres et
de deux préleveurs installés a I’exutoire de chaque réseau (eaux pluviales et eaux usées), de deux
mats météo et de 11 piézometres. Dans le cadre de cette étude, un collecteur d’eaux de pluie et
I'instrumentation d’une chaussée et de 4 toitures ont complété 'instrumentation du bassin entre

2007 et 2008.

Des études en hydrologie urbaine ont été réalisées sur le bassin des Gohards depuis ’année
1998 & la division Eau et Environnement du LCPC. Un débitmetre (placé & 'exutoire du réseau
des eaux pluviales) et deux pluviometres sont installés en permanence sur le site et sont gérés
depuis 1998 par les agents du LCPC. Cette instrumentation a été retenue pour notre étude. La
mise en place d’un préleveur a l'exutoire des eaux pluviales a été réalisée au début de I’année
2007.

oo o

'o"l
| 4=
| ll

,W

WV Pluviométre
+ Retombés Atmospheriques

Toitures ¥V Pluviométre

o . Débitinétre et
* Débitinétres et préléveurs * Prélevenr
Hr Avaloir V2 \“
(a) Bassin versant du Pin Sec (b) Bassin versant des Gohards

FIGURE 2.6 — Instrumentation des bassins versants

2.2.1 Mesures de pluie

Les mesures de pluie sont faites a 1’aide de trois pluviometres a augets d’une capacité de
20 em? et avec une surface de collecte de 1000 ¢m?, soit une résolution de 0,2 mm par bas-
culement. La localisation des pluviometres sur les deux bassins versants est la suivante : un

pluviometre placé a lintérieur du bassin du Pin Sec sur le toit terrasse d’'un batiment de 4
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étages situé au nord-est de ’exutoire des eaux pluviales, deux pluviometres placés dans le bassin
des Gohards, un situé au nord-est du bassin sur le toit d’une bibliotheque municipale et un autre
pres de l'exutoire des eaux pluviales placé sur le toit de la cantine municipale (figure 2.6). Les
pluviometres sont reliés a une centrale d’acquisition qui enregistre le nombre de basculements
des augets au pas de temps d’une minute. L’eau de pluie est recueillie dans un bidon, ce qui
permet le contréle du bon fonctionnement du pluviometre lors de la récupération des données
sur le terrain. Les données obtenues pour les trois pluviometres sont comparées entre elles ce
qui permet ensuite la validation des données. La gestion des données de pluie est faite a partir
de l'introduction des données validées dans la base de donnée HYDRON.

Notion d’événement pluvial

D’une fagon générale, I'identification d’un événement pluvial est trés subjective et fonction
de la nature des données et des objectifs de I’étude. Nos objectifs étant d’analyser la pollution
transportée par les eaux de ruissellement dans différents environnements et de réaliser un bilan
de pollution, pour la réalisation des campagnes de prélevement des eaux de ruissellement nous
définissons un événement pluvial comme tout événement qui produit un écoulement significatif
a 'exutoire des bassins versants étudiés. L’écoulement est considéré significatif des qu’une aug-
mentation de la hauteur d’eau dans les collecteurs est observée et que le volume total écoulé est
suffisant pour qu’au moins un prélevement d’échantillon soit fait. C’est ainsi, que dans le cadre
de ce travail nous avons considéré comme hauteur minimale d’eau précipitée (Hmin) 0,8 mm
et comme temps de séparation entre deux pluies 45 minutes. Dans le cas de collecte de pluies

successives, les caractéristiques de la pluie ont été définies a partir de :

— La somme des hauteurs d’eau pour chaque pluie,

— la somme des durées de chaque pluie,

I’intensité maximale mesurée au cours des pluies,

— la durée de temps sec précédant la premiere pluie.

2.2.2 Mesures de débit

Les mesures de débit a 'exutoire des réseaux d’assainissement des eaux pluviales et des
eaux usées sont réalisées au moyen d’un débitmetre placé en permanence a 'intérieur de chacun
des collecteurs. Les débitmetres installés sont : ISCO 4250 (a P'exutoire du réseau d’eaux usées
B.V Pin Sec), SIGMA 950 (exutoire du réseau d’eaux pluviales B.V Pin Sec) et ISCO 4150 (&
lexutoire du réseau d’eaux pluviales B.V des Gohards). Les mesures de vitesse d’écoulement et
de hauteur d’eau sont faites par une sonde qui combine deux capteurs, soit capteurs de pression
et de vitesse (cas de débitmetres ISCO 4250), soit capteurs d’ultrasons et de vitesse (cas de
ISCO 4150). La vitesse d’écoulement d’eau est mesurée par effet Doppler et la hauteur, soit par
pression hydrostatique, soit par temps de transit des ultrasons. La centrale d’acquisition calcule

automatiquement le débit a partir des données de hauteur et de vitesse en utilisant la relation
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suivante :

Q=S(H)*v (2.1)

3

ot Q est le débit en m3.s71, S la section d’écoulement (m?), H la hauteur d’écoulement (m)

et v la vitesse moyenne d’écoulement (m.s—1).

Les données de débit dans tous les points de mesure sont acquises au pas de temps de deux
minutes. Les données sont récupérées par ordinateur et transférées apres validation a la basse de
données. La fiabilité des mesures de débit est assurée par la vérification réguliere sur le terrain
de la hauteur d’eau et de la vitesse d’écoulement. Lors des vérifications, la vitesse d’écoulement
est mesurée a l'aide d’un courantometre. La gestion des données de débit est faite a partir de
I'introduction des données validées dans la base HYDRON pour les données du bassin versant
des Gohards et MINAUTOR, pour les données du bassin du Pin Sec.

En raison de la faible hauteur d’eau en temps sec dans le collecteur d’eaux pluviales du bas-
sin du Pin Sec (inférieure & 50 mm en moyenne), des problémes de détermination de la hauteur
et des vitesses d’eau se sont présentés. Pour assurer les mesures de débit en temps sec (débit
de base), un déversoir triangulaire en inox de hauteur totale 20 cm, hauteur de lame 10 cm et
angle d’ouverture 70° a été installé a l'exutoire du réseau (figure 2.7). La sonde de mesure de
hauteur et de vitesse d’eau a été placée a 5 m en amont du déversoir. Apres l'installation du
déversoir, les vitesses d’écoulement d’eau pour les hauteurs inférieures a 20 cm se sont affaiblies
et elles ont été difficiles a mesurer avec précision. Le calcul de débit est donc réalisé en utilisant
les données de hauteur d’eau et ’équation de Kindsvater applicable & un déversoir triangulaire
(annexe A).Le débit pour les hauteurs d’eau supérieures a la hauteur totale du déversoir sont

calculés selon la relation (2.1).

Dans le réseau d’eaux pluviales du bassin des Gohards, la hauteur et la vitesse d’eau en
temps sec sont plus importantes que dans le réseau d’eaux pluviales du Pin Sec. Cependant,
en certaines occasions, des vitesses et des hauteurs faibles sont mesurées. Pour ces périodes les

mesures n’ont pas été validées.

Dans le réseau d’eaux usées du bassin versant de Pin Sec, un turbidimetre a été installé a
Iexutoire du réseau. Afin d’assurer les mesures de turbidité (mesures qui ne seront pas prises en
compte dans le cadre de cette étude) lors de faibles débits, une bouée pare-battage a été placée
en amont du turbidimeétre et de la sonde de mesure de hauteur et de vitesse d’eau. La bouée

pare-battage agit comme un barrage permettant une augmentation de la vitesse d’eau.
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(a) Réseau des eaux pluviales (b) Instrumentation du déversoir triangulaire

FIGURE 2.7 — Réseau des eaux pluviales du bassin du Pin Sec avant et apres 'instrumentation

du déversoir

(a) Réseau d’eaux usées (b) Instrumentation de la pare-battage

FIGURE 2.8 — Réseau d’eaux usées du bassin du Pin Sec avant et aprés I'instrumentation de la

pare-battage

2.2.3 Prélevements
2.2.3.1 Retombées atmosphériques totales

La collecte des retombées atmosphériques totales (séches et humides) a été réalisée en colla-
boration avec Air Pays de la Loire. Deux collecteurs munis d’un entonnoir relié & un bidon de
capacité de 10 litres ont été installés dans le secteur d’étude, plus exactement sur le terrain de
Ientreprise GOSS « systémes graphiques de Nantes » localisée a I'ouest du bassin du Pin Sec.
Les matériaux des collecteurs ont été sélectionnés en fonction des parametres a analyser, verre

pour 'analyse des micropolluants organiques et polyéthyléne pour 'analyse des métaux et des
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parametres globaux. La surface de collecte des entonnoirs en verre et en polyéthyléne est de
0,034 et 0,066 m?, respectivement.

Parallelement a la collecte des retombées atmosphérique totales sur Nantes, un collecteur de
retombées atmosphériques en verre a été placé a I'lle d’Yeu au pied du grand phare. Le place-
ment du collecteur dans ce secteur cotier non influencé par la pollution urbaine a eu comme but

d’évaluer la contribution de la pollution de fond en terme de ETM.
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FIGURE 2.9 — Localisation du site de collecte des retombées atmosphériques a 'Ile d’Yeu (2)

La pollution présente dans les retombées atmosphériques totales a été mesurée a partir de la
collecte et de I'analyses de 4 échantillons hebdomadaires, regroupés dans un échantillon moyen
mensuel. Afin d’estimer 1’évolution du flux des micropolluants lors des différentes périodes de
mesure, une analyse des conditions météorologiques et de la qualité de Dair a été réalisée. Ainsi,
lors des campagnes de collecte des retombées atmosphériques totales sur le site de GOSS, ont
été installés un mat météo qui mesure en continu la vitesse et la direction des vents et un camion
laboratoire équipé d’analyseurs automatiques de la concentration en monoxyde de carbone, en
monoxyde d’azote, en dioxyde d’azote et en ozone. Les particules inférieures a 10 pm (PM 10)
ont été récupérées également avec un Filter Dynamics Measurement System, Model 8500 en
filtrant une masse d’air collectée a un débit de 2 litres par minute. Les particules inférieures a
10 pm sont piegées sur un filtre en borosilicate de diametre effectif 13 mm. Par différence avec

le poids du filtre, on estime la quantité de PM10 présentes par metre cube d’air (pug.m?).

Les données météorologiques sont collectées et validées par le laboratoire de Mécanique des
fluides de ’Ecole Centrale de Nantes. Les mesures et la validation des données de qualité de ’air

sont réalisées par Air Pays de la Loire.

2.2.3.2 Eaux de ruissellement de toitures

Quatre toitures de matériaux différents et représentatifs du bassin versant ont été instru-

mentées. Les matériaux de toits sélectionnés sont bitume, tuile, tole en zinc et ardoise. Le toit
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en bitume est situé dans un immeuble de 4 étages construit en 1959 et localisé rue Dunant. La
surface totale de collecte est de 194 m? (figure 2.10(a)). Le toit en tuile a été instrumenté dans
une maison construite en 1961 et situé rue Than. La partie instrumentée de ce toit a une surface
totale de 39 m? et est constituée d'une fenétre de type Vélux (figure 2.10(b)). Les eaux de ruis-
sellement des toits en bitume et en tuile, sont recueillies par une canalisation et une gouttiere
en PVC.

(a) Toit terrasse en bitume (b) Toiture en tuile

FIGURE 2.10 — Toitures en bitume et en tuile instrumentées dans le bassin versant du Pin Sec

Les maisons instrumentées portant un toit en ardoise et un autre en tole de zinc sont locali-
sées rue de Toul. La surface totale instrumentée est de 66 et 34 m?, respectivement (figure 2.11).
Les deux toits ont des gouttieres en zinc, ce type de gouttieres est tres utilisé dans la région
et il est connu sous le nom de « dalles nantaises ». Les descentes des toits sont des gouttieres

galvanisées. L’age de ces deux toitures est estimé a 48 ans.

La collecte de ’eau de ruissellement des toitures est réalisée au niveau de la gouttiere. L’eau
est collectée dans des bidons en polyéthylene de capacité 120 litres. Une sonde de pression a
été introduite dans chaque bidon afin de mesurer la hauteur de remplissage du bidon et pouvoir
ainsi déterminer la fraction de pluie collectée. La mesure de hauteur est réalisée au pas de temps
de la minute avec une précision de 1 mm. Chaque sonde est reliée a une centrale d’acquisition.
Les données sont récupérées par ordinateur et traitées au laboratoire. Le volume total d’eau
ruissellée sur chacune des toitures est déterminé a partir de la hauteur d’eau précipitée et en

prenant en compte un coefficient de ruissellement théorique de 0,9 (Gromaire-Mertz, 1998)
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(a) Toit en ardoise (b) Toiture en tole de zinc

FIGURE 2.11 — Toitures en ardoise et en tole instrumentées dans le bassin versant du Pin Sec

2.2.3.3 Eaux de ruissellement de chaussée

La rue de la Riveterie a été instrumentée en 2008 de facon a recueillir les eaux de ruissellement
s’écoulant sur la chaussée du coté ouest de la ligne du tramway. La surface de collecte estimée
est de 690 m?, soit un linéaire de route de 115 m et une pente moyenne de 0,9%. L’eau de
ruissellement de cette partie de la chaussée arrive a un avaloir de 1,1 m de long, 0,30 m de large
et 0,22 m de profondeur. L’avaloir est instrumenté avec une sonde de pression et un déversoir
triangulaire & mince paroi. Le déversoir triangulaire a été fabriqué en inox, les dimensions sont :

hauteur de 250 mm et angle d’ouverture de 75°.
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La sonde de pression permet la mesure de la hauteur d’eau au pas de temps de la minute
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avec une précision de 1 mm. La sonde est reliée a une centrale d’acquisition de données. Les
données de hauteur sont acquises par ordinateur et transformées en débit a partir d’'une courbe
d’étalonnage réalisée sur place en mesurant la hauteur d’eau en fonction du débit (graphique
2.12). Afin d’assurer la précision des données, chaque mesure de hauteur et de débit a été réalisée

trois fois.

Les prélevements d’eau de ruissellement de chaussées ont été réalisés manuellement a pas de
temps constant (15 minutes). Les échantillons ont été collectés dans des flacons en polyéthylene
de capacité de 1 litre. Un échantillon moyen par événement a été constitué au laboratoire a

partir des données de débit.

(a) Avaloir (b) Avaloir instrumenté

FIGURE 2.13 — Instrumentation d’un des avaloirs collecteurs des eaux de ruissellement de la rue

de la Riveterie

2.2.3.4 A DP’exutoire des réseaux d’assainissement

Les prélevements aux exutoires des réseaux ont été effectués avec des préléveurs automa-
tiques non réfrigérés, munis de 24 flacons en polyéthyléne de capacité de 1 litre. Afin d’assurer
la représentativité des échantillons, tous les prélevements ont été réalisés suivant les consignes
d’installation des préléeveurs automatiques données par Bertrand-Krajeswski et al. (2000) et le
guide pour I’échantillonnage des eaux résiduaires selon la norme ISO:5667-10 (1992). Ainsi les
préléveurs installés sont alimentés par batteries et dotés d’'une pompe a vide ou péristaltique.
La vitesse de prélevement est de 0,6 m.s~ !, le diametre intérieur de tuyau est de 9 mm, la dis-
tance de prélevement de 3,6; 3,5 et 2,5 m pour le réseau d’eaux usées Pin Sec, d’eaux pluviales
Gohards et Pin Sec, respectivement. Le tuyau de prélévement est situé au tiers de la colonne

d’eau. L’échantillonnage a été réalisé en fonction du débit ou a pas de temps constant.
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A I'exutoire du réseau d’eaux pluviales des deux bassins versants, les préléveurs ont été placés
en permanence, par contre a ’exutoire du réseau d’ eaux usées du bassin du Pin Sec le préléveur
a été placé la veille de la campagne d’échantillonnage. Les modeéles de préleveurs utilisés dans
cette étude sont ISCO ou SIGMA, placés dans chaque exutoire selon le modeéle du débitmetre

correspondant.

Consignes de prélevement
Ezutoire des eaux pluviales

Les consignes de début et fin de prélevement aux exutoires des eaux pluviales ont été dé-
terminées a partir d’un seuil de hauteur d’eau. Le seuil de hauteur a été défini en fonction du
niveau d’eau écoulée dans chaque collecteur en période de temps sec. Ainsi, nous avons fixé
une hauteur de déclenchement pour le bassin du Pin Sec qui a varié entre 18 et 22 cm. Pour
le bassin des Gohards le seuil de hauteur a varié entre 12 et 16 cm. Apres déclenchement, les
prélevements ont été effectués proportionnellement au volume d’eau écoulée. Un échantillon de
800 mL a été prélevé apres 50 et 250 m? d’eau écoulée dans le collecteur du bassin du Pin Sec et
des Gohards respectivement. Ce volume a été déterminé en utilisant la relation 2.2 dans laquelle
nous avons considéré comme hauteur de pluie minimale (H) 0,5 mm (la plus petite pluie qui
génere une augmentation de hauteur d’eau a ’exutoire des bassins), le coefficient de ruisselle-
ment moyen (Cyyiss) de 0,28 pour le bassin versant du Pin Sec (déterminé a partir des données
de pluie et volume d’eau écoulé pendant 2006) 0,3 pour le bassin des Gohards et la surface du
bassin versant (Sp,). Les valeurs des différents critéres ont été définies volontairement afin de
pouvoir collecter et analyser la majeure partie de ’eau de ruissellement arrivant aux exutoires

des bassins versants.
V = Spy * Cryiss ¥ H (2.2)

Par temps sec, nous avons effectué six prélévements ponctuels dans le collecteur du bassin
versant du Pin Sec et quatre dans le collecteur du bassin versant des Gohards. Les prélevements
d’eau ont été réalisés a 1’aide de bidons de capacité de 2,5 L en polyéthyléne (pour I’analyses des
parametres globaux et métaux) et de 1 L en verre (pour analyses des micropolluants organiques).

Lors de chaque campagne de prélevement 4,5 L d’eau ont été collectés.

FExutoire des eaur usées

Pour les campagnes d’échantillonnage menées en temps sec, les prélevements ont été réalisés
a pas de temps constant pendant 24 heures. Un échantillon moyen horaire a été constitué a partir
de six prélevements de 120 mL d’eau prélevés au pas de temps de 10 minutes. Pour I'analyse,
un échantillon moyen journalier a été constitué au laboratoire a partir des données de débit.
Le volume d’eau prélevé dans chaque flacon a été proportionnel au volume d’eau écoulé dans le

collecteur entre chaque échantillon horaire et le volume maximal d’eau passée pendant la journée.
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Par temps de pluie, les échantillons d’eau usée a ’exutoire du réseau ont été collectés pro-
portionnellement au débit. Les consignes de déclenchement ont été déterminées a partir du débit
maximal écoulé dans le réseau lors des journées de temps sec précédant la campagne. Au cours
de cette étude, le débit maximal défini pour le déclenchement du préleveur a varié entre 30 et

40 m3. Apres déclenchement un échantillon est collecté chaque 30 m? d’eau écoulée dans le réseau.

2.2.3.5 Ruisseau des Gohards

L’étude de la qualité de I'eau et des sédiments du ruisseau des Gohards a été réalisée unique-
ment sur le trongon a ciel ouvert. Les campagnes d’échantillonnages en temps sec et en temps
de pluie ont été effectuées entre septembre 2007 et septembre 2008. Pour les campagnes menées

en temps sec, six points de mesure ont été choisis :

i). Amont du ruisseau, partie a ciel ouvert.

ii). Amont du point d’arrivée des eaux de ruissellement du B.V des Gohards.

)
)
iii). Aval du point d’arrivée des eaux de ruissellement du B.V des Gohards.
)
)
)

iv). Au niveau de la rue des Chaupieres.

v). Amont du périphérique (Bld Joseph Bourcy)

vi). Aval du périphérique (Bld Joseph Bourcy)

La figure 2.14 présente la localisation de chaque point de prélevement. Les distances par
rapport au point de sortie du ruisseau sont de 13, 337, 470, 650, 732, 964 m.

Par temps de pluie, deux campagnes de prélevement d’eau ont été réalisée. 4,5 litres d’eau
ont été collectés manuellement en amont du point d’arrivée des eaux de ruissellement du bassin

des Gohards, ainsi qu’en amont et en aval du périphérique.

Les prélevements d’eau pour les campagnes conduites en temps sec et en temps de pluie ont
été faits dans des bidons de capacité de 2,5 L en polyéthyléene (pour I’analyses des parameétres
globaux et métaux) et de 1 L en verre (pour analyses des micropolluants organiques). Les sédi-
ments ont été recueillis & ’aide d’une pelle en inox et stockés dans des bocaux en verre et des

sacs en polyéthylene.
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FIGURE 2.14 — Points de prélévement en temps sec des eaux et sédiments du ruisseau des Gohards
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2.3 Analyses des échantillons

Lors de cette étude, les échantillons d’eau et de sédiments prélevés entre 2007 et 2008 ont
été analysés en termes de parametres globaux, concentrations en éléments traces métalliques
tels que Cd, Cu, Cr, Ni, Pb et Zn et micropolluants organiques comme les HAP et les pesti-
cides (diuron, mécoprop, glyphosate et sa molécule de dégradation AMPA). Selon la nature de

I’échantillon, différentes analyses ont été réalisées.

Afin de garantir la bonne conservation des échantillons et la qualité des résultats, les ana-
lyses des échantillons d’eau comme pH, conductivité, matiéres en suspension, matiéres volatiles
en suspension, filtration d’eau brute sur membrane Millipore a 0,45 um et acidification de la
fraction dissoute pour analyses des métaux, sont réalisées le jour méme de réception des échan-
tillons au laboratoire de chimie de la division Eau et Environnement du LCPC. Les échantillons
destinés a I’analyse de NTK, phosphore total, DBOs, DCO et HAP ont été soustraités immé-
diatement au laboratoire IDAC « Institut Départemental d’Analyse et de Conseil » a Nantes et
pour les pesticides au laboratoire IANESCO-CHIMIE a Poitiers. Les échantillons de sédiments,
sont tamisés et analysés en termes de matiere volatile totale, teneur en eau et pH dans un délai
de temps court (2 & 3 jours). Apres lyophilisation, les échantillons sont conservés au réfrigérateur

a 4°C pour 'analyse des métaux ou envoyés a 'IDAC pour le dosage des HAP.

Par ailleurs, pour ne pas introduire de contamination au cours des analyses, toute la verre-
rie utilisée lors de la manipulation est rincée préalablement avec une solution d’acide nitrique
(HNOs3) a 10% (préparée a partir d’acide nitrique & 35% pour analyse) et ensuite rincée a I'eau
ultrapure trois fois. De plus, tous les produits chimiques utilisés sont de qualité analytique re-

connue Merck, Suprapur ou Pro Analysis.

La fiabilité des résultats obtenus est controlée a partir d’un systéme de qualité mis en place
au sein du laboratoire du chimie du LCPC depuis 'année 2003 (ISO 9001). Ainsi, le contrdle de
lessai est suivi a partir de analyse d’un échantillon de controle qualité interne (CQI) certifié
et de concentration connue. Le CQI est inséré dans la série de dosage et donc analysé en méme

temps et dans les mémes conditions que la série d’échantillons.

2.3.1 Analyses des eaux

Les analyses effectuées sur les eaux échantillonnées et filtrées a 2 mm sont les suivantes :

— Détermination du pH

Conductivité

— Matieres en suspension (M.E.S)

— Carbone organique total (C.O.T)

— Carbone organique dissous (C.0.D)
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— Phosphore total
— Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)
— Pesticides (diuron, mécoprop, glyphosate et AMPA)

Les éléments traces métalliques sont analysés sous forme dissoute et particulaire a partir de

la filtration de l’eau brute (tamisée & 2 mm) sur une membrane Millipore de 0,45 pm.

Pour les eaux usées, nous avons effectué des analyses complémentaires telles que les matieres
volatiles en suspension (M.V.S), la demande chimique en oxygene (D.C.0O), la demande biochi-
mique en oxygene apres 5 jours (DBOb5s) et 'azote trivalent par la méthode d’azote Kjeldahl
(N.T.K).

Les différents analyses réalisées sur les échantillons d’eau sont détaillées ci dessous :

La détermination du pH est effectuée a I'aide d’une pH-metre TIM 900 Titralab, selon
la norme NFT 90-008. Le pH-meétre est étalonné quotidiennement avec des solutions étalon de

pH 4, 7 et 9. La mesure s’effectue sous agitation, la lecture se fait apres stabilisation.

La mesure de conductivité est réalisée suivant la norme NF EN 27888 avec un conducti-
métre CDM210 Meterlab. La sonde est étalonnée & ’aide d’une solution de KCI & 102 mole
dont la conductivité est de 1413 pS.cm™! & 25°C. La conductivité d'un liquide dépend large-
ment de la température. De fagon a effectuer des comparaisons, il est essentiel que les mesures
soient corrigées a une température de référence de 25°C, méme si la température de 1’échantillon
differe légerement de cette température. Une correction de chaque mesure est donc apportée en

fonction de la température grace a des abaques. La lecture se fait apres stabilisation.

Les Matiéres En Suspension (MES) sont déterminées par filtration sur filtre en fibre de
verre. La limite inférieure de dosage est d’environ 2 pg.L~!. Avant utilisation, les filtres sont
lavés avec environ 150 mL d’eau ultrapure puis séchés a I'étuve a 105°C jusqu’a ce qu’ils at-
teignent une masse constante. Ils sont pesés a 0,1 mg prés aprés passage au dessicateur. Les
filtres sont ensuite placés sur le dispositif de filtration, ’échantillon est homogénéisé puis filtré.
La fiole ayant contenu 1’échantillon et les parois de ’entonnoir du dispositif de filtration sont bien
rincées a ’eau ultrapure. Le filtre est séché pendant au moins deux heures a 105°C et refroidi
au dessicateur puis pesé. Il est remis a 1’étuve quelques heures puis a nouveau pesé pour vérifier
que la masse est bien constante. Cette détermination a été réalisée en suivant la norme NF EN
872.

La détermination des Matiéres Volatiles en Suspension (MVS) est réalisée en utilisant
les filtres ayant servi pour la détermination des MES. Les filtres sont placés dans un four dont
la montée en température de 16 a 550 °C s’effectue en une heure puis la calcination a 550°C

pendant 2 heures. Cette derniere étape entraine la disparition de la matiére organique et d’une



2.3 Analyses des échantillons 83

partie du filtre. La perte de masse engendrée par la calcination du filtre est déterminée par un

filtre & blanc lavé a I'eau ultrapure (200 mL).

La Demande Chimique en Oxygéne (D.C.O) est dosée par le laboratoire IDAC selon
le protocole décrit par la norme NF T90-101. Le dosage est réalisé en introduisant dans l'ap-
pareil & reflux (constitué d’un tube de 250 mL et d’un réfrigérant) : 5 mL d’une solution de
dichromate de potassium (0,040 M) , des granules régulateurs d’ébullition, 10 mL d’échantillon
et 15 mL d’acide sulfurique-sulfate d’argent. L’ébullition a reflux est maintenue pendant 2 h a
155°C. L’exces de dichromate de potassium est titré avec une solution de sulfate de fer (II) et
d’ammonium (0,12 M) en présence de 3 gouttes de ferroine (indicateur). L’interférence des ions
chlorure sur la méthode DCO est éliminée par I’adition de sulfate de mercure (II) (0,4g), agent

complexant de I'ion chlorure. La limite de quantification est 20 mg.L~1.

Le dosage de la Demande Biochimique en Oxygéne aprés 5 jours (DBOs) est réa-
lisé également par le laboratoire IDAC par la méthode de dilution et ensemencement avec ap-
port d’allyl-thio-urée suivant la norme norme NF EN 1899-1. La limite de quantification est de
0,5 mg.L~1.

La détermination du Carbone Organique Total (COT) et du Carbone Organique Dis-
sous (COD) s’effectue selon la NF EN 1484 & l'aide d’un analyseur de carbone O.I.Analytical
modele 1010. Les échantillons sont contenus dans des tubes en verre, préalablement pyrolysés
pour éviter tout risque de contamination. Les échantillons destinés au dosage du COD sont
préalablement filtrés sur une membrane de pores 0,45 um. Les résultats sont exprimés en mg de

carbone par litre, la limite de quantification est d’environ 2 mg.L™1.

Le dosage de I'azote a 1’état trivalent négatif est réalisé par le laboratoire IDAC par la mé-
thode du type azote Kjeldahl en suivant la norme NF EN 25663. La méthode est basée sur
une minéralisation avec de ’acide sulfurique en présence de sélénium comme catalyseur. Cette
méthode ne permet pas de doser 'azote organique de type azide, azine, azoique, hydrazone,

nitrite, nitrosé, oxime ou semicarbanzone. La limite de quantification est de 1 mg.L~!.

Pour cette étude le dosage des Eléments Traces Métalliques a été réalisé dans la phase
dissoute et dans la phase particulaire de 1’échantillon. La distinction entre les phases dissoute
et particulaire n’existe pas de facon absolue, mais il est généralement admis une séparation des
deux phases a 0,45 um. Les analyses sont réalisées sur 100 mL d’échantillon filtrés a vide sur
un filtre en microcellulose de pores 0,45 um. Le filtrat est récupéré et acidifié a pH < 2 avec
HNOs;. 1l servira a doser les métaux dissous. Le filtre, quant a lui, est attaqué avec 4 mL. H NOs
et chauffé a 105°C pendant deux heures, puis a 140°C pendant trois heures. Un millilitre d’acide
nitrique est ajouté a froid puis la solution est filtrée sur un papier filtre de pores de diametre
40 um et récupérée dans une fiole de 100 mL qui sera complétée au trait de jauge avec de 'eau

ultrapure. Cette solution servira a doser les métaux en phase particulaire.
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Les dosages des métaux sont effectués en fonction des concentrations dans 1’échantillon. Ainsi

les techniques analytiques utilisées sont :

— Spectrométrie d’absorption atomique en four graphite (SSA) pour le dosage du cadmium,
du plomb, du nickel, du chrome et du cuivre selon la norme NF EN ISO 15586.

— Spectrométrie d’émission atomique a plasma induit (ICP-OES - Varian 720-ES ) selon la
norme NF EN ISO 11885.

— Spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-MS - Varian 810/820-MS)
(NF EN ISO 17294 (1 et 2).

Compte tenu de l'appareillage et des conditions expérimentales utilisés au laboratoire, les

limites de quantification pour les différents métaux sont indiquées dans le tableau 2.3

Dispositif analytique Cd Cr Cu Ni Pb Zn

SAA four 0,1 0,5 2 1 2 -
ICP-OES 0,5 2 2 5 5 2
ICP-MS 0,02 002 002 005 02 03

TABLE 2.3 — Limites de quantification des métaux (ug.L~!) pour les différents dispositifs ana-

lytiques utilisés

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) suivants : naphtaléne (Np),
acénaphtene (Ace), fluoréne (F), phénanthréne (Ph), anthracéne (An), fluorantheéne (F1), pyréne
(Py), benzo(a)anthracene (B[a]An), chryséne (Chry), benzo(b)fluoranthéne (B[b]F1), benzo(k)fluo-
ranthéne (B[k]|F1), benzo(a)pyréne (B[a|Py), indéno(1,2,3-c,d)pyréne (I[1,2,3-cd|Py), benzo(g,h,i)-
peryléne (B[ghi|Pe) et dibenzo(a,h)anthracéne (Dblah]An), sont dosés par le laboratoire IDAC
par chromatographie liquide & haute performance (HPLC) avec détection par fluorescence apres
extraction liquide-liquide & I’hexane (Norme NF EN ISO 17993 (T90-150)). La limite de quan-
tification des HAP est de 2,0 ng.L ™!, excepté pour Np, F, Ph, An ot elle est de 10 ng.L~!.

Le dosage du glyphosate, de ’AMPA, du diuron et du mécoprop a été réalisé par
le laboratoire IANESCO-CHIMIE. L’analyse du glyphosate et de ’AMPA est réalisé par HPLC
avec détection fluorimétrique. Avant analyse, 25 mL de I’échantillon homogénéisé sont dérivés
en utilisant le 9-fluorenyl méthyl chloroformate (FMO-C1) & pH 9. Pour analyse du diuron,
250 mL d’échantillon sont extraits par extraction liquide-solide en utilisant une cartouche po-
lymérique (Envichrom P). L’extrait est analysé par HPLC couplée a un spectrometre de masse
tandem(GC/MS/MS) sur colonne C18 avec gradient de solvant eau / acétonitrile. Le dosage du
mécoprop est réalisé par chromatographie en phase gazeuse couplée au GC/MS/MS sur colonne
capillaire apolaire avec gradient de température du four. Pour I’analyse du mécoprop, 500 mL
d’échantillon sont hydrolysés puis extraits sur cartouche polymérique (Oasis). L’extrait est dé-
rivé a 'aide du réactif MTBSTFA (N-tert-butyldiméthylsilyl-N-méthyltrifluoroacétamide). Les
limites de quantification sont : 0,05 pg.L~'pour le glyphosate et 'AMPA, 0,02 pug.L~'pour le
diuron et 0,02 pg.L~'pour le mécoprop.
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2.3.2 Analyses des sédiments

Les analyses de sédiments sont effectuées sur les échantillons bruts et tamisés a 2 mm. Les

analyses réalisées sont les suivantes :

Détermination du pH, norme NF EN 12176.

— Analyse granulométrique (tamis et laser) suivant la norme NF X 11-666.

Détermination de la matiere volatile (a 550°C) selon la norme NF EN 12879.

— Détermination de la matiere seche et teneur en eau selon la norme NF EN 12880.

— Lyophilisation suivant la norme NF ISO 11464.

— Mise en solution par attaque acide (HF, HCLO4), norme NF X 31-147.

— Dosage des éléments traces métalliques par S.A.A. au four en graphite, [CP-OES ou ICP-
MS selon les procédures indiquées dans les normes NF ISO 11464 et NF ISO 11885

— Dosage des HAP, norme XP X33-012.

L’analyse granulométrique des échantillons est effectuée par tamisage pour les particules
de taille supérieure a 500 pum et par granulométrie a diffraction laser pour les particules de taille
inférieure & 500 pum (Malvern Master Sizer MS 1005). La mesure par diffraction laser repose sur

la théorie de Fraunhofer qui nécessite des hypotheses assez fortes :

— particules sphériques, non poreuses et opaques,

diametre des particules supérieur a la longueur d’onde (d > 5)\),

— particules suffisamment éloignées les unes des autres (conditions vérifiées par le taux d’opa-
cité),

— mouvement aléatoire des particules,

— et diffraction de la lumiére par les particules avec la méme efficacité.

Les résultats acquis lors de la granulométrie par diffraction laser sont reliés a ceux obtenus
par tamisage en une seule courbe de répartition entre 1 et 2 000 um. Les différents indices gra-
nulométriques (D10, D50 et D90) correspondant a la répartition des particules a 10, 50 et 90%

sont fournis & la fin de 'analyse.

En ce qui concerne le dosage des métaux et des HAP, les analyses sont réalisées sur les
sédiments préalablement tamisés a 2 mm, broyés et lyophilisés. Deux types de tamis sont uti-
lisés (nylon et métal). Le type de tamis sélectionné va dépendre des l’analyses a réaliser sur
I’échantillon par la suite (dosage des métaux ou des hydrocarbures) afin d’éviter une éventuelle

contamination.

Pour le dosage des métaux, une minéralisation s’effectue apres calcination a 550°C, dans

une coupelle en téflon. Un mélange d’acide fluorydrique (HF) et d’acide perchlorique (HCI1Oy)
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concentrés est ajouté a ’échantillon. L’ensemble est placé sur une plaque chauffante jusqu’a ob-
tention d’un résidu sec. Le cycle est répété deux fois, puis le résidu est repris par 2 mL HNO3 a
65%, dilué au demi. La solution est filtrée et ajustée & 100 mL avec de I'eau déminéralisée dans
une fiole jaugée. Les limites de quantification pour les différents métaux analysés sont indiquées
dans le tableau 2.4.

Dispositif analytique Cd Cr Cu Ni Pb Zn

SAA four 0,02 0,1 0,4 0,4 0,2 -
ICP-OES 01 04 04 1 1 04
ICP-MS 0,004 0,004 0,004 001 0,04 0,06

TABLE 2.4 — Limites de quantification des métaux (mg.kg~!) dans les sédiments pour les diffé-

rents dispositifs analytiques utilisés

Pour les analyses des HAP, un échantillon de sédiments a été soustraité au laboratoire IDAC
qui a analysé I’échantillon en suivant la norme XP X33-012. Les HAP sont extraits de la matrice
par Soxhlet en utilisant comme solvant un mélange hexane et acétone. Le solvant est évaporé
sous jet d’air comprimé et le résidu est repris avec 'hexane avant d’étre purifié sur colonne de
sulfate de sodium (NaySOy4) et sulfate d’aluminium (Alp(SO4)3). Le résidu purifié est analysé

par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse tandem.

2.3.3 Estimation de l’incertitude des mesures
2.3.3.1 Analyses chimiques

Au sein de la section caractérisation et transfert des polluants, 'incertitude de mesure est es-
timée a I'aide de deux outils : les essais interlaboratoires gérés par 'organisme d’essai A.G.L.A.E.
(Association Générale des Laboratoires d’Analyse de ’Environnement) et les essais internes au
laboratoire, grace aux Controles Qualité Internes (CQI) et a I’établissement d’une carte de

controle.

Controles Qualité Internes

Lors de la mesure d’un parameétre, un échantillon CQI de concentration connue est analysé en
méme temps que la série d’échantillons. Les résultats des CQI doivent suivre les caractéristiques
de la distribution Normale c’est-a-dire que 67% des résultats sont dans l'intervalle [—1c, +10],
95% dans [—20,+20] et 99% dans [—30, +30]. Ces résultats sont ensuite reportés sur un gra-
phique appelé carte de controle, ou figurent le nombre d’échantillons de CQI (en abscisse) et
la concentration obtenue pour chacun des CQI (en ordonnée). La moyenne de ’ensemble des
précédents résultats du laboratoire ainsi que I’écart type sont calculés, ce qui permet de placer

les limites de surveillance et de controle sur la carte (figure 2.16).
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FI1GURE 2.16 — Exemple d’une carte de contrdle établie a ’aide des CQI

Pour les parameétres chimiques analysés dans les eaux, les incertitudes relatives & 95% sont
présentées dans les tableau 2.5. Ces résultats sont évidemment tirés des cartes de contrdle de

qualité interne.

Parametre Unité Nombre Valeur de Moyenne Incertitude relative
d’échantillons référence (95%)
pH 88 6 6,04 1,3%
pH 73 8 7,98 1%
Conductivité  pS.cm™* 75 1015 1020 2%
COT et COD  mg.L7? 69 10 9,75 3%
MES mg.L* 136 50 48 %
Cd (SAA) pg. L1 78 3 3,1 9%
Cu (SAA) pg.L71 42 40 40,1 %
Ni (SAA) pg. L1 17 50 50,4 %
(ICP) 78 5 4,9 6%
Pb (SAA) pg.L~1 98 40 40,3 9%
(ICP) 142 5 5,02 5%
Zn (ICP) pg.L7t 190 5 5,07 5%

TABLE 2.5 — Incertitudes relatives sur les échantillons de référence utilisés comme CQI

Essais interlaboratoires

Pour calculer I'incertitude de la mesure du laboratoire a partir des essais interlaboratoires, il

est nécessaire d’évaluer ’écart type de reproductibilité ou z-score. Le grandeur appelée z-score
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s’obtient par un changement d’échelle selon I’équation 2.3 ou X est la valeur observée que 1’'on
souhaite transformer en z-score, m est la valeur effective du parametre (en pratique, m est la

valeur moyenne de la population) et Sgi est 1’écart-type de reproductibilité.

(X —m)
Sk

Pour positionner les performances analytiques du laboratoire par rapport aux autres selon le

Z — score = (2.3)

type d’analyse réalisé, il suffit de calculer la moyenne de z-score et I’écart-type de leur dispersion.
Si la moyenne des z-scores est significativement différente de 0, le laboratoire tend globalement
a sur-estimer ou sous-estimer la valeur effective du parametre. Si ’écart-type de dispersion des
z-scores est significativement différent de 1, le laboratoire est plus ou moins reproductible par
rapport aux autres laboratoires. Les essais interlaboratoires de controle externe de qualité per-
mettent donc de réaliser une simple estimation de l'incertitude de mesure ainsi que d’affiner
I’approche in situ, en personnalisant I'estimation pour chaque laboratoire. La figure 2.17 pré-

sente les classements qualitatifs des résultats d’AGLAE pour les analyses réalisées sur les eaux.
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2.3.4 Caractérisation des particules par Microscopie Electronique a Balayage

L’analyse des particules par des techniques micro-analytiques comme la microscopie élec-
tronique & balayage couplée a la spectrométrie d’émission de rayons X (MEB-EDS) est de plus
en plus utilisée dans les études environnementales. Cette technique est une des rares méthodes
dites « non destructives » capables de renseigner a la fois sur la morphologie et la composition
des échantillons. De plus, dans le cas des études sur les particules atmosphériques ou les par-
ticules en suspension des eaux, les observations au MEB fournissent une information globale
sur la distribution granulométrique des particules au sein d’un échantillon. Enfin, les résultats
obtenus lors des observations et analyses aménent a une description fine de la nature de chaque

échantillon.

Dans ce travail, des observations au microscope électronique a balayage (MEB) couplé a un
dispositif de microanalyse par spectrométrie d’émission de rayons X d’énergie dispersive (EDS)

ont été effectuées sur des :

— particules atmosphériques de taille inférieure a 10 pm (PM10),

— particules en suspension de I’eau de pluie et des eaux de ruissellement des toitures,

sédiments collectés dans les gouttieres des toits instrumentés,

— matériaux des toitures étudiées.

Les particules atmosphériques ont été collectées selon la description réalisée dans le para-
graphe 2.2.3.1, les particules en suspension de ’eau de pluie et des eaux de ruissellement ont été
récupérées par filtration en cascade afin de faciliter 'observation et la caractérisation morpho-
logique des particules. Les filtres utilisés sont en polycarbonate. La taille de pore du filtre est de

8 pm pour la premiere filtration et 0,40 um pour la deuxiéme.

Pour la caractérisation des matériaux de toiture, un morceau du matériau de couverture de
la toiture a été prélevé dans chaque maison. La découpe du matériau a été réalisée de facon a
avoir une échantillon suffisamment épais pour pouvoir observer et analyser le matériel en soi-
méme. En effet, le temps d’exposition des toitures étant assez important (50 ans en moyenne),
les surfaces exposées se trouvent complétement recouvertes d’une pellicule qui, & I'oeil nu, semble

étre constituée de mousses.

Le MEB utilisé est un HITACHI S 570 couplé & une sonde EDX BRUKER AXS. Avant
observation, I’échantillon est fixé sur un support en aluminium & I’aide d’une colle en carbone
puis métallisé & ’or pendant 2 minutes. Les conditions de travail lors des observations et des
analyses ont été : accélération avec voltage de 15 kv, courant du filament de 80 puA, distance

pour 'observation des particules de 10 mm et de 20 mm pour 'analyse qualitative.

L’observation et I'analyse qualitative des filtres vierges en borosilicate et en polycarbonate

ont été réalisées afin d’avoir une référence sur la composition chimique et les caractéristiques
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des filtres utilisés. Les figures 2.18 et 2.19 présentent les photographies et spectres pour chacun
des filtres.
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FIGURE 2.19 — Photographie et spectre du filtre en polycarbonate

2.4 Outils d’analyse

2.4.1 Représentation graphique des données par boite a moustaches

La boite & moustaches ou Box Plot, est une invention de TUKEY (1977) pour représenter
schématiquement la distribution d’une variable. Cette représentation graphique peut étre un
moyen pour approcher les concepts abstraits de la statistique, si I’'on pratique son usage sur dif-
férents jeux de données. La représentation graphique de la boite & moustaches utilise 5 valeurs
qui résument des données : le minimum, le 1¢" quartile Q1 (25 % des valeurs), la médiane, le
3¢me quartile Q3 (75 % des valeurs) et le maximum. Les Q1 et Q3 correspondant aux traits
inférieur et supérieur de la boite, tandis que, la médiane est représentée par un trait horizontal

a lintérieur de la boite. Les 2 moustaches inférieure et supérieure, représentées par les petits
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rectangles verticaux de part et d’autre de la boite. Ils délimitent les valeurs dites adjacentes
qui sont déterminées a partir de I’écart interquartile (Q3 - Q1). L’extrémité de la moustache
inférieure est déterminée selon Q1 - 1,5 * (Q3 - Q1). L’extrémité de la moustache supérieure
correspond a Q3 + 1,5%(Q3 - Q1). Les valeurs dites extrémes, atypiques, exceptionnelles situées
au-dela des valeurs adjacentes sont individualisées. Elles sont représentées par des « o ».

Dans la boite & moustaches définie par TUKEY, la boite a pour hauteur la distance interquartile
(Q3- Q1), et les moustaches sont basées généralement sur 1,5 fois la hauteur de la boite. Dans
ce cas, une valeur est atypique si elle dépasse de 1.5 fois I’écart interquartile au dessous du ler
quartile ou au dessus du 3eme quartile. En se basant sur les quartiles, c’est a dire des statistiques
d’ordre, la médiane et ’écart interquartile ne sont jamais influencés par les valeurs extrémes. La
distance ou I’écart interquartile (EIQ) délivre une indication de la dispersion des valeurs. Cette
dispersion est estimée selon ’écart interquartile relatif (EIQr) défini comme :

EIQr = [(Q3-Q1)/médiane|*100. (Le-Gue)

2.4.2 Analyses en composantes principales

L’analyse en composantes principales (ACP) est une méthode factorielle qui permet, & partir
d’un jeu de données rectangulaires représentant n individus (appelées aussi « vecteurs ») définis
par p variables (coordonnées de vecteurs), des représentations géométriques de ces individus et
de ces variables. Les représentations des individus permettent de déterminer s’il existe un agence-
ment cohérent, non connu a priori, sur cette population. De la méme facon, les représentations
des variables permettent d’étudier la forme des liaisons linéaires sur l’ensemble des variables
considérées. A travers cette analyse, on déterminera si ’on peut mettre en évidence des groupes
dans I’ensemble des individus en observant quels sont les individus qui se distinguent des autres,
ceux qui se ressemblent, etc. Pour les variables, on définira quelles sont celles qui ne sont pas
corrélées aux autres et celles qui, a 'opposé, sont tres corrélées entre elles. Il s’agit d’abord d’une
méthode graphique de représentation dont I'interprétation est a faire avec prudence. Dans tous
les cas, il ne faut pas perdre de vue l'origine des données, ce qu’elles représentent et signifient
pour le probléme posé. Méthode descriptive, elle sert & mieux connaitre la structure des données
sur lesquelles on travaille et a détecter de potentielles données douteuses. Elle contribue a for-
muler des hypothéses qu’il faut conforter a I'aide de modeles statistiques. On pourra également
se servir des représentations fournies par l'analyse pour illustrer des résultats a posteriori. La
théorie mathématique n’est pas développée ici, mais elle peut étre consulté dans les références
suivants (Peybernard, 1986; Jambu, 1999; Escofier, 2003) ou dans les ouvrages de traitement

des données statistiques.

2.4.3 Les Tests statistiques

i). Le test Wilcoxon Mann-Whitney : Ce test est non paramétrique, car on ne fait plus d’hy-

pothese sur la nature de la loi dont est issu I’échantillon, exceptée la symétrie. Il permet
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ii).

de comparer deux échantillons indépendants (k1 et k2) et d’identifier si les échantillons
indépendants proviennent d’une méme population ou de deux populations différents. Dans
le cadre de cette étude ce test est utilisé avec une seuil de signification de @ = 0,05 et
I’hypothese nulle (HO) et 'hypothese alternative (H1) a tester sont : HO : k1 = k2 et H1 :
k1l # k2.

Le Test de Kruskall Wallis : Ce test est utilisé lorsqu’il faut décider si k échantillons indé-
pendants sont issus de la méme population. Il peut étre percu comme une généralisation
du test de Wilcoxon-Mann-Whitney a plus de deux échantillons. Ce test va permettre de
déterminer si les k sommes des rangs se révelent étre trop disparates pour que l'unité de
la population soit retenue. Ce test a été utilisé avec un seuil de signification de @ = 0,05
et avec les hypothése suivantes : - HO : Les échantillons sont issus d’une méme population.

-H1 : au moins 1 échantillon provient d’une population différente.

2.4.4 La technique du bootstrap

Le bootsrap est une technique statistique poursuivant 2 buts :

— Améliorer la robustesse d’'un modele prédictif

— Renseigner sur la stabilité de ce modele.

Cette technique a été proposée a la fin des années 70 par Bradley Efron. Elle vise & fournir

des indications sur une statistique (dispersion, distribution, intervalles de confiance ...) afin de

connaitre la précision des estimations réalisées. Cette méthode s’organise autour d’une technique

de rééchantillonnage accompagnée d’un grand nombre d’itérations. Cette méthode statistique

est basée sur un tirage aléatoire avec remise, répété suivant le nombre d’individus afin de dé-

terminer une statistique (moyenne ou médiane). Cette opération est répétée un grand nombre

de fois (1000 fois dans notre étude) afin d’obtenir une distribution des valeurs et une nouvelle

moyenne ou médiane. Cette distribution permet d’obtenir des intervalles de confiance, que ce

soit par assimilation avec une loi normale ou une simple détermination des centiles (comme c’est

le cas dans notre étude). Dans ce travail, la technique de bootstrap nous a donc permis d’évaluer

les incertitudes des valeurs de flux.
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Chapitre 3

Evaluation de la qualité de D’air et

des retombées atmosphériques

Introduction

En milieu urbain, les sources d’émission de polluants dans ’atmosphere sont nombreuses
(trafic automobile, chauffages, industries, usines d’incinération, aéroports . ..). Sur notre secteur
d’étude, les sources locales de polluants sont vraisemblablement les chauffages collectifs et indivi-
duels et le trafic automobile. Aux alentours du secteur, les axes routiers a grande densité de trafic
et un centre technique de valorisation des déchets s’averent les sources les plus significatives.
A une échelle plus grande, les activités agricoles localisées aux environs de la ville de Nantes
telles que les cultures viticoles, maraichéres et horticoles peuvent également étre considérées
comme sources potentielles de polluants dans la zone étudiée. Rappelons qu’une fois incorporés
a 'atmosphere, les polluants peuvent parcourir de longues distances, cependant leur dispersion
va dépendre des caractéristiques des vents ainsi que de leurs propriétés chimiques(Quaghebeur
et al., 2004).

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de 1’évaluation de la qualité de l’air et des
retombées atmosphériques collectées sur le bassin versant du Pin Sec. La représentativité de
ces résultats est évaluée a partir d’'une étude comparative réalisée d’une part avec les données
acquises sur d’autres sites de mesure (sur Nantes ou ses environs) et d’autre part avec les va-
leurs rapportées dans la littérature. Pour les retombées atmosphériques, nous présentons les flux
journaliers et annuels estimés a partir de 8 campagnes de collecte menées entre le 6 juillet et
le 10 septembre 2007 et du 6 mai au 23 décembre 2008. Enfin, nous présentons les résultats
obtenus lors de la caractérisation des poussiéres atmosphériques et des particules présentes dans
les eaux de pluie. Cette caractérisation a consisté dans un premier temps a déterminer la taille,
la forme et la composition minérale des particules, pour permettre ensuite d’identifier ’origine
des particules observées. La microscopie électronique & balayage (MEB) technique d’analyse et

d’observation non destructive a été utilisée lors de la caractérisation fine des particules.
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3.1 Campagnes d’acquisition de données

L’étude de la qualité de I’air et des retombées atmosphériques a été conduite en collaboration
avec Air Pays de la Loire. Les dispositifs expérimentaux utilisés sont décrits dans le chapitre 2

paragraphe 2.2.3.1.

L’évaluation de la qualité de 'air a été basée sur un suivi en continu de la concentration
des micro-polluants traceurs de pollution tels : le monoxyde de carbone, le monoxyde d’azote,
le dioxyde d’azote, 1'ozone et les particules inférieures & 10 um (PM10). Ce suivi a été conduit
en simultané avec les campagnes de collecte des retombées atmosphériques menées en 2007 et
pendant les deux premieres périodes en 2008 (tableau 3.1). Les concentrations pour chacun des

micro-polluants évalués sont obtenues en termes de concentration moyenne horaire.

Campagne Période de Nombre de PT PTcm PTco DTSmax

collecte jours (mm) (mm) (mm) G4)

2007 6 juillet - 2 aotit 27 40 44 36 5,6
2 aotit - 10 sep 40 86 86 82 11,3

8 mai - 5 juin 28 85 87 71 6

5 juin - 3 juillet 30 24 35 20 17

2008 13 aofit - 25 sep 43 91 80 - 13
23 oct - 25 nov 33 108 104 120 44

3 - 23 décembre 20 50 40 47 4

TABLE 3.1 — Caractéristiques des périodes d’échantillonnage des retombées atmosphériques to-
tales. PT : Pluie totale correspondant a la moyenne sur 3 pluviometres, PTc : Pluie totale tombée,
estimée a partir du volume total d’eau collecté et de la surface totale de collecte, m,collecté pour
analyses des métaux, o collecte pour analyses des micro polluants organiques, DTS : Durée de

temps sec

Pour les retombées atmosphériques, les campagnes se sont déroulées a différentes saisons. Le
tableau 3.1 présente les dates exactes de déroulement des campagnes, le nombre total de jours
de collecte, la pluie totale tombée (PT), la pluie totale collectée (PTcm pour les métaux et PTco
pour les composés organiques) et la durée de temps sec maximale (DTSmax). Lors de chaque
campagne, les échantillons ont été collectés chaque semaine et regroupés a la fin du mois pour
constituer un échantillon moyen mensuel. Tous les échantillons moyens mensuels ont été analysés
pour les parametres globaux (pH, conductivité, MES, COT, NO3, SOi_, Cl7), éléments traces
métalliques (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) et les micropolluants organiques tels que les HAP et les

pesticides : diuron, mécoprop, glyphosate et sa molécule de dégradation AMPA.
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3.2 Suivi de la qualité de I’air

Le monoxyde de carbone, le monoxyde d’azote, le dioxyde d’azote, le dioxyde de soufre,
I'ozone et les particules inférieures a 10 um (PM 10) sont considérés comme des polluants tra-
ceurs typiques de la pollution de l'air et chacun est représentatif d'un type de pollution. Le
monoxyde de carbone (CO) provient de la combustion incompléte de matieres organiques (gaz,
charbon, fuel, carburants, bois, entre autres). Il représente essentiellement la pollution émise par
les industries, le transport et le chauffage. Le monoxyde d’azote (NO) d’origine anthropique ré-
sulte d’'une combustion & haute température principalement des combustibles fossiles comme le
pétrole, le charbon et le gaz naturel. Le dioxyde d’azote (NOg) est un polluant secondaire formé
dans l'air a partir du NO. Le trafic automobile est le principal secteur émetteur des oxydes
d’azote. L’ozone (Oj3), polluant secondaire, est caractéristique de la pollution photochimique.
Il résulte de la transformation photochimique de polluants dits primaires (NO, CO et COV)
dans 'atmospheére, sous l'action des rayons ultraviolets du soleil. Le dioxyde de soufre (SO3)
provient de la combustion de combustibles fossiles contenant du soufre. I est caractéristique
de la pollution générée par les industries (centrales thermiques, raffineries, etc..), les chauffages
collectifs et individuels et dans une moindre mesure par les véhicules diesel. Enfin, les particules
en suspension (PM10) prennent en compte la fraction respirable des poussiéres provenant de
toutes les activités humaines (Baumbach, 1996; CITEPA, 2009a,b).

Afin de mettre en évidence 'impact des activités humaines sur la qualité de I’air, des jour-
nées types en semaine et en week-end pour chaque polluant ont été estimées. Les journées types
ont été calculées a partir des données de concentrations moyennes horaires estimées pendant les

périodes de mesure en 2007 et 2008.

3.2.1 Pollution par les oxydes d’azote

La concentration moyenne horaire en NO2 mesurée sur le bassin versant du Pin Sec est de
12 p1g.m~3 pour les campagnes de 2007 et de 15 ug.m ™3 pour la campagne de 2008. Cette valeur
reste inférieure & la valeur limite annuelle de référence de 2008 (44 ug.m~3). Les concentrations
moyennes horaires maximales en NOy sont de 46 pug.m 3pour la campagne menée 2007 et
81 pg.m=3 pour la campagne menée en 2008. Etant donné la valeur limite horaire de NO5 dans
Pair de 200 pg.m=3 (Décret 2002 - 213 du 15 fev 2002), aucun dépassement n’a été observé

pendant les périodes de mesure.

Les courbes d’évolution de concentration en oxydes d’azote (NO et NOg) au cours des jours
de semaine (figure 3.1) mettent en évidence l'influence de la circulation automobile sur la qua-
lité de D’air. Ainsi, nous observons que les jours ouvrables les concentrations en oxydes d’azote
sont légerement plus fortes que celles mesurées samedi et dimanche ou le trafic automobile est
réduit. Au cours de la journée, plus particulierement pendant les jours ouvrables, des pics de

concentration sont corrélés aux pics de densité du trafic due aux déplacements domicile-travail
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(entre 7 et 8 heure T.U).

La figure 3.1 met également en évidence la différence de concentration entre les journées
types calculées pour les différentes périodes en 2007 et 2008. Ainsi, en 2007 la journée type
en semaine, pendant les heures de flux automobile dense (7 & 8 heures T.U) atteint un pic de
6 pug.m~3 pour le NO et de 25 pg.m™3 pour le NOg, tandis que pour 2008 les concentrations
montent jusqu’a 11 pg.m ™3 pour le NO et jusqu’a 34 pg.m™3 pour le NO,.
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FIGURE 3.1 — Journées types en NO (a) et NO2 (b) estimées dans ’air pour les campagnes en
2007 et 2008.

Cette différence est liée a la densité du trafic de chaque période de mesure. Ainsi, la premiere
campagne ayant eu lieu en période de vacances présente une densité du trafic plus faible que la
seconde qui a été menée en période scolaire. La diminution considérable du trafic en ville pen-
dant les vacances se ressent directement dans les concentrations en polluants tels que les oxydes
d’azote. Concernant les journées types estimées pour les jours de week-end, aucune différence

significative n’a été observée entre les deux périodes de collecte.

3.2.2 Pollution par le monoxyde de carbone

Les concentrations moyennes horaires mesurées pour le monoxyde de carbone pendant les
deux périodes sont faibles avec des valeurs de 121 et 145 pg.m ™3 pour 2007 et 2008 respective-
ment. Malgré les faibles concentrations de CO, des pics de concentration sont observés pendant
les heures de forte densité de trafic (figure 3.2(a)). Les journées types estimées pour les jours
de semaine et les week-ends pour les deux périodes de mesure montrent une légere différence,

principalement pendant les heures a forte circulation automobile.
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FIGURE 3.2 — Journées types en CO (a) et O3 (b) estimées dans l'air pour les campagnes en
2007 et 2008

3.2.3 Pollution par ’ozone

Concernant ’ozone, dont la variation de concentration est clairement influencée par les ré-
actions photochimiques entre les polluants présents dans I'air tels que les oxydes d’azote et les
hydrocarbures, on n’observe pas de différence entre les jours de week-end et les jours ouvrables
(figure 3.2(b)). La comparaison entre les journées types estimées pour les deux campagnes montre
des concentrations en Oz plus fortes pour la campagne menée en 2008. Cette différence peut étre
attribuée a ’augmentation de la concentration des polluants primaires pendant la campagne de
2008, favorisant la formation de Os via des réactions photochimiques. De plus, les conditions
météorologiques de 1’été 2007 sont caractérisées par des températures particulierement froides
pour la saison et donc peu propices a la formation d’ozone. Rappelons que la chaleur et ’enso-

leillement sont également des facteurs favorisant la formation d’ozone.

La pollution par 1'ozone sur le bassin du Pin sec reste modérée. Les niveaux enregistrés
par moyenne horaire sur les périodes de mesure en 2007 et en 2008 restent inférieurs au seuil
de recommandation et d’information (180 ug.m~3). Les concentrations maximales en moyenne

3

horaire mesurées sont de 122 pug.m™3 pour la campagne de 2007 et de 145 pg.m™3 pour la

campagne de 2008.
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3.2.4 Pollution par les PM10

La concentration moyenne journaliere

en PM10 mesurée tout au long des cam- 40

— -Semaine 2007  —=—Week-end 2007

pagnes reste inférieure a la valeur limite ——Semaine 2008 — -Week-end 2008

(50 pg.m=3) (Décret 2002 - 213 du 15 fé-

vrier 2002). Les valeurs maximales mesu-

30 1
rées en termes de moyenne horaire sont de 20 -
44 pg.m~3 de juillet & septembre 2007 et
de 68 pug.m™3 de mai & juillet 2008. Les

journées types de semaine et de week-end

s
10

Concentration PM 10 (ug m™)

(figure 3.3), montrent une légere augmenta- o
i i ; g 8§ 88 88 8 8 8 8 8 8
tion de la concentration des particules pour S8 222222 2¢28 928

. . o o o o o — Ll Ll - — N N
les jours de semaine et notamment pendant Heure TU

les heures a trafic automobile élevé. Comme
pour les autres polluants, les concentra- FIGURE 3.3 — Journées types en PM10 pour les
tions en PM10 restent supérieures lors de la

campagnes en 2007 et 2008.

campagne de 2008. Hormis le fait que cette

campagne a été réalisée lors des périodes scolaires (ce qui explique en partie 'augmentation des
niveaux en PM10), 'apport & grande échelle des PM10 observé autour du 21 mai et du 9 juin
a également induit une augmentation de la moyenne journaliere. Les cartes d’isoconcentration
présentées sur la figure 3.4 illustrent la diffusion d’un nuage de particules de ’Europe de 'est

vers les Pays de la Loire autour du 21 mai et du 9 juin (PREV’AIR).

3.2.5 La pollution par le dioxyde de soufre

Les concentrations en dioxyde de soufre mesurées sont tres faibles et proches de la limite
de détection (0,3 ug.m~3). Pour cette raison, aucune journée type n’a été établie. La figure
3.5 montre les concentrations en SOs mesurées pendant les campagnes de 2007 et 2008. Pour
les deux campagnes, la moyenne horaire en SOg est inférieure a 1 pg.m=3. Les concentrations
moyennes journaliéres et horaires maximales sont de 3 et 24 pg.m 3pour la campagne de 2007
et de 3 et 23 pg.m ™3 pour la campagne de 2008. Les valeurs limites pour les concentrations
moyennes journaliéres et horaires sont respectivement de 125 et 300 ug.m =3 (Décret 2002 - 213
du 15 février 2002).

Les faibles valeurs en SOg2 s’expliquent par 1’absence d’usines rejetant ce polluant a proxi-
mité du Pin Sec, les industries sont en effet la source principale. Les émissions liées aux véhicules

diesel sont en nette diminution en raison des progres réalisés dans les pots d’échappement.
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3.2.6 Résumé des concentrations

Les principales observations de la pollution mesurée dans I'air pendant les deux campagnes
sont résumées dans le tableau 3.2. Comme cela a été dit tout au long de cette section, nous
avons observé que les niveaux des concentrations pour l’ensemble des polluants mesurés sont
tres faibles et ne dépassent pas les valeurs seuils réglementaires. L’annexe B récapitule les seuils

de la qualité de I’air.

Juillet - Septembre 2007 Mai - Juillet 2008

Polluant  Moyenne Max Date et heure  Moyenne Max Date et heure
pgm ™3 horaire (T.U) horaire (T.U)
CO 122 403 27 aolt & 7h 146 721 22 mai a 8h
NO 1 34 6 sep a 6h 2 66 23 mai a 7h
NO; 12 46 13 juillet a 6h 15 81 2mai a 8h
O3 51 122 12 aotit & 13 64 145 10 juin & 7h
SO2 1 24 2 aoiit & 14h 1 23 24 juin a 16h
PM10 12 44 9 sep a 11h 12 68 22 mai a 9h

TABLE 3.2 — Concentrations moyennes et maximales mesurées par heure lors des campagnes
menées en 2007 et 2008

3.2.7 Représentativité de la qualité de I’air au Pin Sec sur I’agglomération

nantaise

Dans le cadre de la surveillance de la qualité de Iair, Air Pays de la Loire réalise des mesures
de pollution sur plusieurs sites dans ’agglomération nantaise. Ainsi, en 2007 et 2008 pendant les
campagnes de mesure de micropolluants au bassin du Pin Sec, 4 sites peu éloignés de celui-ci ont
été surveillés en parallele. Les sites de surveillance correspondent & trois zones a faible densité
de trafic (Chauviniere, Bouteillerie et Baliniére) et un secteur a forte fréquentation automobile
(boulevard Victor Hugo). La figure 3.6 présente la localisation géographique des sites par rap-

port au bassin du Pin Sec.

Dans le but de situer les niveaux de concentrations en micropolluants mesurés sur le bassin
du Pin Sec par rapport aux autres stations de contrdle de qualité de l’air, une comparaison
entre les différentes stations de mesure a été réalisée. Pour cela, ’évolution moyenne des ni-
veaux des polluants mesurés au cours d’une journée pour chacun des sites a été réalisée (figure
3.7). Chaque courbe d’évolution affiche les profils sous forme d’enveloppes de dispersion avec les
moyennes journaliéres et U'intervalle de confiance de 5 % sur la moyenne (figure 3.7). L’intervalle
de confiance correspond & un intervalle dans lequel on retrouve, avec une probabilité de 95 %, la
valeur moyenne de I’échantillon. Si les enveloppes se recoupent, alors les mesures sont statisti-
quement semblables au seuil de confiance de 95 %. Des analyses de correlation entre les données

enregistrées sur les différents sites ont été également réalisées et sont présentées dans ’annexe B.



3.2 Suivi de la qualité de lair 103

o Y \'vﬂu,zs,\

A /s WSS
7 2 g T

> NS e NA
By o7 ) PX, LA\ fremmsaiie 2
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(1), Bouteillerie (2), Vistor Hugo (3), Baliniére (4), secteur atelier pluridisciplinaire (S)

Pour le monoxyde de carbone la comparaison a été faite uniquement avec le site de Victor

Hugo. Ce polluant n’ayant pas été suivi sur les autres sites de surveillance.

A Tlissue de cette comparaison, on observe que globalement les concentrations en micropol-
luants au Pin Sec sont statistiquement semblables a celles des sites a faible trafic automobile.

Les coefficients de corrélation entre les mesures sont bons et varient majoritairement entre 0,8
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FIGURE 3.7 — Comparaison des niveaux journaliers en NOy (a), O3 (b), PM10 (c) et CO (d) sur

différents sites de mesure a Nantes pour la campagne en 2007

et 0,94. Par contre, par rapport au site de mesure localisé boulevard Victor Hugo, les concen-
trations sur le bassin du Pin Sec sont globalement 2 fois plus faibles. Les niveaux plus élevés
observés sur le site Victor Hugo s’expliquent par la densité du réseau routiér.

D’une maniere générale, cette comparaison reflete I’homogénéité dans la qualité de I'air des zones
résidentielles & Nantes et la représentativité des mesures acquises sur le Bassin versant du Pin

Sec.

3.2.8 Conclusion

D’une maniere générale, sur le bassin versant du Pin Sec les concentrations en : monoxyde
de carbone, monoxyde d’azote, dioxyde d’azote, ozone et particules inférieures a 10 pm (PM10)
sont faibles et nettement en dessous des seuils réglementaires. Les mesures acquises lors de ce
travail sont représentatives des teneurs habituellement mesurées en zones urbaines principale-
ment résidentielles et a faible densité de trafic automobile. Bien que ce suivi de qualité de I'air
ait montré de faibles concentrations en micropolluants, I'influence du trafic automobile a pu étre
mise en évidence. Cette source s’avere donc comme la principale source d’émission des micro-

polluants considérés dans ce travail.
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3.3 Suivi des polluants dans les retombées atmosphériques to-

tales

Les concentrations en parameétres globaux et micropolluants mesurées dans les retombées
atmosphériques totales collectées lors des campagnes réalisées dans cette étude sont reportées
en termes de concentrations normalisées. La concentration normalisée permet de prendre en
compte d’éventuelles évaporations d’eau dans les collecteurs, ainsi que la distribution de la pluie
tombée sur la zone d’étude (Scheyer et al., 2007). La concentration normalisée pour chaque

parametre (Cyp) est calculée selon la relation suivante :

PT.
PT

CNP = (Cm — Cb) * (3.1)

ou C,, correspond a la concentration mesurée, Cy est la concentration du blanc de mesure,
PT, la pluie totale estimée a partir du volume total d’eau collectée et de la surface totale de
collecte et PT la pluie totale tombée (moyenne sur 3 pluviometres). Le tableau 3.1 présente les

valeurs de PT,, et PT, pour chaque période de collecte.

3.3.1 Parametres globaux

Lors des périodes de collecte, de faibles variations de pH ont été observées (tableau 3.3), la
gamme de pH est comprise entre 5,3 et 6,8 avec une moyenne de 5,9. Pour la conductivité, une
forte différence est observée entre les échantillons collectés en 2007 et en 2008. Ainsi entre juillet
et septembre 2007 la conductivité a varié aux alentours de 100 uScm™!, tandis que pour les
campagnes en 2008 elle reste autour de 20 uS.cm ™! (tableau 3.3). Cette différence de conducti-
vité entre les deux périodes, peut étre expliquée par les concentrations plus importantes en ions
tels que NOg, SO?2~, C1~ dans les échantillons collectés entre juillet et septembre 2007 (tableau
3.3). La présence de ces ions peut étre attribuée aux émissions d’origine anthropique comme
la combustion et le trafic (NO, et SO3) pour les ions NO3 et SO3™, ainsi que par les apports

d’origine marine principalement pour les ions CI~ et les ions SOZ_ (Celle-Jeanton et al., 2009).

En ce qui concerne la concentration des matiéres en suspension (MES) et du carbone orga-
nique total (COT), une variation est observée entre les différents mois d’étude. Pour les MES la
gamme de concentration varie entre < 2 et 35 mg.L~! et pour le COT de 0,5 & 12,3 mg.L~%.
Les plus fortes concentrations en MES et COT ont été observées dans les échantillons collectés
entre juin et juillet 2008. Cette augmentation est due a la croissance des activités biologiques
pendant 1’été. En effet, dans cet échantillon on a observé principalement des moustiques, des

petits morceaux de feuilles, des grains de pollen (observation au MEB).
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Campagne pH Conductivité NOj SO?[ Cl™ MES COT

wS.cm™! mg.L™'  mg.L™' mg. L' mg.L7™' mg.L7!
2007  juillet-aotit 6,8 136 2,0 2,0 2,0 17,5 2,6
aolit-sep 6,5 102 1,0 2,0 2,0 4,0 1,7
mai- juin 5,6 26 <05 1,2 0,3 10,2 5,5
juin-juillet 5,8 20 <1 1,4 1,3 35 12,3
2008 aoft-sep 6,0 21 - - - 20 3,7
oct-nov 5,3 22 1,1 0,9 2.1 <2 0,5
nov-déc 5,4 25 1,2 1,8 1,2 <2 0,6

TABLE 3.3 — Valeurs de pH, conductivité et concentrations en NO3', SO, C17, MES et COT
dans les retombées atmosphériques

3.3.2 Eléments traces métalliques

Parmi les principales sources d’émission des ETM dans ’atmosphére en zones urbaines se
trouvent les usines d’incinération, les aéroports, les centrales thermiques, le chauffage individuel
et le transport (Garnaud et al., 2001). Etant donné que notre site d’étude est principalement
une zone résidentielle, et d’apres les résultats obtenus a l'issue du suivi de la qualité de Dair, le
trafic automobile s’avere la source principale de métaux. Il est possible cependant que d’autres
sources de pollution proches du bassin versant tels que le centre technique de traitement des
déchets Valorena et les axes routiers a forte densité de trafic puissent avoir une influence directe
sur les concentrations en métaux détectées. Rappelons que Valorena est localisée a 2,3 km a l'est

du bassin versant.

Tous les éléments métalliques recherchés dans les retombées atmosphériques totales, a 'ex-
ception du cadmium, ont pu étre observés dans tous les échantillons. Le cadmium a été détecté
dans 60% des échantillons. Les concentrations en métaux sont assez variables d’une campagne a

I’autre et d’un mois a l’autre. La figure 3.8 présente les concentration mesurées et les variabilités

,
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F1GURE 3.8 — Concentrations en métaux dans les retombées atmosphériques totales

Lors de ce suivi, nous avons constaté que le zinc est le métal majoritaire avec une abondance

relative moyenne de 72 %. Ces résultats sont en accord avec les études conduites sur la déter-
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mination des métaux dans les retombées atmosphériques (Golomb et al., 1997a; Alloway et al.,
1999; Garnaud et al., 2001; Wong et al., 2003; Azimi et al., 2005). Pour les métaux restant,

I’abondance a été déterminée comme suit : Cu > Cr ~ Ni> Pb > Cd.

D’apres les données relevées dans la littérature (chapitre I. tableau 1.10), avant les années
2000 ’abondance des métaux suivait 'ordre : Zn >>> Cu > Pb > Cr =~ Ni et Cd. En effet,
une différence dans ’abondance du plomb est observée entre les résultats obtenus dans cette
étude et ceux rapportés dans la littérature. Cette différence peut étre attribuée a la diminution
des émissions de plomb dans ’environnement depuis ’année 2000, conséquence de 1'utilisation
de carburants sans plomb. Azimi et al. (2005) lors d’une étude conduite entre 1994 et 2002 ont
constaté un facteur de diminution de 3 & 6 dans le flux de plomb dans les retombées atmosphé-

riques pour trois sites en région parisienne.

L’influence des conditions météorologiques sur les concentrations en métaux a été évaluée a
partir de calculs de corrélation en utilisant le coefficient de Pearson comme indicateur de cor-
rélation. Cependant, la seule corrélation probante est entre la concentration totale en zinc et la
durée maximale de temps sec. Le test bilatéral conduit a un seuil d’acceptation avec a > 0,05

a confirmé cette corrélation. Le tableau 3.4 synthétise les résultats obtenus.

Métaux DTS PT Métaux DTS PT
Cd N.D N.D Cr -0,047 -0,171
Cu 0,207 0,528 Ni 0,256 0,149
Pb 0,469 0,137 7n 0,670 0,230

TABLE 3.4 — Coeflicients de corrélation de Pearson

3.3.3 Micropolluants organiques (HAP et pesticides)

Les concentrations des HAP, glyphosate, AMPA et diuron mesurées lors de cette étude sont
relativement faibles et dans certains cas proches ou inférieures aux limites de quantification
des méthodes. Pour les HAP, des concentrations supérieures aux limites de quantification ont
été mesurées dans 50% des échantillons, principalement sur les échantillons collectés a fin de
la période estivale et en hiver. Ainsi, pour les campagnes réalisées en 2007 et entre mai - juin
2008 aucun HAP n’a été détecté. En juin-juillet 2008, uniquement deux HAP ont été détectés,
'acénaphtyléne et le phénanthréne, les concentrations normalisées sont de 13 ng.L~!. Pour la
campagne réalisée en octobre-novembre 2008 les HAP detéctés sont les suivants : fluoranthene,
pyréne et chyséne & des concentrations normalisées de 14, 5 et 2 ng.L™!. Lors de la campagne
conduite entre novembre et décembre 2008, les 15 HAP ont été mesurés & des concentrations

supérieures aux limites de quantification, la somme totale des 15 HAP est égale & 1 090 ng.L ™.

Des observations similaires pendant ’année 2008 ont été faites par Air Pays de la Loire dans
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une étude réalisée sur la mesure de 7 HAP (B(a)An, B(j)F1, B(b)F1, B(k)Fl, B(a)Py, Dbla,h]An
et In[1,2,3-cd]Py) dans lair, sur un site urbain & Nantes (Air Pays de la Loire, 2008). Ainsi,
pendant les périodes froides (automne et hiver) Air Pays de la Loire a mesuré pour la somme des
7 HAP des concentrations qui atteignent 11 pg.m ™3, tandis que, pendant les périodes chaudes
(printemps et été) les concentrations pour la somme des 7 HAP ont varié entre 0,09 et 0,8
pg.m~3. Trés régulierement les concentrations individuelles des HAP ont été au-dessous de la
limite de quantification ( pour un prélévement journalier de 720 m~3 la limite de quantification
des HAP est de 0,014 pug.m=3 excepté pour B(a)Py dont la limite est 0,007ug.m~3). Le gra-

phique 3.9 montre I’évolution annuelle des concentrations pour les 7 HAP mesurés.
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FIGURE 3.9 — Concentration des HAP dans 'air en 2008. Mesures réalisées sur un site urbain a
Nantes (Air Pays de la Loire, 2008)

D’autres études conduites sur la quantification des HAP dans l’air ou dans les retombées
atmosphériques, ont montré également des fluctuations des concentrations et des flux de HAP
entre les périodes froides et les périodes chaudes (Golomb et al., 1997b; Grynkiewicz M, 2002;
Azimi et al., 2005; Motelay-Massei et al., 2006). Cette variation a été attribuée & plusieurs
facteurs ayant lieu pendant les périodes froides :

— mise en marche des chauffages (qui en sites urbains et lors des périodes hivernales apportent

environ 85% des émissions de HAP (Motelay-Massei et al., 2006)),
— augmentation de la consommation des combustibles lors du démarrage des voitures,
— une plus grande stabilité des basses couches de ’atmosphere limitant les phénomenes de

dispersion
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— et une dégradation des HAP moins importante (Air Pays de la Loire, 2008).

En ce qui concerne les pesticides, lors des campagnes d’hiver aucune molécule n’a été détectée.
En revanche pour les campagnes menées en période estivale, le glyphosate et ’AMPA ont été dé-
tectés a des concentrations normalisées allant de 60 & 470 ng.L~ et de 50 & 770 ng.L ™~ 'respectivement.
Le tableau 3.5 présente les concentrations en pesticides mesurées lors des campagnes menées en

périodes estivales.

2007 2008
Pesticide (ng.L™") Juillet-aott Aolit-sep Mai-juin Juin-juillet
Glyphosate 470 60 70 > 90
AMPA 150 50 660 120
Diuron <20 <20 <20 <20
Métaldehide <100 <100 123 <100
Mécoprop - - <50 <50

TABLE 3.5 — Concentration en pesticides dans les retombées atmosphériques

A notre connaissance, le glyhosate et ’AMPA ont rarement été identifiés dans les retombées
atmosphériques. Comme nous ’avons précisé lors de ’étude bibliographique, malgré la faible vo-
latilité de ces molécules, leur présence dans I’atmospheére est due au transport par vaporisation
de gouttes pendant les applications d’herbicides au sein des bassins versants ou aux alentours.
Dans I’atmospheére pour une vitesse du vent typique de 3 & 5 m.s~! les pesticides peuvent par-

courir une distance de 250 a 500 km par jour (Quaghebeur et al., 2004).

Parmi les études conduites sur l'identification de produits phytosanitaires dans I’atmospheére,
Quaghebeur et al. (2004) et Delaunay et al. (2006) ont détecté le glyphosate et son métabolite
AMPA. Cependant, comme nous l’avons observé lors de notre suivi des polluants, ces études
rapportent de faibles pourcentages de détection. Ainsi, Quaghebeur et al. (2004) dans leur étude
réalisée sur des retombées atmosphériques totales rapportent des pourcentages de détection
de 10% pour le glyphosate et de 13% pour PAMPA. Delaunay et al. (2006) dans leur étude
conduite dans la région Nord-Pas de Calais, mais cette fois-ci sur 'air, rapportent un pourcen-
tage de détection pour le glyphosate de 14%. Le tableau 3.6 présente une comparaison entre les

concentrations obtenues dans cette étude et celles rapportées dans la littérature.

Sur notre secteur d’étude, nous avons identifié comme sources possibles d’introduction du

glyphosate a ’atmosphere :

— les pratiques de désherbage par les particuliers,
— les traitements des surfaces imperméables par la municipalité,
— et les apports externes issus du traitement des cultures situées autour de ’agglomération

nantaise.
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Site Nantes Flandres Nord-pas Calais
(France) (Belgique) (France)

Référence Cette étude  Quaghebeur et al. (2004) Delaunay et al. (2006)

Glyphosate (ng.L™") 60 - 470 2,8 - 483 0,1-0,19 (ng.m™%)

% de détection 10% 14%

AMPA (ng.L™") 50 - 660 20 -

% de détection 13%

TABLE 3.6 — Comparaison des concentrations en pesticides dans les retombées atmosphériques

Concernant l'utilisation des pesticides par les habitants du secteur, nous n’avons pas pu
récupérer d’information en raison de I'impossibilité de réaliser des enquétes (absence d’autori-
sation technique). Cependant, en ce qui concerne les pratiques menées par la municipalité, une
information ponctuelle donnée par Nantes Habitat a rapporté ’application des herbicides a base
de glyphosate en période estivale sur les allées non raccordées directement au réseau d’assainis-

sement pluvial.

Pour les apports externes de glyphosate au bassin versant, il est probable que cette molécule
provienne de 'application d’herbicides a base de glyphosate sur les cultures proches de 'ag-
glomération nantaise (principalement cultures viticoles, maraichéres et horticoles, (figure 3.10).
Pour les cultures viticoles, la SRPV (Service régional de la protection des végétaux) de la région
Pays de la Loire a rapporté que la dose de glyphosate appliquée par les agriculteurs reste proche

de la dose tolérée qui est de 2,2 kg.ha™ .

A Nantes, la présence dans 'air de produits phytosanitaires utilisés dans le traitement des
cultures situées autour de ’agglomération a été mise en évidence auparavant par des études me-
nées par Air Pays de la Loire (Air Pays de la Loire, 2002, 2005). Ainsi, dans I’étude menée en 2004
sur la mesure des produits phytosanitaires de deux zones viticoles situées a 15 et 22 km au sud
de la ville de Nantes et a Nantes méme, Air Pays de la Loire a montré que ’évolution temporelle
des teneurs en folpet (fongicide) et chlorphyriphos éthyl (insecticide) a Nantes est synchronisée
avec celle observée dans les zones viticoles pendant les périodes d’épandage. Cependant, les te-

neurs sur la ville de Nantes sont restées entre 8 et 10 fois plus faibles que celles des zones rurales.

Pendant cette étude, les flux journaliers et annuels de micropolluants organiques n’ont pas
été déterminés en raison des faibles concentrations et pourcentages de détection des substances

dans nos échantillons.
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3.3.4 Flux de métaux

Lors de ce travail, nous avons calculé les flux journaliers et annuels en métaux. Nous avons
effectué le calcul des flux journaliers pour chaque période de campagne a partir de la concen-
tration normalisée, de la pluie totale tombée pendant chaque période de collecte et de la durée

totale de chaque campagne (tableau 3.1).

En ce qui concerne le flux annuel, nous avons considéré uniquement ’année 2008. Les cam-
pagnes en 2008 ne couvrent qu'une durée de 5 mois. Il nous manque donc I'information sur les
concentrations sur le reste de ’année. Nous venons de montrer qu’aucune corrélation n’existe
entre les concentrations en métaux et la pluie totale tombée, ni entre ces mémes concentrations
et la durée de temps sec. De plus, Azimi et al. (2005) explique que pour des études conduites
pendant plus d’un an sur des mesures des retombées atmosphériques, la variation au cours de
I’année des dépdts métalliques atmosphériques peut varier d’'un facteur 2 a 6. Ces auteurs ex-
pliquent également qu’en milieu urbain, le flux atmosphérique métallique ne dépend pas des
saisons puisque les principales sources de métaux sont globalement constantes tout au long de
I’année. Ces observations nous permettent donc de faire ’extrapolation de nos résultats et de
calculer un flux a I’échelle annuelle. Pour cela, nous avons calculé les masses en métaux par unité
de surface pour chacune des périodes d’échantillonnage. Les masses correspondant aux périodes
manquantes ont été estimés en multipliant les volumes de pluie associé, avec 'une des cingq
valeurs de concentration des périodes connues choisie aléatoirement. Les masses des périodes
mesurés ajoutés aux masses estimés aléatoirement nous donne une estimation du flux annuel.
Cette opération est répétée mille fois afin de déterminer un flux annuel moyen et son intervalle

de confiance (méthode bootstrap).

3.3.4.1 Flux journaliers

Les flux journaliers en métaux sont présentés sur la figure 3.11. Le tableau 3.7 synthétise les

valeurs de flux obtenues.

Parameétre Cadmium Chrome Cuivre Nickel Plomb Zinc
Minimum <0,1 0,14 3,0 0,7 0,8 10
Q1 . 3,7 8,2 1,2 1,2 37
Médiane <0,1 5,6 8,6 2,0 1,3 46
Moyenne 0,4 8,2 94 5,8 1,9 65
Q3 - 9,3 11 2,5 2,6 75
Maximum 1,6 25 16 31 3,8 175

TABLE 3.7 — Flux journaliers en métaux (pug.m=2.571) des retombées atmosphériques totales

De la méme maniere que pour les concentrations, de fortes variations dans les flux de métaux

sont observées. Les variations de flux évaluées a partir des EIQr sont tres élevées. Les EIQr ont
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FIGURE 3.11 — Flux journaliers de métaux et pluie totale tombée lors de chaque période de

mesure

été estimés a 36 % pour le cuivre, 64 % pour le nickel, 84 % pour le zinc, 100 % pour le chrome

et 110 % pour le plomb.

3.3.4.2 Influence des conditions météorologiques

Afin d’observer ¢s’il existe une
influence des conditions météorolo-
giques sur le flux de polluants métal-
liques dans les retombées atmosphé-
riques, des corrélations ont été éta-
blies avec les parametres pluviomé-
triques tels que : la pluie totale tom-
bée et la durée maximale de temps
sec. Les corrélations ont été évaluées
a partir du coefficient de corrélation
de Pearson. Afin de considérer les
corrélations significatives, des tests
bilatéraux avec un seuil d’accepta-
tion pour a > 0,05 ont été réalisés.

Pour la plupart des parametres, les
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coefficients de corrélation se trouvent entre -0,2 et 0,2 (tableau 3.8). La seule corrélation obser-
vée est entre le flux journalier de plomb et la pluie totale tombée. Cependant, ce dernier apres

analyse graphique des données n’as pas été validée (figure 3.12).

Métaux DTS PT Métaux DTS PT
cd N.D N.D Cr -0,269 0,242
Cu -0,146 0,052 Ni 0,221 0,229
Pb 0,013 0,643 Zn 0,458 0,508

TABLE 3.8 — Coeflicients de corrélation de Pearson

Par ailleurs, il est bien connu que la direction et la vitesse du vent ont une forte influence
sur la masse de polluants présents dans 'atmosphere (Garnaud et al., 2001). Sur la totalité des
campagnes, prédominent les vents des vitesses faibles & modérés (entre 2 et 5 m.s~!). Ainsi,
environ 50 % du temps, les vitesse sont comprises entre 0 et 2 m.s~!, le reste du temps les

1 sont trés rares. En raison

vitesses varient entre 2 et 4 m.s~!. Les vitesses supérieures a 5 m.s~
de cette homogénéité, lors de I’évaluation de la variabilité de flux journaliers en polluants cette
variable n’as pas été prise en compte. Le tableau 3.9 récapitule le pourcentage de répartition de

la vitesse du vent et les directions des vents dominants pour chaque campagne.

Période Direction des vents dominants Répartition vitesse du vent (%)
0-2m.s"! 24mst 45mst >5m.sT?

Juillet-aotit 07 Vents d’Ouest a Sud-Sud Ouest 477 49,8 2,4 0

Aofit-sept 07 Vents de Nord Nord Ouest 48 44 7,7 0,2
Mai-juin 08 Vents de Sud Est & Nord Est 70 29,5 0,5 0

Juin-juil 08 Vents de Nord ouest 49,5 49,1 1,3 0,1
Aofit-sep 08 Vents de Nord Est a Sud ouest 56,8 38,2 3,7 1,2
Oct-nov 08 Vents de Nord ouest a Sud ouest 52,3 41 4 2,6
Décembre 08 Vents de Ouest a Nord ouest 59,5 37,2 2,5 0,8

TABLE 3.9 — Caractéristiques des vents pour les périodes d’échantillonnage des retombées atmo-

sphériques totales

D’apres I'analyses de la direction des vents (tableau 3.9 et figure 3.13), de fortes variations
entres campagne sont observées, mais aucune association entre les directions des vents et les flux

journaliers de métaux n’a pu étre établie.



(c) Aotit - septembre 2008 (& gauche) et octobre - novembre 2008 (& droite) (d) Décembre 2008

FIGURE 3.13 — Direction des vents sur le bassin versant du Pin Sec pour les périodes de collecte des retombées atmosphériques totales. Données

mats météo installé sur le bassin versant du Pin Sec
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3.3.4.3 Comparaison avec les flux journaliers estimés a 1’ile d’Yeu et a Valorena

Afin de situer les flux journaliers estimés dans ce travail parmi les niveaux des flux obtenus
sur d’autres sites de mesures, nous avons comparé nos résultats en termes de flux journalier de
métaux d’une part avec les résultats obtenus a 'ile D’Yeu (site utilisé comme blanc de mesure)
et d’autre part avec ceux obtenus par Air Pays de la Loire lors du suivi du niveau de conta-
mination des retombées atmosphériques totales autour du centre technique de valorisation de
déchets Valorena. La comparaison avec ce dernier a été effectuée compte tenu de sa proximité a
notre site d’étude. En effet, le centre Valorena est localisé & 2,3 km a ’est des bassins versants
de Pin Sec et des Gohards. Le tableau 3.10 présente les valeurs maximales et médianes des flux
journaliers de métaux issus des campagnes de collecte des retombées atmosphériques totales au

bassin du Pin Sec, a 'ile d’Yeu et au centre technique de valorisation de déchets Valorena.

Métaux Pin Sec L’ile d’Yeu Valorena
< 0,1 0,1 0,2
cd (<0,1 - 1,6) ( <0,05 - 0,5) (0,1 -0,3)
5,6 9,6 1,2
Cr (0,1 - 25) (4,8-21) (0,9 - 1,5)
8,6 11 13
Cu (3,0 - 16) (9,5 - 22) (7.8 - 23)
2,0 1,5 4,7
Ni (0,7 - 31) (1,5-12) (3,5 - 5,6)
1,3 2,1 1,9
Pb (0,8 - 3,8) (1,5-6,7) (0,7 - 4,0)
46 22 -
Zn (10 - 175) (8,4 - 57) -

TABLE 3.10 — Flux journaliers de métaux (ug.m~2.j7!) dans les retombées atmosphériques

totales. Valeurs médianes et extrémes.

A partir de cette étude comparative, nous constatons que pour Cd, Cu et Ni les flux jour-
naliers mesurés sur le bassin du Pin Sec, I'ile d’Yeu et le centre de valorisation des déchets
Valorena sont faibles et globalement similaires entre eux. Les flux de Zn sont toutefois 2 fois
plus importants sur le Pin Sec par rapport a I'Ile d’Yeu. Cette différence peut étre expliquée par
les apports des sources urbaines telles que le trafic automobile (abrasion des garnitures de freins
et pneumatiques, combustion des huiles de moteur et carburants), le chauffage et les surfaces
des matériaux construits a base de zinc comme les toitures (couvertures et accessoires). En ce
qui concerne le Cr, les flux journaliers estimés autour du centre Valorena sont entre 5 et 12 fois
plus faibles que ceux mesurés au Pin Sec et a I'lle d’Yeu. La gamme de flux de Cr estimés sur

le bassin du Pin Sec et a I'Ile d’Yeu sont similaires.
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3.3.4.4 Flux annuels

Le tableau 3.11 présente le flux annuel de polluants métalliques estimé pour 'année 2008.

Métaux Nantes Bouguenais Angleterre? Los Angeles Paris
(France)! (France)? (U.S.A)* (France)®
RAH RAS
Cd 168 80 86 - 362 - - 70
(144 - 192)*
Cr 3 245 - 222 -5 930 0-45 250 - 620 -
(2 839 - 3 675)*
Cu 3 278 1 350 2 570 - 37 800 0-520 1 800 - 4 600 15 000
(3029 - 3 570)*
Ni 602 - 340 - 4 060 0 - 96 0-2700 -
(521 - 685)*
Pb 912 1 250 1580 -9 240 0-74 390 - 3 600 12 000
(842 - 992)*
Zn 29 055 18 000 11 100 - 38 500 0 -3 900 4 900 - 22 000 53 000

(24 569 - 33 697)*

TABLE 3.11 — Comparaison entre les flux annuels de métaux (ug.m~2.an~!). 1. Cette étude
(* quantiles 10 et 90), 2. Legret (2001), 3. Alloway et al. (1999), 4. Sabin et al. (2005). RAH :
retombées atmosphériques humides, RAS : retombées atmosphériques séches , > Azimi et al.
(2005)

Les flux annuels de métaux estimés dans cette étude ont été comparés avec ceux rapportés
dans la littérature pour des études conduites en sites ruraux (localisés a 1’écart des industries et
des grands axes routiers) (Alloway et al., 1999; Legret, 2001), péri-urbains (Sabin et al., 2005) et
urbains (Azimi et al., 2005) (tableau 3.11). A 'exception du plomb en raison des diminutions des
émissions a I’environnement, les valeurs des flux annuels de métaux mesurés dans notre secteur
d’étude se situent dans la gamme des valeurs rapportées pour des études menées en sites ruraux

et en bassins versants péri-urbains ayant des caractéristiques similaires.

3.3.5 Conclusions

Le suivi de la qualité des retombées atmosphériques totales sur le bassin versant du Pin Sec
a mis en évidence des faibles concentrations en métaux, HAP et pesticides. Les concentrations
de ces substances sont tres variables tout au long de I’étude, notamment pour les HAP et les
pesticides. Les HAP sont détectés exclusivement en période hivernale, tandis que les pesticides
tels que le glyphosate et ’AMPA sont mesurés lors des périodes estivales. Le chauffage résidentiel
s’avére la principale source des HAP. Pour le glyphosate, la source d’introduction a I’atmosphere
semblerait étre la vaporisation de gouttelettes fines des herbicides a base de cette molécule lors

de I'application au sein du bassin versant ou aux alentours.
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Mis a part le plomb, pour lequel une diminution des émissions a été constatée suite a 'inter-
diction de l’essence plombée depuis le 1°7¢ janvier 2000, les flux de métaux estimés dans notre
secteur d’étude se situent dans la gamme des valeurs rapportées par des études menées en sites
ruraux et en bassins versants péri-urbains de caractéristiques similaires. Par ailleurs, d’apres
une comparaison avec les flux journaliers de métaux déterminés sur une zone non influencée par
des activités anthropiques (L’ile d’Yeu) nous avons pu constater que mis a part le zinc, les flux
de métaux mesurés au bassin du Pin Sec correspondent au bruit de fond. Les émissions plus
importantes de zinc sur le site du Pin Sec s’expliquent par les apports de sources urbaines (trafic

automobile et chauffages).

3.4 Identification et analyses des particules atmosphériques

L’identification et I’analyse des particules atmosphériques ont été réalisées a partir de I’échan-
tillonnage des poussiéres urbaines (inférieures a 10 pum) et des particules présentes dans ’eau
de pluie. Les poussiéres urbaines ont été prélevées en continu par Air Pays de la Loire entre le
16 mai et le 19 juin 2008 et du 19 juin au 3 juillet 2008 sur le centre GOSS « systémes gra-
phiques de Nantes »situé en bordure du bassin du Pin Sec. La concentration moyenne en PM10
récupérées pendant les périodes de prélevement est de 12 et 13 pug.m~3. Pour 'observation des
particules présentes dans la pluie, nous avons collecté la pluie du 15 juin 2008 qui présente les
caractéristiques suivantes : une hauteur totale de 12 mm, une durée de temps sec de 9 jours et

une intensité. maximale au pas de temps de 5 min de 30,8 mm.h~!.

Pour ces particules atmosphériques, un classement par origine a été réalisé tout en prenant en
compte la morphologie, la taille et la composition chimique. Ainsi, quatre groupes de particules
ont été établis : deux groupes correspondant aux particules organiques et minérales d’origine
naturelle et deux groupes qui regroupent les particules organiques et minérales d’origine anthro-
pique. Le tableau 3.12 présente la description et les caractéristiques des particules observées.

Les figures 3.14 a 3.20 montrent les images prises pour les différentes particules identifiées.

3.4.1 Poussieres atmosphériques

Parmi les particules majoritairement observées dans cet échantillon, se trouvent les parti-
cules classées dans le premier groupe correspondant aux particules d’origine biologique (environ
70% des particules) (figure 3.14). Bien que ces particules soient d’une tres grande diversité, les
grains de pollen restent les plus courants (Figure 3.14(a)). Des études réalisées sur I'identification
des particules atmosphériques ont rapporté des résultats similaires concernant le pourcentage
de particules d’origine biologique présentes dans I’échantillon (Esbert et al., 2001; Ebert et al.,
2004; Kim, 2007).
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Morphologie Taille (um) Composition chimique Description

Particules organiques variable Carbone et oxygeéne Particules organiques d’origine

biologique (bactéries, pollens,

feuilles)
Particules sphériques 20 - 80 Carbone et oxygeéne Particules organiques
a surface poreuse d’origine anthropique
Particules 15-23 Carbone et oxygeéne Particules organiques
fibreuses brillantes d’origine anthropique
Particules plates 5-100 E.M :Si, Al Aluminosilicates
irréguliéres K, Na Mg,Fe, Ti
Agglomérats de 30 - 230 E.M :Si, Al Aluminosilicates
particules plates K, Na Mg, Fe, Ti.
Particules sphériques 10 Si et Al Particule anthropique
2-6 Fe Oxydes de fer

TABLE 3.12 — Taille, morphologie et composition chimique des particules atmosphériques

Le deuxiéme groupe correspond aux particules d’origine minérale, qui ont été observées
seules ou sous forme d’agglomérats (Figure 3.15). Parmi les particules d’origine minérale, les
plus couramment observées sont les particules & morphologie irréguliére, de surface lisse et de
taille variable ( 5 um a 10 um) (figure3.15(a)). Concernant les agglomérats, leur taille varie entre
30 et 230 pum (Figure 3.15(b) et (c)). En raison du protocole utilisé pour 1’échantillonnage des
PM10, il est peu probable que ces particules aient été collectées. Par conséquent il semblerait

que ces agglomérats se soient formés pendant la durée de collecte de ’échantillon (34 et 15 jours).

A\ ‘ pr "
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SE MAG: 3400 x HV: 15,0 KV WD: 10,0 mm | SE MAG: 3000 x HV: 15,0 kv WD: 17,0 mi BE MAG: 200Qa¢ HV: 15,06V WD: 17,0 mm

(a) Pollen (b) Bactéries (c) Non identifiées

FIGURE 3.14 — Particules atmosphériques d’origine biologique.

Les particules organiques provenant des activités anthropiques classées dans le troisieme
groupe, ont été identifiées grace a leur morphologie. Ces particules sont probablement des cendres
volantes formées lors du processus de combustion des carburants (figure 3.16). Ainsi, la particule
présentée sur la figure 3.16(a) en raison de sa morphologie sphérique, de sa surface poreuse et
de sa texture rugueuse a été identifiée comme une particule provenant de la combustion des
huiles de moteurs (Motelay-Massei et al., 2006; Esbert et al., 2001). La particule de la figure
3.16(b) semblable aux fibres brillantes a été identifiée par différents études (Wang et al., 2008;

Colbeck et al., 1997) comme une particule de suie générée pendant la combustion des carburants.
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FIGURE 3.15 — Particules atmosphériques d’origine minérale.

Une étude sur I'analyse morphologique des particules atmosphériques PM2,5 et PM10 conduite
par Shi et al. (2003), a rapporté le changement de morphologie des cendres volantes. Ainsi, les
cendres volantes semblables aux fibres brillantes lorsqu’elles sont mises en contact avec 'eau
présentent plutét une morphologie d’éponges brillantes. Ce type de particule a été également
observé lors de cette étude (figure3.16(c))

082908
MAG: 800 x HV:15,0 kV.

FIGURE 3.16 — Particules atmosphériques d’origine organique provenant des activités anthro-

piques.

Le dernier groupe correspond aux particules sphériques d’origine anthropique, la taille de
ces particules varie entre 2 et 6 pum. Afin de caractériser la composition chimique des particules
sphériques, nous avons réalisé I'analyse élémentaire a l’aide de la sonde EDS, d’une zone ou la
présence de particules sphériques a été prédominante. La figure 3.17 présente la zone analysée
ainsi que les cartographies réalisées pour les éléments identifiés au sein des particules (Si, Al, Fe
et Ba).

Les particules contenant majoritairement Si et Al sont des cendres volantes formées lors de
la processus de combustion a élevé température (centrales thermiques, centrales métallurgiques,
combustion de carburants) (Xie et al., 2005; Choél et al., 2007) . Concernant les micro-sphéres
contenant du fer principalement, nous considérons qu’elles sont probablement des oxydes du fer
provenant des sources industrielles (Jones et al., 2006). La taille des micro-particules sphériques

observées sur ce filtre varie de 2 & 6 um.
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FI1GURE 3.17 — Photographie au MEB et distributions élémentaires pour Al, Fe, Si et Ba d’une

zone caractérisée par la présence des particules sphériques de petite taille

Les cartographies réalisées montrent également deux petites particules contenant principale-
ment du Ba. La présence de Ba a été rapportée par El-Samrani et al. (2004) en association prin-
cipalement avec le soufre (BaSQOy). Ces auteurs indiquent comme principales sources de sulfate
de barium ou baryte les résidus générés par 'abrasion des garnitures de freins ou des peintures
utilisées sur les routes. Cependant, le spectre pour cette particule n’a pas montré la présence

du S dans la composition chimique, ce qui écarte la possibilité que cette particule soit un sulfate.

3.4.2 Particules présentes dans ’eau de pluie

Comme nous ’avons observé lors de la caractérisation des poussieres urbaines atmosphé-
riques, dans 1’échantillon d’eau de pluie les particules supérieures a 0,40 pm sont principalement
des particules organiques d’origine biologique comme les pollens, les bactéries et les petits mor-

ceaux de feuilles (figure 3.18).

Des particules & morphologie plate et irréguliere (figure 3.19(b et ¢)), des agglomérats (figure

3.19(d)) et des cendres volantes formées lors de la combustion de carburants ont également été
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identifiées. L’identification élémentaire des particules classées comme plates et irrégulieres et des
agglomérats a montré comme éléments majoritaires Si et Al associés en faibles proportions a Ca,
Mg, Fe, K, Na. Dans cet échantillon, les cendres volantes présentent une morphologie associée a

des fibres brillantes un peu gonflées en raison de leur contact avec de 'eau.

08-289-8um-1
SE_MAG: 600 x HV: 15,0 kV WD: 10,0 mm

(a) Probablement du pollen (b) Bactérie (c) Feuille

F1GURE 3.18 — Particules organiques d’origine biologique observées dans 1’échantillon d’eau de

pluie

(f)

FIGURE 3.19 — Particules observées sur I’échantillon d’eau de pluie. a. Silicates et particules
organiques, b et c. Silicates, d. Regroupement des particules : silicates, e. Spectre particules

contenant Si (photographie d), f. Spectre particules contenant Ti (photographie d.)

Lors des observations, des particules sphériques composées principalement de Si et Al ont éga-
lement été identifiées (figure 3.20). L’origine des particules riches en Al et Si peut étre naturelle

(érosion du sol), ou anthropique puisqu’elles sont formées pendant les processus de combustion
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a températures élevées. L’origine de ces particules est distinguée uniquement par leur morpholo-
gie. Ainsi, les particules provenant du sol ont une forme tres irréguliére, tandis que les particules
d’origine anthropique ont une forme sphérique (Ebert et al., 2004; Choél et al., 2007). Du fait
que les particules plates riches en Al et Si et leurs agglomérats présentent une forme irréguliére,
on peut considérer qu’elles proviennent principalement de 1’érosion du sol et sont d’origine na-
turelle. En revanche, les particules sphériques riches en Si et Al sont d’origine anthropique (Xie
et al., 2005; Choél et al., 2007).

cps/eV
709

60

504

401 C

Al|| Au Au

304

SE_MAG: 6000 x keV

F1GURE 3.20 — Photographie et spectre EDX d’une particule riche en Si et Al d’origine anthro-
pique

3.4.2.1 Conclusion

La caractérisation morphologique et les analyses élémentaires des particules atmosphériques
échantillonnées dans I’eau de pluie et dans les poussieres atmosphériques nous ont permis d’iden-
tifier 'origine des particules les plus couramment observées dans nos échantillons. Ainsi, d’une
part nous avons pu identifier des particules d’origine naturelle provenant de I’érosion du sol (alu-
minosilicates) et des activités biologiques (pollen, batteries) et d’autre part les particules issues

des activités industrielles (oxydes du fer) et de la combustion des carburants (cendres volantes).

Globalement, les particules d’origine anthropique ont été rarement observées. En revanche,
en raison de la période de collecte de nos échantillons (période estivale), environ 70% des parti-
cules observées sont des particules naturelles d’origine biologique. Les particules riches en Si et

Al (aluminosilicates) constutent le deuxieme groupe de particules le plus couramment observés.
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3.5 Conclusions générales

Sur le bassin versant du Pin Sec, les résultats d’évaluation de la qualité de ’air et des retom-
bées atmosphériques ont montré des niveaux de concentration en micropolluants tres faibles.
Dans l’air, les concentrations en CO, NO,, O3, SO2 et PM10 mesurées au bassin du Pin Sec
sont statistiquement similaires a celles mesurées en zones urbaines majoritairement résidentielles
et de faible fréquentation automobile. Les concentrations de ces traceurs de pollution n’ont pas

dépassé les seuils réglementaires en moyenne horaire ou moyenne journaliere, selon le cas.

Concernant les retombées atmosphériques totales, les concentrations en HAP, pesticides et
métaux ont été assez variables d’une campagne a 'autre. Les HAP ont été détectés uniquement
pendant les périodes hivernales. Parmi les différentes sources de HAP en milieu urbain, le chauf-
fage (résidentiel et collectif) s’avere la principale source, notamment lors des périodes froides.
Pour les pesticides, bien que la plupart des concentrations aient été inférieures aux limites de
quantification des méthodes, pendant les campagnes conduites en périodes estivales le glyphosate
et TAMPA ont été détectés. La présence de ces molécules dans les retombées atmosphériques est
vraisemblablement due a la volatilisation ou a la dispersion des herbicides a base de glyphosate
lors de leur épandage sur des cultures viticoles, maraicheres et horticoles proches de Nantes, ou

lors du traitement des surfaces imperméables sur la zone d’étude.

En ce qui concerne les métaux étudiés ici, leur abondance relative a été déterminée comme
suit : Zn > Cu > Cr ~ Ni > Pb> Cd. Pour 2008, les flux annuels exprimés en pug.m=2.an~"
varient de 3 030 a 3 570 pour le cuivre, de 840 a 990 pour le plomb, de 24 600 a 33 700 pour le
zinc, de 2 840 a 3 675 pour le chrome, de 521 a 685 pour le nickel et de 144 a 192 pour le cad-
mium. D’apres I’étude comparative des flux de métaux entre différents sites, nous avons constaté
que nos résultats se situent dans la gamme des valeurs rapportées par des études menées sur
des sites ruraux et des bassins versants péri-urbains ayant des caractéristiques similaires. Par
ailleurs, d’apres une comparaison avec les flux journaliers de métaux déterminés sur une zone
non influencée par des activités anthropiques (L’ile d’Yeu) nous avons pu constater que mis a

part le zinc, les flux de métaux mesurés au bassin du Pin Sec correspondent au bruit de fond.

Etant donné la faible densité du trafic et Pabsence d’activités industrielles dans le secteur
d’étude, il est a noter que les particules d’origine anthropique ont été rarement observées lors de
la caractérisation des particules atmosphériques au MEB. Cependant, les particules provenant

de I'activité biologique et de 1’érosion du sol ont été omniprésentes dans nos échantillons.



Chapitre 4

Caractérisation de la pollution
apportée par les surfaces

impermeéables

Introduction

L’augmentation de la charge polluante de I’eau de pluie lors de son contact avec les surfaces
imperméables (chaussées, toits, trottoirs et parkings) a fait I’objet de plusieurs recherches ces
derniéres années (Xanthopoulos and Hahn, 1990; Forster, 1996b; Barrett et al., 1998; Legret,
2001; Gromaire et al., 2001; Gerecke et al., 2002). Ces études ont permis de mettre en évidence
I'influence de facteurs tels que la qualité de 'air, ainsi que les caractéristiques météorologiques
et de la zone d’étude (taille, activités développées dans le secteur, type et densité de trafic,
composition des surfaces imperméables ...) sur la variabilité des flux et des concentrations en
polluants. C’est ainsi que dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a déterminer
les niveaux des concentrations et des flux de substances polluantes pouvant étre rélarguées ou
lessivées lors des événements pluvieux par les surfaces imperméables telles que toitures et chaus-

sées dans une zone péri-urbaine majoritairement résidentielle (bassin versant du Pin Sec).

Ce chapitre présente les résultats obtenus a 'issus de plusieurs campagnes d’échantillonnage
réalisées entre aott 2007 et décembre 2008 pour les eaux de ruissellement de toiture, et entre
octobre 2008 et janvier 2009 pour les eaux de ruissellement de la chaussée. Afin de compléter
ces données, des analyses au MEB ont été réalisées pour caractériser les différents types de cou-
vertures étudiés (ardoise, tuile, tole en zinc et bitume) et les particules en suspension des eaux

de ruissellement des toitures.
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4.1 Campagnes d’acquisition des données

La collecte des eaux de ruissellement des quatre toits instrumentés a l'intérieur du bassin
versant du Pin Sec a été réalisée entre aotit 2007 et décembre 2008. Au total 17 campagnes ont
été menées et 31 pluies ont été échantillonnées. Les eaux de ruissellement des différentes toitures
ont été collectées au niveau de la gouttiere raccordée a chaque toit. Les analyses suivantes ont
été effectuées : parametres globaux, métaux, HAP et pesticides (diuron, mécoprop, glyphosate
et AMPA). Les analyses des HAP et des pesticides ont été réalisées respectivement sur 10 et 8

campagnes parmi les 17 réalisées.

Pour les eaux de ruissellement de la chaussée, en raison des problemes techniques rencontrés
lors de I'instrumentation de ce site, uniquement 3 campagnes d’échantillonnage ont été effectuées.
Ces campagnes ont été menées entre octobre 2008 et janvier 2009. Les eaux de ruissellement de
la chaussée ont été échantillonnées au niveau d’'un avaloir qui collecte les eaux de ruissellement
provenant de la rue Riveterie. A l'exception des pesticides, tous les autres paramétres ont été
analysés sur ces échantillons. L’analyse des pesticides n’a pas été effectuée puisque toutes les
campagnes ont été conduites en hiver. Le tableau 4.1 présente les dates des campagnes et les

analyses réalisées.

Site Date P.Globaux Métaux HAP Pesticides
14/08,/2007
17/09/2007
18/11/2007
05/12/2007
08/12/2007
11/03,/2008
30/03,/2008
18/04,/2008
27/05/2008
15/06,/2008
04/07/2008
03/08,/2008
13/08,/2008
04/10/2008
05/10/2008
21,/10/2008
13/12/2008
15/10,/2008
13/12/2008
18,/01,/2009

&

&
NN N NN NN
NENENENE

NN IR N I N I N I I I I I I I
NN N N N N N N N N NN NENEN
NN N N N N NN N N N NN NENEN

TABLE 4.1 — Analyses et dates des campagnes de collecte des eaux de ruissellement de toiture
(T) et de chaussée (C)

La caractérisation des particules en suspension présentes dans les eaux de ruissellement de
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toiture a été réalisée par microscopie électronique a balayage couplée a une sonde EDS. Les
observations ont été menées apres la filtration des échantillons sur des filtres en polycarbonate
de taille de pore de 0,4 et 8 um. La description de la méthodologie suivie pour les observations

au MEB est présentée dans le chapitre 2.

4.2 Caractéristiques pluviométriques des campagnes

Pour la plupart des campagnes, plusieurs événements pluvieux successifs (entre 2 et 5) ont
été collectés. Les caractéristiques pluviométriques des campagnes ont donc été déterminées a
partir des criteres définis dans la section 2.2.1. Le tableau 4.2 récapitule ces caractéristiques
pluviometriques pour chacune des campagnes de collecte des eaux de ruissellement de toitures

et de chaussées.

Ne° Site Date Hauteur d’eau Imax a 5 min Durée de Durée temps
pluie (mm) (mm.h™h) collecte (h) sec (h)
1 T 14/08 /2007 21 9,1 10,8 164
2 T 17/09/2007 7,2 8,3 3,42 344
3 T  18/11/2007 8,4 5,5 6,2 106
4 T  05/12/2007 3,7 5,5 2,5 62,7
5 T 08/12/2007 15 8,2 5,1 31,5
6 T  11/03/2008 8,0 7.1 10,4 11,1
7 T 30,/03/2008 11,8 7,0 6,2 40,4
8 T 18/04/2008 18,8 8,3 12,1 104,7
9 T 27/05/2008 14,3 6,0 9,7 41,7
10 T 15/06,/2008 12 30,8 2,9 222
11 T  04/07/2008 10,1 15,6 43 46,9
12 T 02,/08/2008 3,4 2,3 3,6 27,2
13 T 13/08/2008 0,9 8,4 0,17 14
14 T 04/10/2008 0,8 6,2 0,7 242
15 T 05/10/2008 12,4 8,6 5,1 15
16 C 15/10/2008 2,4 3,65 3,5 184
17 T 21/10/2008 3,8 3,6 3,6 1
18 T,C 13/12/2008 26 22.8 8,9 46
19 C  18/01/2009 2,7 21,8 0,6 7

TABLE 4.2 — Caractéristiques des événements pluvieux collectés pour les eaux de ruissellement
de toitures (T) et de chaussée (C)

Les caractéristiques pluviométriques sont treés variables d’une campagne a 'autre. Pour les
campagnes des eaux de ruissellement de toiture, I'intensité maximale a 5 minutes varie entre 2,3
et 31 mm.h™!, les durées de temps sec restent assez faibles, avec une médiane de 36 heures et
une hauteur totale d’eau précipitée et échantillonnée variant entre 1 et 26 mm. Pour les eaux de
ruissellement de la chaussée, deux pluies de forte intensité (22 mm.h~!) et une d’intensité faible

(3,6 mm.h~!) ont été échantillonnées. La hauteur totale d’eau et la durée de temps sec varient
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entre 2,4 et 26 mm et 7 a 184 heures respectivement.

La représentativité des événements pluvieux échantillonnés au sein de la totalité des pré-
cipitions ayant eu lieu pendant les deux années de durée de cette étude (2007 et 2008) a été
évaluée en comparant la fréquence des précipitations en termes de : hauteur d’eau, intensité
maximale & 5 min et durée de temps sec (figures 4.1). Au total, 215 événements pluvieux ont été
recensés pour 2007 et 256 pour 2008. Ces deux années la pluviométrie s’est caractérisée par des
précipitations fréquentes mais peu importantes caractéristiques du climat océanique de la région
nantaise. Plus de 80 % des pluies ont une hauteur inférieure & 5 mm. L’intensité maximale a 5
minutes pour 52 % des pluies en 2007 et 60% en 2008 ne depassent pas le 5 mm.h~!. La durée
de temps sec pour 70 % des pluies est inférieure a 24 heures. La pluviométrie totale en 2007 et
2008 est respectivement de 850 et 889 mm. Elle reste 1égerement supérieure a celle estimée par

Méteo France pour les 10 derniéres années (800 mm).

Pour les événements pluvieux échantillonnés, les fréquences de hauteur d’eau, d’intensité
maximale & 5 min et de durée de temps sec sont présentées sur la figure 4.2. Globalement,
nous pouvons considérer que ces événements pluvieux sont représentatifs des caractéristiques
pluviométriques observées pendant les deux années d’étude. Ainsi, de la méme maniere que
pour l'ensemble des précipitations en 2007 et en 2008, la hauteur des précipitations est généra-
lement inférieure a 5 mm (64 % des précipitations). L’intensité maximale est comprise entre 3
et 10 mm.h~'. Les durées de temps sec sont courtes avec 58 % des précipitations présentant des

durées entre 0,7 et 12 heures.

L’évaluation de la période de retour des événements pluvieux étudiés a été faite a partir des
courbes IDF (Intensité-Durée-Fréquence). Ces courbes ont été constituées pour des durées de
5 et 30 minutes a partir des données pluviométriques acquises entre 1999 et 2006 sur le bassin
versant des Gohards et sont en accord avec les courbes établies sur le bassin versant de Rezé
pour onze ans de mesures (Mosini et al., 2000). Etant donné la taille importante de 1’échantillon
adopté, les périodes de retour sont directement déduites des fréquences empiriques observées.
Le graphique d’intensité maximale (mm.h~1) en fonction du période de retour est présenté dans
Pannexe C. A l'exception des événements pluvieux du 15/06/2008 et du 13/12/2008, la période
de retour pour Imax a 5 min des précipitations est égale ou inférieure a 1 mois. Les événements
pluvieux du 15/06/2008 et du 13/12/2008 présentent des périodes de retour de 8 et 3 mois.

4.3 Détection des polluants dans les eaux de ruissellement

Dans les échantillons d’ eaux de ruissellement de toiture, la détection des polluants au sein des
échantillons est trés variable. Les métaux sont les polluants les plus couramment détectés. Selon
le métal considéré, des concentrations supérieures aux limites de quantification de la méthode

sont mesurées dans 82 & 100% des échantillons. Pour les HAP et les pesticides les pourcentages
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FIGURE 4.1 — Distribution des hauteurs d’eau, intensité et durée de temps sec pour les précipi-

tations en 2007 (& gauche) et 2008 (a droite)

d’échantillons présentant une concentration supérieure aux limites de quantification est beau-

coup plus faible. Ces subtances sont quantifiées au maximum dans 25% des échantillons analysés.

La figure 4.3 présente le pourcentage de détection de chacune des substances sur I’ensemble des

campagnes réalisées.

Pour les eaux de ruissellement de chaussée, les concentrations en métaux sont toujours su-

périeures aux limites de quantification, tandis que les HAP sont quantifiés uniquement sur 2 des

3 campagnes réalisées.
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FIGURE 4.2 — Distribution des hauteurs d’eau (a), intensité maximale a 5 min (b) et durée totale

de temps sec (c¢) des événements pluvieux échantillonnés lors des campagnes réalisées en 2007

et 2008

4.3.1 Analyse des données
4.3.1.1 Parametres globaux et éléments traces métalliques

Les tableaux 4.3 et 4.4, présentent un récapitulatif des résultats obtenus pour les parametres
globaux (pH, conductivité, MES et COT) et les métaux (Zn, Cu, Cd, Cr, Pb et Ni) lors de la ca-
ractérisation et du suivi des polluants dans les eaux de ruissellement des surfaces imperméables

(bitume, tuile, tole en zinc, ardoise et chaussée).

Les eaux de ruissellement provenant des quatre toitures présentent des valeurs de pH lége-
rement acides et similaires & celles mesurées pour les retombées atmosphériques totales (entre
5,3 et 6,8). Les valeurs médianes du pH pour ces eaux varient entre 5,3 et 6,4. Pour les eaux de
ruissellement de chaussée le pH est supérieur. Il reste autour de la neutralité avec des valeurs
allant de 6,6 a 7,0. L’augmentation du pH de I'’eau de pluie lors du contact avec les surfaces
imperméables est provoquée par la dissolution soit des particules déposées sur la surface, soit du
matériau lui méme. Pour la conductivité, les valeurs varient fortement d’une campagne a ’autre.
Les gammes de valeurs de conductivité pour les eaux de toiture se situent entre 17 et 75 pS.cm™1.
Les valeurs médianes sont : 42 uS.cm ™! pour le toit en bitume, 27 ;S.cm ™! pour le toit en tuile,

35 uS.cm™! pour le toit en zinc et 30 wS.cm ™! pour le toit en ardoise. Globalement, ces valeurs
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F1GURE 4.3 — Pourcentage de détection des substances analysées dans les eaux de ruissellement

de toiture

restent légerement supérieures a la valeur médiane de la conductivité déterminée pour les re-
tombées atmosphériques (25 uS.cm™1). Cette différence peut étre attribuée aux contributions
des ions relargués par les toitures lors du ruissellement de ’eau. Pour les eaux de ruissellement
de chaussée la conductivité est de 7 a 10 fois plus importante que les valeurs médianes esti-
mées pour les eaux de ruissellement de toiture ou les retombées atmosphériques. Les valeurs
de conductivité se situent autour de 280 wS.cm™!. En effet, la dégradation de la chaussée et

le lessivage des particules qui s’y sont déposées apportent des concentrations en ions assez élevées.

Concernant les matieres en suspension (MES) et le carbone organique total (COT), les
concentrations dans les eaux de ruissellement de toitures restent faibles et du méme ordre de
grandeur que celles mesurées dans les retombées atmosphériques totales (de 2 & 35 mg.L~'pour
les MES et de 1 & 12 mg.L~'pour le COT). Pour les MES, la gamme des concentrations se
situe entre 3 et 10 mg.L ™ 'avec quelques valeurs exceptionnelles allant de 20 & 37 mg.L~!. Pour
le COT, les valeurs sont comprises entre 1,8 et 13 mg.L~!. Globalement, les concentrations
en COT des eaux de ruissellement des toits en bitume et en tuile sont plus fortes que celles
mesurées dans les eaux de ruissellement des toits en zinc et en ardoise. En effet, nous avons
constaté que la présence d’algues, ou de mousses, est plus importante sur les toits en bitume et

en tuile. Donc, nous supposons que la différence de concentration en COT est due a 'apport de
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Parametre  Statistiques Bitume Tuile To6le en Zinc Ardoise Chaussée

Minimum 4.5 3,2 5,3 4.4 6,6
Q1 5,4 5,3 5,7 5,5 -
pH Médiane 5,6 5,4 6,2 5,8 6,8
Moyenne 5,4 5,3 6,1 5,7 -
Q3 5,8 5,7 6,4 6,0 -
Maximum 6,0 6,5 6,7 6,7 7,0
Minimum 11 9 13 9 262
Q1 26 17 24 24 -
Conductivité Médiane 42 27 35 30 285
(uS.cm™1) Moyenne 72 49 58 53 -
Q3 75 66 61 62 -
Maximum 255 165 174 165 302
Minimum 3,7 2,0 2,0 2,0 44
Q1 5,5 3,1 4,2 2,6 -
Médiane 7,9 5,2 6,0 3,8 51
MES (mg.L™') Moyenne 10 7,4 8,2 5,3 -
Q3 10 7,3 7,5 6,6 -
Maximum 38 35 34 20 100
Minimum 3,3 2,4 1,1 1,0 4.8
Q1 3,8 3,1 1,8 1,8 -
COT (mg.L™') Meédiane 7,6 5,4 2,4 2,3 9,0
Moyenne 13 9,5 29 3,1 -
Q3 13 7,7 3,6 4,0 -
Maximum 73 61 6,8 8,9 24

TABLE 4.3 — Résultats de pH, conductivité, MES et COT des eaux de ruissellement des surfaces

imperméables

matiére organique provenant des matieres végétales (mousses) qui se trouvent sur ces toits. De
plus, pour le toit en bitume, le relargage des substances organiques peut étre un autre apport

non négligeable a la concentration totale en COT.

Pour les eaux de ruissellement de chaussée, les concentrations en MES sont environ de 6 a
11 fois plus fortes que celles mesurées dans les eaux de ruissellement de toitures. Pour le COT la
différence des concentrations est moins forte. Les eaux de ruissellement de chaussée présentent
des concentrations de 2 a 4 fois plus élevées que les eaux de ruissellement de toiture. Cette
différence de concentrations en MES et COT n’est pas surprenante, elle est liée aux apports
du trafic automobile, aux excréments des animaux et a la présence importante de végétation

(arbres, zones vertes).

En ce qui concerne les métaux, de fortes variations entre les concentrations mesurées d’une
campagne a autre et d’un site a 'autre sont observées (tableau 4.4). La représentation gra-
phique sous forme de boite a moustaches, ou box plot, pour les données des eaux de ruissellement
de toiture montre ces variations (figures 4.4, 4.5 et 4.6). Pour les eaux de ruissellement des chaus-

sées, cette représentation graphique n’a pas été utilisée en raison du faible nombre de données
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disponibles.

Parameétre Statistiques Bitume Tuile To6le en Zinc Ardoise Chaussée

Minimum <LQ 0,1 <LQ 0,2 0,1
Cd Médiane 0,4 0,4 0,2 0,7 0,5
Maximum 2,6 4,0 0,8 2.8 0,8
Minimum <LQ <LQ <LQ 1,0 2,2
Ni Médiane 2,4 2,3 1,9 4,3 8,2
Maximum 5,4 4,1 7,3 17 12
Minimum <LQ 1,3 <LQ 1,5 2,0
Cr Médiane 2,9 1,7 3,2 2,7 49
Maximum 9,7 6,5 11 6,2 5,1
Minimum <LQ <LQ <LQ <LQ 16
Cu Médiane 5,4 4,3 3,4 4,3 18
Maximum 25 14 11 14 23
Minimum 36 4,0 1,9 1,0 2,3
Pb Médiane 76 79 6,5 44 8,2
Maximum 652 208 58 137 18
Minimum 121 346 1263 434 66
Zn Médiane 230 569 4 244 1 598 212
Maximum 958 3 256 8 174 7 300 350

TABLE 4.4 — Concentrations médianes et extrémes en métaux (ug.L~') dans les eaux de ruis-

sellement des surfaces imperméables

A partir des concentrations en métaux mesurées pour les différents sites, plusieurs points
sont révélés. Tout d’abord, on observe que pour le cadmium, les concentrations sont faibles et
proches de la limite de quantification. Pour les eaux de ruissellement de toitures les variation des
concentrations évaluées a partir des écarts interquartiles relatifs (EIQr) sont élevées. Les EIQr
sont respectivement égaux a 60, 96, 145 et 160 % pour les toits en ardoise, tuile, bitume et tole
en zinc. Ces fortes variations s’expliquent par les faibles concentrations en cadmium dans les
eaux de ruissellement des toitures. En termes de concentration médiane, les valeurs de tous les

sites sont proches, aucune différence significative ne peut étre observée.

Deuxiémement, on observe que dans les eaux de ruissellement de toitures les concentrations
en cuivre, chrome et nickel sont faibles, mais restent supérieures aux limites de quantification.
En général, les gammes de concentrations se trouvent entre 1,5 et 4,5 pg.L™'pour le Cr, 2,6 et
7.5 ug.L~ pour le Cu et 1,3 et 8,3 g.L~'pour le Ni. De la méme maniére que pour le cadmium,
la variation des concentrations entre les campagnes d’échantillonnage est tres forte. Les valeurs
des EIQr sont comprises entre 46 et 110 %. Les concentrations en Cr et Cu restent similaires
entre les 4 toitures (test statistique de Kruskal-Wallis utilisé avec un seuil de signification de
a = 0,05). En revanche, pour le nickel, des concentrations deux fois plus élevées sont mesurées
dans les eaux provenant du toit en ardoise (figure 4.5.b). Les concentrations médianes estimées

pour les toitures en bitume, tuile et téle en zinc sont similaires entre elles avec une différence
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comprise dans 'intervale de confiance de la mesure. L’origine du nickel dans les eaux de ruis-
sellement provenant du toit en ardoise n’a pu étre clairemente établie. Nous supposons une
contribution des accesoires et/ou de la gouttiere. Cette hypotheése reste cependant & vérifier;

dans le cadre de ce travail, la caractérisation chimique de ces matériaux n’a pas été réalisée.
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FIGURE 4.4 — Concentration en Cd et Cu dans les eaux de ruissellement des toitures

Pour les eaux de ruissellement de chaussée, la gamme des concentrations en Cr est du méme
ordre du grandeur que celle des eaux de ruissellement de toiture. En revanche, pour Ni et Cu
les concentrations sont de 2 a 4 et de 3 & 5 fois supérieures aux concentrations médianes des
eaux de ruissellement de toitures. Cette différence peut étre attribuée aux apports liés au trafic

automobile (abrasion de freins et pneumatiques) (Thornton et al., 2001).
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FIGURE 4.5 — Concentration en Cr et Ni dans les eaux de ruissellement des toitures

En ce qui concerne le plomb dans les eaux de ruissellement de toiture, des différences de
concentrations entre les toits sont observées (figures4.6.a). Globalement, les concentrations en

plomb mesurées dans les eaux de ruissellement des toitures en zinc et en ardoise restent lége-
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rement supérieures aux limites de quantification, avec des concentrations médianes de 6,5 et
4,4 pg.L™'respectivement. Tandis que pour les toits en bitume et en tuile les concentrations
médianes sont estimées & 76 et 79 pug.L 'respectivement. La différence de concentration entre
les toits peut vraisemblablement étre attribuée au relargage du plomb par des accessoires tels
que les étanchéités et les entourages des fenétres de type Vélux (cas du toit en tuile) ou par les
gouttieres en PVC raccordées aux toits en bitume et en tuile. Les raccordements des fenétres aux
toitures sont généralement fabriqués en bavettes métalliques en plomb en raison de sa malléabi-
lité naturelle, de son inaltérabilité et de sa résistance aux agressions climatiques ou chimiques.
D’autre part, en Europe le plomb est un additif fréquemment utilisé lors de la fabrication du PVC
afin d’augmenter sa résistance (Al-Malack, 2001). L’influence des radiations UV, de l'acidité de
I'eau et de la concentrations en anions (C1~, SOy~ , NO3~ et HPO?[) sur le relargage du plomb
dans le PVC a été largement démontrée (Koh et al., 1991; Al-Malack, 2001; Lasheen et al., 2008).

Malgré le faible nombre de campagnes réalisées lors de la caractérisation des eaux de ruis-
sellement de chaussée, nous observons que les concentrations en plomb sont du méme ordre de
grandeur que celles des eaux de ruissellement de toitures en zinc et en ardoise. Les contributions
du trafic automobile a la concentration en plomb sont nettement moins importantes vis-a-vis les
apports des accessoires des toits qui contiennent et relarguent du plomb. Ces résultats ne sont
pas surprenants du fait de la diminution des émissions du plomb par le trafic automobile cette

derniere décennie.
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FIGURE 4.6 — Concentration en plomb et zinc dans les eaux de ruissellement des toitures

Enfin, concernant le zinc (métal majoritaire avec une abondance relative moyenne de 71,
84, 98 et 99 % pour les toits en bitume, tuile, ardoise et tdle en zinc respectivement), la varia-
tion des concentrations entre campagnes et entre sites est également élevée. Pour les eaux de
ruissellement de toiture, les écarts interquartiles relatifs varient entre 30 et 92 %. Les EIQr les
moins forts ont été calculés pour les toitures en zinc et en ardoise. Les concentrations médianes
en zinc pour les toits different significativement entre elles (comparaison entre toitures deux a

deux en utilisant le test de Wilconxon & un seuil de signification pour a = 0, 05). Les plus fortes
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concentrations sont mesurées pour les eaux de ruissellement provenant des toits en zinc et en
ardoise. Ces résultats sont liés a 1’érosion des matériaux a base de zinc comme la tole en zinc et

les descentes et gouttieres galvanisées raccordées a ces deux toitures.

Pour les eaux de ruissellement de chaussée, les concentrations en zinc sont plus faibles que
celles mesurées dans les eaux de ruissellement de toitures. En comparant nos résultats en termes
de concentration médiane, la concentration du zinc dans les eaux de ruissellement de chaussée
est :

— du méme ordre de grandeur que la concentration estimée pour le toit en bitume,

— 3 fois plus faible que la concentration déterminée pour les eaux de ruissellement du toit

en tuile,

— environ 20 fois inférieure aux concentrations des eaux de ruissellement des toits en tdle en

zinc et en ardoise.

Répartition des métaux entre les phases dissoute et particulaire

Site Zinc Cadmium Chrome Cuivre Nickel Plomb
Toit en bitume 95 97 0 79 42 71
Toit en tuile 97 94 0 67 44 62
Toit en zinc 98 84 1 38 32 21
Toit en ardoise 97 99 0 62 75 27
Ensemble des 97 97 0 63 53 51
toitures
Chaussée 62 36 10 38 20 33

TABLE 4.5 — Pourcentages médians de métaux présents dans la phase dissoute (< 0,45 pum) pour

les eaux de ruissellement des surfaces imperméables

A partir des résultats obtenus pour les concentrations en métaux dans les phases dissoute et
particulaire (annexe D), nous avons déterminé la répartition des métaux dans les deux phases.
Le tableau 4.5 présente les pourcentages médians calculés pour chacun des métaux dans la phase

dissoute.

Le zinc et le cadmium se trouvent principalement dans la phase dissoute avec des pourcen-
tages de répartition médians de 97 %. En revanche, le chrome est présent majoritairement sous
forme particulaire. Pour le cuivre, le nickel et le plomb, la répartition entre les phases dissoute
et particulaire varie selon le type de toiture. Ainsi, plus du 62 % du cuivre est présent dans la
phase dissoute pour les eaux des toits en bitume, tuile et ardoise. Le nickel est majoritairement
présent en phase particulaire pour les eaux des toits en bitume, tuile et tole en zinc. Enfin, plus
du 62 % du plomb se trouve dans la phase dissoute pour les eaux des toits en bitume et en tuile.
A partir de ces resultats, nous pouvons en déduire que le relargage du nickel pour la toiture en

ardoise ou le relargage en plomb pour les toits en bitume et en tuile sont plus importants que
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pour les autres toits. En revanche, il semblerait que le relargage du cuivre pour la tole en zinc

est moins important.

En termes de pourcentage médian déterminé pour l’ensemble des toitures, la distribution
du zinc et du cuivre dans la phase dissoute est similaire & celle déterminée par Gromaire-Mertz
(1998) lors de son étude sur 11 toitures dans le bassin versant du Marais. En revanche, pour
le plomb et le cadmium le pourcentage de distribution dans la phase dissoute déterminé dans

notre étude est supérieur.

Dans les eaux de ruissellement de chaussée, a ’exception du chrome, la présence des métaux
dans la phase dissoute est d’environ 30 % inférieure a celle estimée pour I'ensemble des toitures.
Cette différence peut étre expliquée d’une part par les teneurs en matiéres en suspension plus
élevées dans les eaux de la chaussées, et d’autre part, par les pH plus faibles mesurés dans les
eaux de ruissellement de toitures qui favorisent le relargage des métaux. Par ailleurs, la réparti-
tion des métaux dans la phase particulaire estimée dans cette étude pour les eaux de chaussée

est 1égérement inférieure & celle éstimée par Gromaire-Mertz (1998).

4.3.1.2 Influence des caractéristiques pluviométriques sur les concentrations en

polluants

Pour les campagnes de collecte des eaux de ruissellement de toitures, nous avons cherché
a évaluer l'influence des conditions météorologiques (hauteur d’eau totale, durée de temps sec
et intensité maximale sur 5 min) sur les concentrations en métaux et MES. Pour cela, deux
approches ont été utilisées. Le premieére approche est une analyse en composantes principales
(ACP). Celle-ci permet de mettre en évidence, si tel est le cas, des relations existant entre
individus et entre variables, afin de définir les groupes d’individus et de variables ayant des
comportements similaires. La deuxieme, est une approche statistique classique de matrices de
corrélation. Les corrélations entre parametres ont été évaluées a partir du coefficient de corré-
lation de Pearson. Afin de considérer les corrélations significatives, des tests bilatéraux avec un
seuil d’acceptation pour o > 0,05 ont été réalisés. Les valeurs extrémes de concentration n’ont
pas été prises en compte pour la réalisation des ACP et des corrélations afin de ne pas perturber

la représentation graphique de la structure réelle du nuage de points.

L’analyse en composantes principales ne montre pas d’associations entre les parametres plu-
viométriques et les concentrations en MES et métaux (figure 4.7). De la méme maniere, les
corrélations obtenues entre ces parametres sont tres faibles, les seuls parametres présentant une
bonne corrélation sont la durée de temps sec et la concentration en cuivre. Cependant, cette
corrélation a été observée uniquement pour les eaux de ruissellement des toits en bitume et en

tole en zinc. Les coefficients de corrélation déterminés sont de 0,667 et 0,677 (tableau 4.6).
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FIGURE 4.7 — Analyses en composantes principales des caractéristiques pluviométriques des

campagnes et des concentrations en polluants.

En considérant les associations entre métaux et MES, nous observons que certains para-
metres sont bien corrélés dans les eaux de ruissellement d’une toiture, mais pas sur les autres.
Ainsi, pour les eaux de ruissellement du toit en bitume le cadmium et le zinc, le cuivre et le
plomb sont corrélés positivement entre eux avec des coefficients de corrélation de 0,759 et 0,802
respectivement. Ces résultats peuvent indiquer I'existence d’une source commune pour le Cd et
Zn et pour le Cu et Pb. Pour les eaux de ruissellement du toit en tuile et en ardoise, un corré-
lation entre le plomb et les MES est observée. Pour le toit en tole en zinc, aucune corrélation
entre les métaux ou les MES n’a été observée.



4.3 Détection des polluants dans les eaux de ruissellement

139

Toiture en bitume

Parametre MES Cd Cr Cu Ni Pb 7n DTS Imax PT
MES 1,000 0459 -0,253 0,524 -0,043 0,141 -0,019 0,537 0,035 -0,037
Cd 0,459 1,000 -0,460 0,469 0,325 0,383 0,759 0,307 -0,114 -0,332
Cr -0,253  -0,460 1,000 0,109 0,127 0,208 -0,190 -0,154 0,519 0,187
Cu 0,524 0,469 0,109 1,000 0,382 0,802 0,411 0,667 0,113 -0,474
Ni -0,043 0,325 0,127 0,382 1,000 0,509 0,397 0,441 0,204 0,124
Pb 0,141 0,383 0,208 0,802 0,509 1,000 0,514 0,378 0,208 -0,373
Zn -0,019 0,759 -0,190 0,411 0,397 0,514 1,000 0,311 0,124 -0,259
Toiture en tuile

Parametre MES Cd Cr Cu Ni Pb Zn DTS Imax PT
MES 1,000 -0,005 0,557 -0,077 -0,085 0,744 -0,183 0,397 0,176 -0,308
Cd -0,005 1,000 -0,533 -0,750 -0,229 0,130 0,562 -0,119 -0,178 0,065
Cr 0,557 -0,533 1,000 0,368 0,273 0,377 -0,310 0,023 0,479 -0,138
Cu -0,077 -0,750 0,368 1,000 0,369 -0,259 -0,053 0,054 -0,344 -0,457
Ni 20,085 -0,229 0,273 0,369 1,000 0,194 -0,340 -0,125 -0,189 -0,157
Pb 0,744 0,130 0,377 -0,259 0,194 1,000 -0,322 0,269 0,159 -0,262
Zn -0,183 0,562 -0,310 -0,0563 -0,340 -0,322 1,000 -0,267 -0,259 -0,140
Toiture en zinc

Parametre MES Cd Cr Cu Ni Pb Zn DTS Imax PT
MES 1,000 -0,250 0,563 0,507 0,559 -0,009 0,158 0,119 0,231 -0,121
Cd -0,250 1,000 -0,217 -0,475 -0,104 0,367 0,531 -0,003 0,226 0,446
Cr 0,563 -0,217 1,000 0,527 0,399 -0,006 0,060 0431 0,581 -0,093
Cu 0,507 -0,475 0,527 1,000 0,333 -0,361 -0,236 0,677 0,356 -0,242
Ni 0,559 -0,104 0,399 0,333 1,000 -0,526 0,128 -0,102 -0,190 -0,387
Pb -0,009 0,367 -0,006 -0,361 -0,526 1,000 0,209 0,054 0,368 0,439
Zn 0,158 0,531 0,060 -0,236 0,128 0,209 1,000 0,182 0,343 0,101
Toiture en ardoise

Parameétre MES Cd Cr Cu Ni Pb Zn DTS Imax PT
MES 1,000 0,121 0,239 -0,332 -0,066 0,655 0,124 0,185 0,340 0,169
Cd 0,121 1,000 -0,008 0,320 0,269 0,149 0,385 -0,197 0,016 -0,542
Cr 0,239 -0,008 1,000 0,073 -0,032 0,372 0,236 0,077 0,556 0,185
Cu -0,332 0,320 0,073 1,000 0,325 -0,273 0,299 -0,444 -0,024 -0,402
Ni -0,066 0,269 -0,032 0,325 1,000 0,210 0,658 -0,285 0,523 0,296
Pb 0,655 0,149 0,372 -0,273 0,210 1,000 0,413 -0,220 0,575 0,119
Zn 0,124 0,385 0,236 0,299 0,658 0,413 1,000 -0,437 0,500 -0,066

TABLE 4.6 — Coefficients de corrélation de Pearson entre les caractéristiques des événements

pluvieux et les concentrations en polluants

4.3.1.3 Micropolluants organiques (HAP et pesticides)

Les concentrations en micropolluants organiques au sein des échantillons d’eaux de ruissel-

lement sont supérieures aux limites de quantification des méthodes pour moins de 25 % des

échantillons (figure 4.3). Ainsi, pour les eaux de ruissellement de toitures, des concentrations en

HAP faibles mais supérieures aux limites de quantification ont été mesurées pour 4 campagnes.

Ces campagnes ont été menées principalement en période hivernale (figure 4.7). Les résultats

obtenus, confirment les observations faites lors du suivi de la qualité des retombées atmosphé-
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riques ol des HAP a des concentrations supérieures aux limites de quantification sont observés
uniquement pour la campagne réalisée en période hivernale. Pour les retombées atmosphériques,
lors de cette campagne, la somme des concentrations des 15 HAP est égale & 1 090 ng.L™!. Le
tableau 4.7 présente les résultats de la somme des concentrations en HAP pour les toitures et
les campagnes ou ces molécules ont été quantifiées. L’annexe D présente les concentrations des

15 HAP pour ’ensemble des campagnes.

Date Terrasse Tuile Tole en zinc Ardoise Chaussée
18/11/2007 < LQ <LQ 103 <LQ -
05/12/2007 53 32 46 13 -
18/04,/2008 76 <LQ <LQ <LQ -
15/10/2008 - - - - 1994
13/12/2008 50 74 74 38 156
18/01/2008 - - - - <LQ

TABLE 4.7 — Concentrations des 15 HAP (ng.L~!) mesurés dans les eaux de ruissellement des

surfaces imperméables.

En raison des fortes différences de concentrations entre campagnes et entre sites, nous avons
représenté la distribution des HAP au sein de chaque échantillon en pourcentage relatif. Ces

résultats sont présentés pour chacune des pluies et pour chaque toiture sur la figure 4.8.

Les résultats des distributions des HAP montrent que le naphtaléne (Np), le fluoranthéne
(Flu), le pyrene (Py) et le benzo(3,4)(b)fluoranthene (B[b]F1) sont les HAP majoritaires. Pour le
Np, les pourcentages de distribution relative varient selon le site. Ainsi pour les échantillons des
eaux de ruissellement de toits en bitume et en tuile, la distribution relative du Np est supérieure
a 40 %. La distribution relative pour Flu, Py et B[b]Fl, reste difficile & comparer entre toitures
en raison de la forte contribution du Np. Nous avons donc calculé les ditributions relatives des
HAP en éliminant cette molécule. A partir de ces résultats, nous observons que les pourcen-
tages relatifs en FI et Py restent homogenes et similaires d’'une campagne a l'autre et d’une
toiture & l'autre. En moyenne, le pourcentage de distribution relative est de 26 % pour le fluo-
ranthéne et de 16 % pour le pyréne. Concernant le benzo(3,4)(b)fluoranthéne, les pourcentages

de distribution sont trés variables entre campagnes et entre toitures, ils se situent entre 5 et 26 %.

La présence de fluoranthéne et pyréne suggére une contamination provenant des processus de
combustion. Cette origine est confirmée par le ratio F1/Py compris entre 1,2 et 2,0. Cependant,
dans les eaux de ruissellement de toiture, l'origine pyrolitique des HAP n’est pas exclusive. En
effet les ratios B(a)A/Chry (0,33< B(a)A/Chry < 0,80) et IP/B(a)P (0,75 < IP/B(a)P < 1,33)

témoignent une contamination pétroliere.

Pour les eaux de ruissellement de chaussée, les concentrations en HAP pour les 3 campagnes

réalisées sont présentées dans le tableau 4.7. Des fortes concentrations sont mesurées lors de
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FIGURE 4.8 — Distribution des HAP dans les eaux de ruissellement de toitures

la campagne du 15 octobre 2008, tandis que pour la campagne réalisée le 18 janvier 2009 les
concentrations en HAP sont inférieures aux limites de quantification. Cette différence de concen-
tration peut étre expliquée par les caractéristiques météorologiques de chaque pluie. En effet la
campagne du 15 octobre 2008 a été précédée d’une période de temps sec de 8 jours, tandis que
la campagne du 18 janvier 2009 a été réalisée sept heures apreés une pluie de hauteur totale de
4 mm et de durée de 2,3 heures.

La distribution des HAP exprimée en pourcentage relatif est présentée sur la figure 4.9. A
la différence des eaux de ruissellement de toitures, le fluoranthéne et le pyréne sont les HAP
majoritaires. Les pourcentages de distribution médians pour ces deux HAP sont de 20 et 14 %
respectivement. Lors de ces deux campagnes les ratios entre Flu/Py, B(a)A/Chry et IP/B(a)P
indiquent comme origine principale des HAP les sources pétrogéniques (tableau 4.8). Dans les
eaux de ruissellement de chaussées les sources pétrolieres possibles sont les huiles de moteur, les

graisses et les résidus générés lors de ’abrasion des pneumatiques.

Concernant les pesticides, leur présence dans les eaux de ruissellement de toiture, a été ob-

servée exclusivement pour les campagnes menées en période estivale (tableau 4.9). De la méme
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FIGURE 4.9 — Distribution des HAP dans les eaux de ruissellement de chaussée

Pluie Fluo/Py B(a)A/Chry IP / B(a)P
15/10/2008 1,39 0,86 0,88
13/12/2008 0,76 0,75 0,38

TABLE 4.8 — Ratios calculés pour les HAP présents dans les eaux de ruissellement de chaussée

manieére que pour les retombées atmosphériques, les concentrations en diuron sont systémati-
quement en dessous de la limite de quantification de la méthode, tandis que le glyphosate et
son métabolite (AMPA) sont quantifiés dans quelques échantillons. Le glyphosate a été détecté
le 17 septembre 2007 sur les échantillons d’eau de ruissellement des toits en bitume et en tuile.
L’AMPA a été détecté sur ’échantillon collecté le 15 juin 2008 sur le toit en ardoise. Les concen-
trations et les périodes de détection de ces deux molécules dans les eaux de ruissellement de
toitures sont similaires & celles observées dans les retombées atmosphériques (tableau 3.5). Ces

similarités, semblent indiquer que les retombées atmosphériques sont 'apport de glyphosate et
d’AMPA aux eaux de ruissellement de toitures.

Comme cela a été mentionné dans le chapitre 3 lors de ’évaluation de la qualité des retom-
bées atmosphériques, la présence du glyphosate dans les retombées atmosphériques peut étre

expliqué par la vaporisation des gouttes d’herbicide pendant les applications de celui-ci au sein

du bassin versant et aux alentours.

Une troisieme molécule a été détectée dans les eaux de ruissellement de toitures. Il s’agit du
mécoprop, qui a été détecté pour les campagnes menées le 17 septembre 2007 et le 18 avril 2008.

La présence de cette molécule dans ces échantillons, peut étre attribuée d’une part a I'apport
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Date 17/09/2007 18/04/2008 15/06/2008
Toiture Bitume  Tuile  To6le en zinc | Bitume  Tuile Ardoise
Diuron <LQ <LQ < L.Q <LQ <LQ < L.Q
Glyphosate 230 180 < L.Q <LQ <LQ < L.Q
AMPA <LQ <LQ < L.Q <LQ <LQ 120
MCPP 980 < L.Q 90 60 50 < L.Q

TABLE 4.9 — Concentration en pesticides (ng.L™!) dans les eaux de ruissellement de toitures

des retombées atmosphériques et d’autre part au relargage du MCPP suite a ’hydrolyse du
Préventol B2. Ce dernier apport est pris en compte uniquement pour la toiture en bitume. En
effet, le préventol B2 est un produit incorporé aux matériaux bitumineux des toits terrasse afin

de limiter la croissance de la végétation.

L’apport du mécoprop par les retombées atmosphériques ne pourra pas étre corroboré par
notre étude. En effet, lors des campagnes réalisées en 2007 cette molécule n’as pas été suivie,
et pendant les campagnes conduites en 2008 la concentration du mécoprop a été inférieure a la

limite de quantification de la méthode.

4.3.2 Comparaison des résultats avec d’autres études

La gamme des concentrations mesurées dans cette étude pour les eaux de ruissellement de
toitures, et pour les eaux de ruissellement de chaussée, se situent dans la gamme des valeurs
faibles rapportées dans la littérature (tableau 4.10). La comparaison entre études doit étre
effectuée avec prudence. En effet comme cela a été observé lors des campagnes d’échantillonnage
menées dans cette étude et lors de I’étude bibliographique présentée dans le chapitre 1, section
1.2, les concentrations en polluants sont trés variables et dépendent de différents facteurs tels
que :

— les conditions météorologiques,

les caractéristiques du site d’étude,

— la nature de la toiture et ses accessoires (cas des eaux de ruissellement des toitures),

du type de trafic et de la fréquentation de la chaussée (cas des eaux de ruissellement de
chaussées).
Les données bibliographiques présentées dans le tableau 4.10, correspondent aux valeurs ci-

tées dans le chapitre 1, section 1.2.2.

4.3.3 Evaluation du degré de contamination des eaux de ruissellement

Le degré de contamination des eaux de ruissellement des surfaces imperméables a été évalué
en comparant, les gammes des concentrations basées sur les centiles a 5 et 95 % avec les valeurs

réglementaires déterminées par le systéme d’évaluation de qualité des cours d’eau (SQE-eau) et
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ERT ERC

Parameétre Littérature Cette étude Littérature Cette étude
MES 3,0 - 64 2-38 7-135 44 - 100
Pb 2.4 -2764 1,0 - 652 3,0 - 311 2,3-18
Cd 0,1- 32 0,1-4,0 0,08 - 6,4 0,1-0,8
7Zn 3-212330 121-8174 42 - 603 66 - 350
Cu 0,6 - 410 <LQ-25 14 - 108 16 - 23
Cr - <0,02 - 9,7 - 2-5,1
Ni . <0,05- 17,3 . 2,2-12

TABLE 4.10 — Comparaison des concentrations en MES (mg.L™!) et métaux (ug.L~') dans les
eaux de ruissellement de toitures (ERT) et de chaussées (ERC)

du décret 1220 de 20 décembre 2001 relatif aux eaux destinées & la consommation humaine (voir
chapitre 1, section 1.1.1.4, 1.1.2.4 et 1.1.3.4).

D’apres la grille de classement du SEQ-eau, les concentrations en plomb pour les eaux de
ruissellement de toits en bitume et en tuile, et les concentrations en zinc pour ’ensemble des
surfaces imperméables correspondent a des classes de qualité mauvaise. En revanche, les concen-
trations en plomb des eaux de ruissellement provenant des toits en tole en zinc et en ardoise se
situent dans la fourchette de classement de bonne qualité. Pour les métaux restant (Cr, Cu, Cd
et Ni), les concentrations se trouvent entre les classes de qualité bonne et passable. Pour les HAP
et pesticides détectés respectivement lors des périodes hivernales et estivales, les concentrations
se situent dans les grilles indiquant une qualité bonne. Globalement, les eaux de ruissellement
des surfaces imperméables restent de mauvaise qualité du fait des fortes concentrations en zinc

et pour certains cas en plomb.

Par rapport a la réglementation des eaux destinées a la consommation humaine, les concen-
trations en Cu, Cr et Cd se situent dans la gamme des valeurs acceptables. De la méme maniére
pour les HAP, la somme des concentrations des 6 HAP réglementés (B[b]F1, B[k]Fl, B[a]Py,
1[1,2,3-cd]Py et B[g,h,i]Pe) reste inférieure & la concentration maximale admissible (0,1 pug.L™1).
En revanche, pour le plomb (pour les toits en bitume et en tuile), le zinc (tole en zinc) et les
pesticides, les concentrations sont supérieures aux valeurs admissibles. Globalement, les eaux de

ruissellement des surfaces imperméables sont classées comme non aptes pour la consommation.

4.3.4 Flux de substances polluantes des eaux de ruissellement urbaines

Les flux annuels de métaux ont été estimés afin d’évaluer 'apport des retombées atmosphé-
riques a la pollution des eaux de ruissellement des surfaces imperméables du bassin versant du
Pin Sec, ainsi que, pour estimer 'apport des surfaces imperméables a la pollution transportée
par les eaux de ruissellement transportées a ’exutoire du réseau d’assainissement. Pour les mi-

cropolluants organiques, ce calcul n’a pas été effectué en raison de leurs faibles concentrations
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et pourcentages de détection dans nos échantillons.

Nous avons montré que dans le cas des toitures, il n’existe aucune corrélation entre les ca-
ractéristiques pluviométriques et les concentrations en métaux. Dans le cas des chaussées, nous
ne disposons que du résultat de trois campagnes, aussi, aucune corrélation ne peut étre mise en
évidence avec certitude. Malgré le faible nombre de données, par extrapolation des résultats de
corrélations obtenus sur les autres sites de mesure considérés dans ce travail (retombées atmo-
sphériques, toitures et exutoires des eaux pluviales) nous considérons qu’il n’existe pas non plus

de corrélation.

C’est ainsi que pour 'estimation du flux annuel en métaux par unité de surface, nous avons
calculé les masses en métaux par unité de surface pour chacune des précipitation identifiées en
2008. Toutes les précipitations supérieures a 0,8 mm ont été prises en compte. Au total 250
précipitations ont été sélectionnées. Chaque précipitation a été multipliée par le coeflicient de
ruissellement théorique choisi selon le type de surface (0,9 pour le toitures, 0,75 pour la chaus-
sée) et par une des valeurs de concentration obtenue lors des campagnes d’échantillonnages.
Cette valeur de concentration a été choisi aléatoirement. En raison du faible nombre de don-
nées valables pour les chaussées, 100 nouvelles valeurs de concentrations ont été générées par
un tirage aléatoire dans la gamme de valeurs données par les extrémes des valeurs réelles. Au
total, 250 valeurs de masses surfaciques en métaux sont obtenues. La somme de ces 250 valeurs
de masses donne le flux total annuel. Cette opération est répétée mille fois afin de déterminer
un flux annuel moyen et son intervalle de confiance (méthode bootstrap). Les résultats obtenus
pour les flux annuels en métaux déterminés pour les surfaces imperméables sont présentés sur les
figures 4.10 et 4.11. Ces figures présentent également les flux annuels estimés pour les retombées

atmosphériques.

La comparaison entre les flux annuels de chrome estimés pour les retombées atmosphériques
totales et les eaux de ruissellement des toitures et de la chaussée (figure 4.10) montre que la
présence de cet élément dans les eaux de ruissellement des surfaces imperméables est due ex-
clusivement a la contribution des retombées atmosphériques. De méme, pour les flux annuels
de cuivre calculés pour les toits en tuile, tole en zinc et ardoise. Le toit en bitume présente un
flux de cuivre légerement supérieur, cependant ’apport des retombées atmosphérique est estimé
a 61 %. Pour la chaussée les apports atmosphériques sont plus faibles (23 %) ce qui met en
évidence les apports liées au trafic automobile. Par rapport au nickel et au cadmium, les apports
des retombées atmosphériques aux flux annuels des surfaces imperméables restent modérés. Ils
sont estimés respectivement & 36 et 34 % pour le toit terrasse, 47 et 35 % pour le toit en tuile,

42 et 77 % pour le toit en zinc, 13 et 25 % pour le toit en ardoise et 12 et 58 % pour la chaussée.

Les apports des retombées atmosphériques totales en zinc et plomb sont globalement faibles
par rapport aux teneurs relarguées par les différents couvertures de toits, leurs accessoires, gout-

tieres, descentes ainsi que par les apports liées au trafic automobile (figure 4.11). Lors de la
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FIGURE 4.10 — Flux annuels des retombées atmosphériques, toitures et chaussées pour le bassin

versant du Pin Sec

comparaison des flux annuels, les apports des retombées atmosphériques aux surfaces imper-
méables varient entre 1 et 13 % pour le plomb et entre 1 et 20 % pour le zinc. Par rapport aux
deux types des surfaces étudiées (toits et chaussée), les toitures restent les sources majoritaires
en zinc et plomb avec des flux respectivement de 2 a 22 et 1,3 a 13 fois supérieures a ceux de
la chaussée. En comparant les flux annuels en plomb et en zinc entre les différents toits, nous
observons que les variations sont due au type de couverture et des accessoires présents dans
chaque toiture. Ainsi, les flux annuels de plomb pour les toits reliés a des gouttieres en PVC
(toiture en bitume et en tuile) sont de 7 & 10 fois plus importants que ceux estimés pour les toits
en ardoise et en zinc. Les flux annuels de zinc pour le toit en tole sont de 5 & 14 fois supérieurs a
ceux des toits ne présentant pas de parties ou d’accessoires en zinc, et environ 2 fois plus élevés

que ceux du toit en ardoise muni de descentes en zinc.

Nos résultats ont été comparées aux travaux de Robert-Sainte (2009) sur la contribution
des matériaux de couverture a la contamination métallique des eaux de ruissellement en région
parisienne. Il faut rappeler que ce travail a été conduit sur des matériaux tests et non sur des
toitures réelles. La comparaison a été faite pour le toit en zinc (comparé au zinc ancien) uni-

quement, les autres matériaux (tuile, bitume et ardoise) n’ont pas été testés dans ce travail.
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FIGURE 4.11 — Flux annuels des retombées atmosphériques, toitures et chaussées pour le bassin
versant du Pin Sec

Les flux annuels de zinc sont comparables dans les deux cas, 3 200 & 3 868 mg.m~2.an~! pour

2.an~! pour celui estimé dans cette étude. Pour le

le matériau en zinc ancien et 3 423 mg.m™
plomb, les flux annuels rélargués par le matériaux en zinc ancien sont d’environ 2 fois plus élevés
(19/9 mg.m~2.an"1). Les flux en cadmium sont aussi nettement supérieurs pour le zinc ancien
2/0,2 mg.m~2.an~!. En revanche, les flux de cuivre et de chrome sont supérieurs dans notre
étude. La différence dans la nature du matériaux étudié est sans doute la principale cause de
ces différences. En effet, 'influence de la pollution atmosphérique (teneur en SOy notamment)
n’as pas été mise en évidence par Robert-Sainte (2009). Cette constations est corroborée par nos
résultats puisque la teneur en SOy de 'atmosphere est plus faible sur le bassin versant du Pin
Sec, souvent en limite de quantification (0,3 pg.m~=3), alors que les flux en zinc sont comparables

sur les deux sites et les flux de chrome et de cuivre supérieure dans notre étude.

4.3.5 Conclusions

Les eaux de ruissellement des surfaces imperméables sont globalement peu chargées en nickel,
chrome, cuivre, cadmium, HAP et pesticides. En revanche, des fortes concentrations en zinc et

en plomb sont mesurées. Les concentrations de ces polluants restent dans la fourchette basse des
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valeurs rapportées dans la littérature. Par rapport a ’évaluation du niveau de contamination,
du fait des fortes concentrations en zinc et en plomb (toits en bitume et en tuile), ces eaux sont
classées dans la catégorie mauvaise selon le SEQ-eau et non aptes a la consommation selon le
décret 1220 du décembre 2001.

Pour les eaux de ruissellement de toiture, le zinc, le cadmium et le cuivre sont principalement
présents en phase dissoute, le nickel et le plomb sont répartis en proportions similaires entre la
phase dissoute et la phase particulaire, tandis que le chrome se trouve systématiquement dans la
phase particulaire. En comparant ces résultats avec ceux obtenus pour les eaux de ruissellement
de chaussée, il apparait que la proportion de métaux se trouvant dans la phase dissoute est 30 %
supérieure dans les eaux de toiture. En effet les pH et les concentrations en MES plus fortes

mesurées dans ces derniéres augmentent la proportion de métaux dans la phase particulaire.

D’une maniere générale, les concentrations en substances polluantes évaluées dans ce travail
dans les eaux de ruissellement des surfaces imperméables sont trés variables entre sites, en rai-
son des différences entre la nature, I’état et les caractéristiques de chaque surface. Ainsi nous
remarquons que les toits en bitume et en tuile raccordés aux gouttieres en PVC semblent lessiver
plus de plomb que les toits en téle en zinc et en ardoise. Par contre, ces derniers lessivent des
concentrations nettement supérieures en zinc due a 1’érosion des matériaux a base de zinc tels
que la tole en zinc, les dalles Nantaises et les gouttiéres galvanisées. La chaussée apporte des
teneurs plus importantes en MES, cuivre, nickel et HAP, conséquence de ’abrasion de ’asphalte

ainsi que de 'apport du trafic automobile.

La comparaison globale des flux annuels en polluants estimés pour les eaux de ruissellement

de toiture, de chaussée et les retombées atmosphériques a montré que :

— Le chrome transporté dans les eaux de ruissellement des surfaces imperméables est apporté
exclusivement par les retombées atmosphériques.

— La contribution des retombées atmosphériques aux flux annuels en nickel et cadmium est
tres variable selon le type de surface. Pour le nickel, les apports peuvent varier de 12 a
47 %, dans le cas du cadmium ils varient entre 25 et 77 %.

— Entre 61 et 100 % du cuivre transporté par les eaux de ruissellement de toiture provient des
retombées atmosphériques, tandis que pour les eaux de la chaussée I’apport est de 23 %.
Le flux annuel de cuivre des eaux de ruissellement de chaussée est 2,5 a 5 fois supériur a
celui estimé pour les eaux de ruissellement de toitures.

— Le flux de plomb et de zinc apporté par les retombées atmosphériques est faible a modéré
(entre 1 & 13 % pour Pb et de 1 & 20 % pour Zn) par rapport au relargage de ces métaux

par les toitures et leurs accessoires et aux apports liés au trafic automobile.
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4.4 Observations au microscope électronique a balayage

La caractérisation chimique des couvertures de toits étudiées dans ce travail a été réalisée
afin d’établir un lien entre les concentrations en éléments métalliques détectés dans les eaux
de ruissellement de toitures, et les éléments métalliques présents dans les couvertures des toits
qui peuvent étre potentiellement relargués. Cette caractérisation a été menée a partir de deux
démarches expérimentales. La premiere consiste en la caractérisation des matériaux a partir de
la mise en solution d’un échantillon de chaque couverture de toiture par I’attaque acide a I'aide
de l'acide fluorhydrique et I’acide perchlorique (NFX 31-174). La deuxiéme aborde la caractéri-
sation des surfaces des toitures a partir des observations au microscope électronique a balayage
couplée a une sonde EDS permettant de déterminer de maniére qualitative la composition mi-

néralogique de I’échantillon.

4.4.1 Matériaux des couvertures de toits

La figure 4.12 présente les photos des échantillons des matériaux utilisés pour la réalisation

des analyses chimiques et des observations au MEB.

FIGURE 4.12 — Matériaux des couvertures des toitures.

Les résultats de la composition chimique des matériaux déterminée a partir des attaques

acides sont présentés dans le tableau 4.11.

A T’exception du zinc pour la téle en zinc, les concentrations des métaux sélectionnés lors de

ce suivi de pollution sont comme on pouvait s’y attendre tres faibles dans les couvertures des
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Matériau Unité Bitume Tuile Tole en zinc Ardoise
Al g.kg™? 6 89 1 73
Fe g.kg™? 10 38 982 42
Ca g.kg™?! 179 2 0,1 2
K mg.kg™! 538 30604 30 14576
P mg.kg™* 860 514 124 833
Cd mg.kg~ ! 0 <0,1 1 <0,1
Co mg.kg™* 6 207 48 37
Cr mg.kg™* 16 98 143 119
Cu mg.kg~! 19 30 129 56
Mn mg.kg™? 148 632 2979 515
Na mg.kg™? 571 1191 57 4895
Ni mg.kg™* 79 68 201 37
Pb mg.kg™* 17 50 74 29
Ti mg.kg~! 50 4226 2 581
Zn mg.kg™? 95 120 26717 117

TABLE 4.11 — Composition chimique des matériaux utilisées pour les couvertures de toits

toits étudiés. Il semblerait donc que les apports en métaux aux eaux de ruissellement proviennent

principalement des accessoires des toits et/ou des retombées atmosphériques.

4.4.2 Observations des couvertures des toits

Bitume

BITUME 2
MAG: 700 x

FIGURE 4.13 — Observations au MEB de la surface bitumineuse.

Les observations au MEB de la surface bitumineuse prises a différents grossisssements, (fi-
gure 4.13), mettent en évidence le recouvrement du bitume par une couche grossiére et rugueuse.
Cette couche est vraisemblablement formée par la végétation et par des poussiéres atmosphé-
riques déposées lors du contact de la surface avec le milieu extérieur. La présence de ces dernieres
a pu étre confirmée lors de I’analyse spectrale de la surface (figure 4.14. ¢). En effet Si, Al, Fe,

Ti et Ca, témoignent de la présence des particules provenant de 1’érosion du sol, couramment
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observées dans les poussieres atmosphériques.
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FIGURE 4.14 — Observation au MEB du matériau en bitume. Spectres EDS du matériau

L’identification d’une zone de la surface bitumineuse non recouverte par les dépo6ts atmo-
sphériques nous a permis d’une part de réaliser 'analyse qualitative spectrale du matériau et
d’autre part de déterminer grossiérement 1’épaisseur de la couche de dépot atmosphériques (figure
4.14.a.). La composition de la surface bitumineuse montre uniquement la présence de carbone,

d’oxygene et de soufre (4.14.b). L’épaisseur de la couche de dépdts atmosphériques a été estimée
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a environ 70 pum.

La caractérisation de ce matériau a été complétée par ’analyses élémentaire des particules
incorporées au bitume (4.14. e). Cette analyse qualitative a montré que ces particules sont com-

posées principalement par des éléments terrigenes tels K, Ca, Al, Fe, Mg, Si et Ti.

Toiture en tuile

Les observations au MEB sur le matériau en tuile ont été réalisées sur deux échantillons.
Les échantillons correspondent a des morceaux de tuile exposés directement ou non au milieu
extérieur. Les photos présentées sur les figures 4.15 et 4.16 mettent en évidence I'existence d’une
couche épaisse et de morphologie irréguliere sur la surface en contact direct avec le milieu exté-

rieur. Par ailleurs, cette couche est tres similaire a celle observée sur la surface du toit en bitume.

) s £ @ &gj‘.{
Tité brute1 Tile_brite;2’
MAG. 400X E £ MAG:1500 x

i

Ardgise re‘cauve‘rie 2 & 3 Atdoisg Tecouyerte 4}
MAG: 100X MAG.300:X, 5

FIGURE 4.16 — Observations au MEB de la tuile en contact avec le milieu extérieur.

Les analyses effectuées afin de déterminer la composition chimique de la tuile (figure 4.17.a
et tableau 4.11) montrent que ce matériau est composé majoritairement par : Si, Ca, Al, Fe, K

et Ti. Cette composition chimique est similaire a celle des poussiéres atmosphériques présentes
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dans les retombées atmosphériques (particules provenant de I’érosion du sol). Pour cette raison,
la différence entre ’analyse qualitative élémentaire des surfaces de tuile exposées et non expo-
sées n’apporte pas de nouvelles informations concernant la composition chimique de la couche
développée sur la tuile en contact avec le milieu extérieur (figure 4.17.b). Pour les deux spectres
présentés sur la figure 4.17 aucune comparaison entres les hauteurs des pics ne peut étre réalisée.

En effet, la comparaison entre pics peut étre effectuée uniquement au sein d’une méme spectre.
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FI1GURE 4.17 — Analyses spectrales des surfaces du toit en tuile. a. Surface sans exposition directe

a 'extérieur, b. Surface en contact avec le milieu extérieur.

Tole en zinc

Les observations au MEB de la tole en zinc ne montrent pas la présence de la couche ob-
servée auparavant sur les matériaux en tuile et en bitume (figure 4.18). Nous supposons que
du fait de la faible rugosité et porosité de ce matériau, la croissance des végétaux et la re-
tention des dépots atmosphériques ne sont pas favorisées. En revanche, les observations ont
permis de mettre en évidence d’une part la dégradation du matériau et d’autre part la rétention

des poussiéres atmosphériques a l'intérieur des orifices générés par les dégradations (figure 4.19).

La caractérisation élémentaire de la téle en zinc a montré qu’elle est composée de deux lames.
La photo des deux lames et leur caractérisation élémentaire est présentée sur la figure 4.20. Pour

la lame d’aspect lisse, le fer est I’élément majoritaire, tandis que, pour la lame d’aspect rugueux



154 4 CARACTERISATION DE LA POLLUTION APPORTEE PAR LES SURFACES IMPERMEABLES

ToleZn 2 e : ; - TOLE ZN 14
MAG: 150 x 05 MAG #1300 x4

= Téle Zinc
14 Tole Fer

FI1GURE 4.20 — Analyses spectrales de la tdle en zinc.

comme on pouvait s’y attendre, le zinc est ’élément principal. Le chrome apparait a 1’état de
traces dans la lame en zinc, ainsi que le manganése dans la lame en fer. Ces résultats sont en
accord avec ceux obtenus lors de la caractérisation quantitative de la composition chimique des
matériaux (tableau 4.11). La présence de silice, d’aluminium, de magnésium et de potassium
correspond a ’analyse spectrale des particules atmosphériques qui ont été piégées dans les ori-

fices du matériau.
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FIGURE 4.21 — Observations au MEB de I’ardoise non exposée (a gauche) et de ’ardoise exposée
(& droite)

Concernant les analyses de la surface en ardoise, les observations au MEB d’une surface
exposée et d’une autre non exposée au milieu extérieur, montrent la formation d’une couche tres
fine de dépdts atmosphériques (figure 4.21). Il semblerait que la surface lisse et peu poreuse de

I’ardoise limite la croissance de cette couche.

L’analyse spectrale des deux surfaces est présentée sur la figure 4.22. De la méme maniere
que pour les échantillons de tuile, aucune différence dans la composition chimique n’est observée
entre la surface exposée et la non exposée. Les faibles teneurs en Cd, Cr, Cu, Ni, Zn et Pb

présentes dans ce matériaux, n’ont pas permis leur détection lors des analyses spectrales.

4.4.3 Caractérisation des particules des eaux de ruissellement de toitures

L’observation et l'identification des particules présentes dans les eaux de ruissellement de
toiture et dans les poussieres collectées au niveau des descentes des toitures a été réalisée. Le
tableau 4.12 récapitule les caractéristiques morphologiques, la taille et la composition chimique
des différentes particules identifiées. Les figures 4.23, 4.24, 4.25 et 4.27 présentent les images des

particules observées dans les différents échantillons analysés.

D’une maniere générale, les particules observées dans ces échantillons sont similaires a celles
identifiées lors de la caractérisation des particules atmosphériques. Le pollen et les bactéries
sont omniprésentes dans nos échantillons ainsi que les particules issues de ’érosion du sol. Nous
avons également observé plusieurs types de particules sphériques de nature organique formées
lors de la combustion des carburants ou des huiles de moteur. Aucune particule contenant les

métaux suivis dans ce travail n’a été observée. L’absence de métaux dans les particules observées
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FIGURE 4.22 — Analyses spectrales de ’ardoise. Ardoise non exposé(a), ardoise exposé (b).

Morphologie Taille (um) Composition chimique
Particules organique d’origine biologique 40 - 100 C,O0etS
pollen, bactéries
Particules sphériques origine 20 - 80 EM:Cet O
anthropique
Particules plates 1-75 Al, Si, Na, Mg, K, Ca,Fe.
irrégulieres
Agglomérats de particules 40 - 100 Si, Al, Fe, K,
plates Na, Ca, Mg, K Tracés : Ti
Particules sphériques origine 2-10 Si et Al
anthropique

TABLE 4.12 — Taille, morphologie et composition chimique des particules présentes dans les eaux

de ruissellement des toitures

et analysées peut étre expliquée par les faibles concentrations en métaux des eaux de ruissel-
lement de toiture. De plus, nous rappelons que les métaux dans ces échantillons sont présents

principalement dans la phase dissoute.

Les particules issues de I’érosion du sol sont observées principalement sous forme d’agglo-
mérats. En effet, la forte activité biologique développée sur les couvertures de toits facilite 1’ac-
cumulation des particules et I'association avec la végétation et les bactéries. Un exemple clair

de ce type d’associations est montré sur la figure 4.27. L’analyse spectrale de ces agglomérats
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FI1GURE 4.23 — Particules organiques d’origine naturelle

FIGURE 4.24 — Particules organiques d’origine anthropique

FIGURE 4.25 — Particules issuse de 1’érosion des sols et leurs agglomérats

montre la présence du C, O, Si, Al, K, Na, Mg, Fe, Ti et S. La présence de soufre n’est pas
surprenante, en effet cet élément est un composant de la matiere végétale. La photographie 4.26
a été obtenue lors des observations des poussieres collectées dans la gouttiére du toit en ardoise.
Les photographies présentées sur la figure 4.27 correspondent aux particules observées dans les

échantillons d’eaux de ruissellement de toiture.
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FIGURE 4.27 — Agglomérats des retombées atmosphériques.

4.4.4 Conclusion

Les observations au microscope électronique a balayage et les attaques acides conduites sur
des morceaux de couvertures de toitures étudiées dans ce travail, ont montré qu’a ’exception du
zinc pour la tole en zinc, les teneurs en Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn des ces matériaux sont faibles.

L’apport en métaux vis-a-vis les toitures peut donc provenir majoritairement des accessoires.

La rétention des poussieres atmosphériques sur les surfaces présentant une rugosité et une
porosité importantes pourrait jouer un réle primordial sur les teneurs en polluants mesurées
dans les eaux de ruissellement de toitures. Ainsi, nous avons pu constater que 1’épaisseur de
la couche formée entre les matieres végétales et les dépdts atmosphériques est nettement plus

importante sur les toitures en bitume et en tuile que sur les toits en zinc ou en ardoise.

Concernant la caractérisation des particules des eaux de ruissellement de toiture, les ob-
servations au MEB ont permis une fois de plus de mettre en évidence ’apport des retombées
atmosphériques. En effet, les particules observées sur les poussieres déposées sur la gouttiere du
toit en ardoise et dans les eaux de ruissellement de toitures sont similaires a celles observées lors

de la caractérisation des poussieres atmosphériques.
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4.5 Conclusions générales

La caractérisation des eaux de ruissellement des surfaces imperméables a montré un niveau
de contamination important en ce qui concerne le zinc et le plomb. En revanche, pour le ni-
ckel, cuivre, chrome, cadmium, les HAP et les pesticides, le niveau de contamination est faible.
La comparaison entre les concentrations médianes mesurées dans les eaux de ruissellement de
toitures et de chaussée a montré que : les concentrations en cadmium sont du méme ordre de
grandeur, les concentrations en matieres en suspension, carbone organique total, cuivre et nickel
sont respectivement de 6 a 11, de 2 a 4 de 3 & 5 et de 2 a 4 fois supérieures dans les eaux de ruis-
sellement de chaussée. Pour le plomb et le zinc, les concentrations dans les eaux de ruissellement
de chaussée sont du méme ordre du grandeur que celles des eaux de ruissellement des toitures
ne présentant pas des accessoires a base de plomb ou de zinc. En revanche, elles sont 10 fois plus
faibles pour le plomb et de 3 a 20 fois plus faibles pour le zinc que celles des eaux de ruissellement
des toits fabriques ou avec des accessoires a base de plomb ou de zinc. Les concentration mesu-

rées dans cette étude se situent dans la fourchette basse des valeurs rapportées dans la littérature.

En prenant comme référence la réglementation nationale (SEQ-eau et décret 1220), la qualité
des eaux de ruissellement est bonne a passable pour ce qui concerne les concentrations en Cr,
Cu, Cd, Ni, pesticides et HAP et aptes a la consommation. Par contre, pour le plomb et le zinc,
ces eaux sont classées en qualité mauvaise et excedent les concentrations admissibles pour les

eaux destinées a la consommation.

Malgré le faible nombre de campagnes conduites lors de la caractérisation des eaux de ruis-
sellement de la chaussée, les résultats obtenus ici sont en accord avec ceux rapportés dans la
littérature en ce qui concerne la répartition des métaux dans les phases dissoute et particulaire
et les variations des concentrations de substances polluantes entre campagnes et entre sites. Pour
la répartition entre phases, dans ce travail nous avons estimé que dans les eaux de ruissellement
de chaussée la proportion de métaux dans la phase particulaire est environ 30 % supérieure a
celle estimée dans les eaux de ruissellement de toitures. Par rapport aux fluctuations de concen-
tration entre sites, 'influence des matériaux de construction des surfaces et des accessoires sur la
charge en polluants a été mise en évidence. L’abrasion de ’asphalte et la circulation automobile

semblent étre des parametres influencant également ces variations.

L’influence des caractéristiques pluviométriques évaluée a partir des coefficients de corréla-
tion et de la méthode graphique d’analyses en composantes principales a montré I’absence de
corrélation entre les caractéristiques pluviométriques des précipitations et les concentrations en
métaux et MES. A partir de ces observations, le flux annuel en métaux par unité surface a été
calculé en prenant en compte ’ensemble des précipitations identifiés sur Nantes pour 'année
2008. Les résultats de cette estimation, et la comparaison avec les flux annuels estimés pour les
retombées atmosphériques ont montré que ces derniers sont la principale source de chrome. Pour
les métaux restant les apports sont loin d’étre négligeables, ils varient entre 23 et 100 % pour le

cuivre, 12 et 47 % pour le nickel, 25 et 77 % pour le cadmium, 1 et 13 % pour le plomb et de 1
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a 20 % pour le zinc.

Les observations au microscope électronique a balayage des particules présentes dans les eaux
de ruissellement de toiture n’ont pas montré des résultats différents de ceux observés lors de la
caractérisation des particules des retombées atmosphériques (chapitre 3). Comme les processus
de corrosion et de dégradation des surfaces des toits sont lents, il est donc peu probable que des
particules caractérisant cette dégradation soient observées au MEB. De plus, le nombre d’ob-
servations réalisées n’a pas été suffisant pour distinguer toutes les particules se trouvant au sein

des échantillons.
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Chapitre 5

Transport des substances polluantes
dans les réseaux d’assainissement

séparatifs

Introduction

Au cours des derniéres décennies, I'urbanisation croissante a généré une augmentation des
surfaces imperméabilisées, ce qui a conduit a une production plus importante des eaux de ruis-
sellement et & une dégradation de leur qualité. Depuis une trentaine d’années, ces eaux sont
considérées comme une source importante de pollution en raison de leur concentration élevée en
micropolluants (Fam et al., 1987; Pitt et al., 1995; Smullen et al.; Gromaire et al., 2001). Dans
un milieu urbain drainé par des réseaux d’assainissement séparatifs, la charge polluante intro-
duite en continu aux milieux aquatiques récepteurs peut conduire a des altérations mécaniques,
trophiques, toxiques et microbiologiques de ce dernier (Namour et al., 2007).

Dans l'optique de réduire les émissions de polluants au milieu naturel, la Directive-Cadre-
Européenne-2000/60/DCE a fixé comme objectif 'atteinte du bon état écologique et chimique
d’ici 2015 tant pour les eaux souterraines que pour les eaux superficielles y compris les eaux

cotieres.

Dans cette étude, nous nous sommes particulierement intéressés a la caractérisation des
substances polluantes transportées par les effluents collectés par les réseaux d’assainissement sé-
paratif. Pour cela, plusieurs campagnes de collecte ont été menées entre avril 2007 et décembre
2008. Deux bassins versants localisés au nord-est de la ville de Nantes ont fait objet d’étude
(bassin versant du Pin Sec et bassin versant des Gohards). Ce chapitre présente, les résultats
obtenus lors de la caractérisation physico-chimique des eflluents étudiés, ’estimation des flux
de substances polluantes rejetées par les réseaux d’eaux pluviales au milieu naturel récepteur
(Ruisseau des Gohards) et les résultats des observations au microscope électronique a balayage

(MEB) des particules en suspension supérieures a 0,40 pm.
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5.1 Campagnes d’acquisition des données

A Pexutoire des collecteurs d’eaux pluviales et d’eaux usées, deux conditions météorologiques
ont été étudiées : temps sec et temps de pluie. En raison des nombreux inconvénients techniques
présentés lors de 'instrumentation et de la collecte des échantillons, le nombre des événements
pluvieux échantillonnés par temps de pluie est faible ( entre 8 et 11). Les dates des campagnes
de prélevements réalisées dans chacun des collecteurs, ainsi que les analyses effectuées sur les

échantillons sont présentées dans les sections suivantes.

5.1.1 Réseaux d’eaux pluviales

Afin d’effectuer une caractérisation physico-chimique des eaux d’infiltration s’écoulant en
permanence dans les collecteurs d’eaux pluviales, nous avons réalisé six échantillonnages ponc-
tuels dans le collecteur du bassin versant du Pin sec et quatre dans le bassin versant des Gohards.
Les campagnes ont été conduites entre janvier - mars et juin - juillet 2008. L’analyse des para-
metres globaux et substances polluantes (métaux, HAP et pesticides) a été effectuée sur tous

les échantillons.

A Texutoire du collecteur d’eaux pluviales du bassin versant du Pin Sec, 11 événements plu-
vieux ont été échantillonnés entre septembre 2007 et octobre 2008. Dans le bassin versant des
Gohards, 9 événements pluvieux ont pu étre collectés correctement. La date de collecte des évé-

nements pluvieux et les analyses effectuées sur les échantillons sont présentés dans le tableau 5.1.

Pin Sec Gohards
Date P.G Métaux HAP Pesticides Date P.G Métaux HAP Pesticides
17/09/2007 v v - - 09,/03/2008 v v v v
18/11/2007 v V. - 10/03/2008 v - -
05/12/2007 v v - 11/03/2008 v v v
08/12/2007 v v v - 28/03/2008 v v v v
12/03/2008 v v v v 30/03/2008 v v - -
28/03/2008 v v v v 17/04/2008 v v v v
30/03/2008 v - - 24/09/2008 v - -
28/05/2008 v v v v 05/10/2008 v v v -
15/06,/2008 v v v v 21/10/2008 v v v -
08,/07/2008 v v v v - - - - -
05/10/2008 v v - - - - - - -

TABLE 5.1 — Récapitulatif d’analyses éffectuées sur les eaux de ruissellement échantillonnées aux

exutoires des réseaux d’assainissement des eaux pluviales. PG : parametres globaux

Les échantillons d’eaux de ruissellement ont été collectés proportionnellement au débit écoulé
a I’exutoire selon les consignes de prélevement indiquées dans la section 2.2.3. Le pH et la conduc-

tivité ont été mesurés sur place et au laboratoire. Les analyses des parametres globaux et des
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F1GURE 5.1 — Concentration en glyphosate, AMPA et diuron dans les eaux de ruissellement du

bassin versant du Pin Sec. Suivi de pollution réalisé entre mai 2006 et mai 2007.

micropolluants ont été réalisées sur les eaux filtrées a 2 mm. Les métaux sont les seules substances
analysées dans les phases dissoute et particulaire. Les analyses des pesticides ont été conduites
uniquement sur les événements pluvieux échantillonnés en période estivale. Cette décision a été
prise suite aux résultats obtenus lors du suivi de pollution mené sur le bassin versant du Pin Sec
entre mai 2006 et mai 2007 ou la présence de pesticides a été mise en évidence principalement au
printemps et en été. La figure 5.1 présente 1’évolution des concentrations en glyphosate, AMPA

et diuron entre mai 2006 et mai 2007.

La caractérisation par microscopie électronique a balayage des particules en suspension su-
périeures a 0,40 um a été effectuée sur les échantillons des événements pluvieux collectés les 11
et 12 mars et le 15 juin 2008. Les particules en suspension ont été récupérées apres filtration
des eaux sur des filtres en polycarbonate de taille de pore de 0,4 et 8 pum. L’analyse élémentaire
a été conduite avec une sonde EDS. La méthodologie suivie pour les observations au MEB est

décrite dans la section 2.3.4.

5.1.2 Réseau d’eaux usées

A Texutoire du réseau d’eaux usées du bassin versant du Pin Sec, les campagnes d’échan-
tillonnage ont été menées entre avril 2007 et décembre 2008 (tableau 5.2). Par temps sec, 8
campagnes ont été réalisées en semaine, lors de périodes scolaires et entre juin et septembre
2007 et 2008. Tous les prélevements ont été effectués a pas de temps constant sur 24 heures.
24 échantillons ont été collectés au cours de chaque journée. Pour les analyses, un échantillon

moyen journalier a été constitué en fonction du débit.
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TABLE 5.2 — Campagnes conduites dans le réseau d’assainissement d’eaux usées

Campagne Date P.Globaux, NTK PT Métaux HAP Pesticides
DCO et DBOs
17-18/04/2007 v v v v v -
11-12/06/2007* v VA, v -
12-13/06/2007* v v v v - v
Temps 10-11/09/2007* v VA / _ .
sec 18-19/09/2007* v V. v v -
9-10/06,/2008 v VNV, v v v
18-19/06/2008* v v v v v
29-30/09/2008 v v v v v v
05/12/2007 v - - v v
08/12/2007 P.G et DCO v v v v -
Temps 28/03/2008 v v v v v v
pluie 15/06/2008 P. Globaux v v v v v
08/07/2008 v v v v v v
05/10/2008 v v - v v -
21/10/2008 v v - v - v
13/12/2008 v VNV, / v -

* Journées analysées par tranches horaires

Afin de déterminer les fluctuations des teneurs en polluants au sein des journées, 5 journées
parmi les 8 échantillonnées ont été analysées par tranches horaires définies apres trois expériences
de 24 heures conduites en décembre 2006 et avril 2007. 24 échantillons moyens horaires ont été
analysés en termes de MES, MVS et DCO. La détermination des tranches horaires a donc été
réalisée en suivant 1’évolution du flux d’eau au cours de la journée ainsi que les variations de
matiéres en suspension, matieres volatiles en suspension (MVS) et demande chimique en oxy-
géne (DCO) (figure 5.2). A partir des résultats obtenus, la journée a été divisée en 4 tranches
horaires : 7 a 13 heures, 13 a 19 heures, 19 a 1 heure et enfin 1 a 7 heures. Les journées analysées

par tranches horaires sont reportées dans le tableau 5.2.

Par temps de pluie, 8 événements pluvieux ont pu étre échantillonnés (tableau 5.2). Les pré-
levements ont été faits en fonction du débit et en suivant les consignes de déclenchement décrites

dans le chapitre 2 section 2.2.3.

5.2 Caractéristiques pluviométriques des événements pluvieux

Les caractéristiques pluviométriques des événements pluvieux échantillonnés sont récapi-
tulées dans le tableau 5.3. La figure 5.3 présente la distribution de hauteur d’eau, intensité

maximale a 5 min et durée de temps sec pour les événements pluvieux collectés.
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FIGURE 5.2 — Variation au cours de la journée du débit, des MES et de la DCO en période de

temps sec
Hauteur d’eau Imax a 5 min Durée de pluie Durée de temps sec
(mm) mm.h™* h h
Minimum 1,4 3,1 0,6 0,5
Médiane 6,8 6,5 2.8 29
Moyenne 7,1 8,9 3,4 64
Maximum 15 31 7,1 342

TABLE 5.3 — Récapitulatif des caractéristiques pluviométriques des événements pluvieux échan-

tillonnés aux exutoires des réseaux des bassins versants du Pin Sec et des Gohards

Au bassin versant des Gohards, 63 % des événements pluvieux échantillonnés sont de faible
intensité (entre 3 et 6 mm.h~!), 56 % ont une hauteur d’eau allant de 1 & 5 mm. Des durées
de temps sec inférieures a 24h sont observées pour 56% des événements. Au bassin versant du
Pin Sec, les caractéristiques pluviométriques des événements sont un peu plus diverses. 27% des
événements ont une hauteur d’eau entre 1 et 5 mm, 36 % entre 5 et 10 mm et 36% entre 10
et 20 mm. L’intensité maximale & 5 minutes est moderée avec 36% des précipitations ayant des
intensités entre 3 et 6 mm.h et 36% entre et 6 et 10 mm.h~'. La durée de temps sec pour 54%

des précipitations est inférieure a 24 heures.

La période de retour estimée a partir des courbes d’Intensité-Durée-Fréquence pour des du-
rées de Imax a 5 minutes est égale ou inférieure & 1 mois pour 95% des événements pluvieux

étudiés. Pour les 5% restants, la période de retour est de 3 mois.

A partir du calcul de la période de retour, de la comparaison entre les caractéristiques plu-
viométriques des précipitations échantillonnées et de ’ensemble des événements enregistrés sur
Nantes entre 2007 et 2008 (voir figures 4.1), nous avons pu constater que les événements pluvieux

échantillonnés sont fréquents et représentatifs des précipitations nantaises.
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FIGURE 5.3 — Distribution des hauteurs d’eau (a), intensité maximale & 5 min (b) et durée totale
de temps sec (c) pour les événements pluvieux collectés lors des campagnes conduites en 2007
et 2008 aux bassins versants du Pin Sec et des Gohards

5.3 Evolution du débit aux exutoires des réseaux séparatifs

5.3.1 Réseaux d’eaux pluviales

Aux exutoires des collecteurs d’eaux pluviales des bassins versants du Pin Sec et des Gohards,
un écoulement permanent des eaux d’infiltration lors des périodes de temps sec est observé. En
moyenne en 2007 et 2008, la hauteur d’eau correspondant a cet écoulement (hauteur de base) a
varié de 13 cm en été a 18 cm en hiver au bassin versant du Pin Sec, et entre 8 cm en été et 12 cm
en hiver au bassin versant des Gohards. Ces hauteurs correspondent a un débit de base de 3 a
5 m3h~! pour le Pin Sec et de 81 & 345 m3h~! pour les Gohards. L’étude hydrologique réalisée
par (Le-Delliou. et al., 2009) a montré une forte relation entre la variation de hauteur de base
au bassin versant du Pin Sec et les niveaux de saturation de la nappe phréatique. L’infiltration
d’eau de nappe au travers des défauts d’étanchéité s’avere donc un des facteurs engendrant la

présence d’eau dans le collecteur d’eaux pluviales.

En périodes de pluie, la réponse des réseaux face aux précipitations est en moyenne de 30
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minutes pour le bassin du Pin Sec et de 45 minutes pour les Gohards. Pour la période 2007-2008,
une bonne corrélation est observée a partir des graphiques de nuages de points entre la hauteur
de pluie et le volume ruisselé, converti en hauteur d’eau pour chaque bassin versant (figures 5.4).
Le coefficient de corrélation de la droite de régression est de 0,843 pour le Pin Sec et de 0,855
pour les Gohards. Le coefficient d’écoulement des bassins versants est tres variable, entre 0,07 et
0,8 pour le Pin Sec et entre 0,1 et 0,6 pour le bassin des Gohards. Les graphiques 5.5 présentent
les histogrammes de fréquence de distribution des coefficients d’écoulement pour chaque bassin
versant. Le coefficient d’écoulement moyen pour les bassins versants du Pin Sec et des Gohards

est respectivement de 0,25 et 0,29.
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5.3.2 Réseau d’eaux usées
Temps Sec

En périodes de temps sec, plusieurs études ont mis en évidence les fluctuations des volumes
d’eau transportés au sein des collecteurs des eaux usées (Gromaire-Mertz, 1998; Piatyszek et al.,
2002). Ces variations ont été observées au cours de la journée, de la semaine, de 'année et d’une
année sur 'autre. Lors de cette étude, nous nous sommes intéressés a I’évaluation de ce type de
fluctuation pour la période 2007 - 2008.

Il est important de souligner que lors du suivi en continu du débit a ’exutoire du réseau, nous
avons été confrontés a plusieurs inconvénients techniques : encrassement de la sonde, interruption
électrique de 4 mois (problemes avec EDF), mauvais fonctionnement des sondes, entre autres.

Au total, 17 mois ont été retenus pour le traitement des données.

Pour la sélection des journées de temps sec sur I’ensemble des données mesurées, nous avons

considéré deux criteres :

— la pluie totale tombée au cours de la journée doit étre inférieure a 2 mm,
— la durée entre la fin d’une pluie et le prochain temps sec doit étre au moins supérieure a
72 heures.

Suite a la sélection des journées de temps sec, plusieurs journées types ont été établies en

regroupant les données de débit a pas de temps d’une heure en fonction :

— des jours de la semaine (lundi & vendredi et week-end),
— des périodes de 'année (hivernale et estivale) et

— de P’année d’étude.

Nous avons considéré la période hivernale, allant d’octobre & mars, et la période estivale
entre avril et septembre. Pour I'estimation des journées types, nous avons utilisé uniquement
les données obtenues pendant les périodes scolaires. Cette approche a été utilisée dans le but de
comparer les journées de prélévement (conduites uniquement en période scolaire) avec I'ensemble

des journées de temps sec.

Comparaison des journées de temps sec : semaine / week-end

Les courbes d’évolution du débit en semaine mettent en évidence la variation de la production
des eaux usées en fonction des activités humaines développées par les résidents du bassin versant
(figure 5.6). Ainsi, les journées types estimées du lundi au vendredi sont caractérisées par un
cycle journalier avec un pic le matin entre 7 et 8 heures, suivi d’'une diminution progressive du
débit jusqu’a 15 heures. A partir de 16 heures, on voit une augmentation du débit, qui culmine

entre 19 et 20 heures. A partir de 20 heures, le débit diminue jusqu’a arriver au niveau minimal
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FIGURE 5.6 — Journée type en semaine et en week-end

nocturne. Entre 1 et 5 heures du matin, il est relativement constant.

En comparant ces courbes a celles estimées pour le week-end (figure 5.6), nous remarquons
d’une part que les débits des eaux usées mesurés en semaine (du lundi au vendredi) sont lége-
rement inférieurs, et d’autre part que la production des eaux usées est décalée d’environ deux
heures, notamment le matin. Ainsi, en semaine le pic principal de production d’eaux usées est
observé vers 8 heures du matin, tandis que le week-end ce pic est mesuré entre 10 et 12 heures.
Cette variabilité s’explique par le changement d’activités des résidents. Les allures du débit pour
les journées types de temps sec en semaine sont comparables a celles observées pour des bassins

versants & dominante domestique (Piatyszek et al., 2002)

Comparaison par périodes de ’année et entre les années d’étude

La figure 5.7 présente les différentes journées types estimées par périodes de année (hiver-
nale et estivale) et pour les années d’étude.
Les journées types établies en période estivale présentent des débits moyens horaires inférieurs
a ceux estimés en période hivernale. Les débits moyens horaires en période estivale fluctuent
entre 7,5 et 25 m3h ™! pour 2007 et entre 6 et 24 m3h~! pour 2008. En période hivernale, les
valeurs du débit varient entre 13 et 30 m3h~! pour 2007 et entre 12 et 34 m3h~! pour 2008.
Cette différence peut étre expliquée par les variations du niveau nocturne d’eau écoulée dans
le collecteur. En période hivernale, les débits nocturnes peuvent atteindre des valeurs jusqu’a
1,7 fois supérieures a ceux mesurés en période estivale. La méme constatation a été observée en
analysant les données cette fois-ci en termes de volume total journalier écoulé dans le collecteur.
Pour I’ensemble des journées sélectionnées, les volumes en période hivernale sont de 1,3 & 1,6
fois plus importants qu’en période estivale. Ainsi, pour I’année 2007, les volumes journaliers ont
varié de 310 & 520 m? en été et de 400 & 825 m? en hiver. Pour 2008, les variations de volume

entre les deux périodes sont similaires avec des valeurs qui vont de 350 & 420 m? en été et de
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450 & 681 en hiver m?.
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FIGURE 5.7 — Journées types de temps sec établies pour les périodes estivale et hivernale en
2007 et 2008

En analysant ’ensemble des données, nous observons de fortes fluctuations au sein des pé-
riodes considérées avec des écarts interquartiles de 17 & 41 % et 12 & 31 % pour les périodes
estivales en 2007 et 2008 et de 12 & 40 % et 17 a 39 % pour les périodes hivernales 2007 et
2008. La figure 5.8 représente les variations des données de débit moyen horaire pour I’année
2007. L’annexe E présente les graphiques obtenus pour 'année 2008. La dispersion des données
de débit au sein des périodes d’étude est attribuée aux changements d’instrumentation, a la

variation de la production des eaux usées et a la variation du volume des eaux d’infiltration.
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Finalement, en analysant les données soit en termes de volume total écoulé par jour, soit par
journée type, aucune différence significative n’est observée entre les deux années d’étude. Les

graphiques présentés sur la figure 5.7 montrent clairement cette similitude.

Représentativité des journées de temps sec échantillonnées

La représentativité des journées échantillonnées au sein des journées de temps sec mesurées
entre 2007 et 2008 a été évaluée en comparant d’une part, les volumes journaliers d’eau écoulée a

I’exutoire du collecteur, et d’autre part les débits moyens horaires écoulés au cours de la journée.

Pour les campagnes d’échantillonnage, le volume total journalier d’eau écoulée dans le réseau
a varié entre 400 et 600 m3. Des volumes plus bas et plus variables ont été mesurés pour les
campagnes menées en avril-juin 2007 et juin 2008 (entre 400 et 510 m?). Pour celles conduites
en septembre 2007 et septembre 2008, les volumes ont moins varié avec des valeurs allant de 580
4 600 m3. Ces résultats se trouvent dans la fourchette des volumes mesurés pendant les deux

années d’étude (tableau 5.4).

Volume d’eau en 2007 Volume d’eau en 2008
Jours de prélevement 400 - 510 580 - 600
Période hivernale 400 - 825 450 - 680
Période estivale 310 - 520 350 - 410

TABLE 5.4 — Valeurs minimales et maximales du volume total d’eau écoulé par jour dans le

réseau d’assainissement des eaux usées sur le bassin versant du Pin Sec.

En termes de débit moyen horaire, des écarts remarquables entre campagnes sont observés,
notamment pour les valeurs de débit mesurées entre 6 et 22 heures (figure 5.9.a). Ces fluctua-
tions peuvent étre expliquées par une différence de production d’eaux usées entre périodes, et
par les variations des volumes des eaux claires arrivant au réseau par les fuites du réseau d’eau

potable et les infiltrations de I’eau de la nappe phréatique.

Malgré ces fluctuations, ’allure de la courbe d’évolution du débit au cours de la journée est
similaire entres campagnes et reste comparable a celle observée pour les journées types établies
en 2007 et 2008 (figure 5.10).
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FIGURE 5.9 — Evolution et variation du débit au sein des campagnes de préléevement
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Temps de pluie

Bien que les réseaux d’assainissement séparatifs aient été congus pour étre sélectifs, la collecte
des eaux de ruissellement par les collecteurs des eaux usées est fréquente. Des études conduites
sur des réseaux séparatifs (Ruban et al., 2004; Aumond and Joannis, 2006; Raynaud et al.,
2007) ont mis en évidence un comportement par temps de pluie proche de celui d'un réseau
unitaire. Dans le réseau d’assainissement des eaux usées du bassin versant du Pin Sec, le cap-
tage des eaux de ruissellement a également été observé. La figure 5.11 montre un exemple de

I’augmentation du volume d’eau journalier s’écoulant dans le réseau lors des journées pluvieuses.

En ce qui concerne les campagnes d’échantillonnages, le volume d’eau transporté par le ré-
seau lors des événements pluvieux est d’un facteur 1,4 a 4 plus élevé que celui transporté par

temps sec. L’événement pluvieux du 15 juin 2008 est le seul présentant un rapport plus impor-
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FIGURE 5.11 — Réponse du réseau des eaux usées a la pluie

tant. Pour celui-ci le volume d’eau transporté par temps de pluie est 7 fois le volume transporté

par temps sec.

5.4 Suivi de qualité des eaux transportées par temps sec et par

temps de pluie aux exutoires des réseaux séparatifs

5.4.1 Réseaux d’eaux pluviales
5.4.1.1 Analyse des parameétres globaux et des éléments traces métalliques

Les résultats d’analyse des parameétres globaux et des métaux sont présentés dans le tableau

5.5. A partir de ces résultats, les points suivants sont mis en évidence :

— Les eaux de ruissellement sont caractérisées par des valeurs de pH autour de la neutralité.
La gamme des valeurs fluctue entre 6,4 et 7,2. Ces valeurs sont proches de celles mesurées

dans les eaux s’écoulant dans le collecteur par temps sec.

— Les valeurs de conductivité se situent entre 92 et 250 puS.cm~!. En comparant avec les
valeurs de conductivité mesurées dans les eaux s’écoulant par temps sec, la conductivité
des eaux de ruissellement est de 3 a 4 fois plus faible. Cette différence s’explique par les

teneurs en ions plus faibles apportées par les eaux de ruissellement, ainsi que par le phé-
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Pin Sec Gohards
Parametre Temps Sec Temps de Pluie Temps Sec Temps de pluie
pH 7,3 6,6 7,5 6,6
(6,6 - 7,7) (6,4 - 7,0) (7,3 - 8,0) (6,5 -7,2)
Conductivité 475 145 533 146
(212 - 606) (92 - 218) (395 - 596) (98 - 250)
MES 13 69 6 75
(2,0 - 45) (17 - 413) (2,0 - 16) (30 - 152)
COoT 3,8 9,8 2,8 5,6
(3,1-3,9) (1,0 - 46) (1,8 - 9,1) (2,7 - 19)
Zn Total 41 146 52 209
(5,7 - 58) (64 - 536) (33 - 87) (145 - 388)
7Zn Particulaire 6,0 82 19 81
(2,0 - 23) (30 - 497) (4,0 - 33) (49 - 264)
Pb Total 9,0 21 4,3 14
(3,0 - 47) (9,5 -171) (1,0 - 4,6) (3,8 - 33)
Pb Particulaire 8,4 20 3,8 14
(3,0 - 43) (7,8 - 69) (1,0 - 4,6) (1,5 - 31)
Cu Total 7,5 31 4,6 24
(3,3 -12) (13 - 123) (3,1 -6,8) (18 - 43)
Cu Particulaire 4,3 22 2.8 22
(1,4 - 8,4) (5,9 - 115) (1,5 - 5,0) (15 - 39)
Cr Total 4,6 7,5 4,9 6,3
(2,1 - 8,0) (2,1 - 14) (1,2 - 8,9) (2,3-11)
Cr Particulaire 3,5 7,5 5,0 6,5
(1,7 - 8,0) (2,1 - 14) (0,9 - 8,7) (2,0 - 11)
Ni Total 6,4 5,0 7,9 6,2
(3,5 -19) (2,2 - 32) (2,0 - 11) (3,0 - 9,8)
Ni Particulaire 2.3 3,8 1,4 3,3
(0,6 - 4,8) (1,3 - 24) (1,0 - 2,0) (1,1 -6,2)
Cd Total 0,1 0,7 0,2 0,3
(0,1 -0,8) (0,1 - 3,9) (0,1-0,3) (0,1 -0,6)
Cd Particulaire 0,1 0,6 0,1 0,3
(0,1 -0,5) (<0,1 - 1,6) (<0,1-0,3) (0,1 - 0,6)

TABLE 5.5 — Valeurs médianes et extrémes de pH, conductivité (uS.cm™1), MES (mg.L™1) et

métaux (pug.L~!) des eaux de ruissellement échantillonnées aux exutoires des réseaux d’eaux

pluviales par temps secs et par temps de pluie

nomene de dilution provoqué lors des épisodes pluvieux.

— Pour 90 % des précipitations échantillonnées les concentrations en matiéres en suspen-

sion (MES) excédent la concentration maximale de 35 mg.L ™! imposée par la directive

européenne (EC Dir, 91/271) pour les rejets des stations d’épuration des eaux urbaines

résiduaires. Les concentrations médianes estimées & 69 mg.L~'pour les bassins du Pin Sec

et 75 mg.L~'pour le bassin des Gohards restent supérieures & celles estimées par temps

sec d’un facteur de 5 pour le bassin du Pin Sec et 13 pour le bassin des Gohards. Pour
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le bassin versant du Pin Sec, deux événements pluvieux ont présenté des concentrations
en MES extrémes (315 et 413 mg.L™'). Ces valeurs correspondent aux échantillons du 17
septembre 2007 et du 5 octobre 2008. Les valeurs extrémes en MES peuvent témoigner
d’une pollution ponctuelle exceptionnelle. En effet, pendant les mois de septembre et d’oc-
tobre nous avons observé la présence de sédiments en amont du réseau. Les concentrations

en MES restent similaires entre les deux bassins versants (test de Wilcoxon avec o« = 0, 05).

— Les teneurs en matiére organique des eaux de ruissellement sont deux fois supérieures a
celles mesurées dans les eaux s’écoulant par temps sec. Les concentrations médianes par
temps de pluie sont de 9,8 et 5,6 mg.L~! pour le bassin du Pin Sec et des Gohards res-

pectivement.

— Les concentrations en métaux sont variables entre campagnes (figure 5.12). Les EIQr pour
Zn, Cd, Cr, Cu, Ni et Pb sont respectivement égal a 74, 57, 87, 44, 86 et 109 % pour le
bassin du Pin Sec et de 34, 56, 39, 85, 36 et 120 % pour le bassin des Gohards. Malgré
les fortes variations, les concentrations en métaux restent similaires entre bassins (test

statistique de Wilcoxon avec av = 0,05).
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FIGURE 5.12 — Concentrations en métaux dans les eaux de ruissellement & ’exutoire des réseaux

d’assainissement d’eaux pluviales des bassins versants du Pin Sec et des Gohards

— En comparant avec les concentrations en métaux mesurées dans les eaux écoulées par temps
sec, nous observons que : pour Zn et Cu, les concentrations dans les eaux de ruissellement
sont environ 4 fois supérieures. Les concentrations en Pb restent 2 fois plus faibles dans
les eaux transitant en période de temps sec. Le chrome, le cadmium et le nickel demeurent

du méme ordre de grandeur entre les deux périodes.
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— L’abondance relative des métaux analysés est similaire a celle déterminée pour les re-
tombées atmosphériques et les eaux de ruissellement des surfaces imperméables. Ainsi, le
nickel, le chrome et le cadmium sont les métaux les moins présents avec des abondances
moyennes relatives estimées a 3, 3,7 et 0,3 % respectivement. Le plomb et le cuivre ont des
abondances relatives de 8 et 10 % respectivement. Enfin, le zinc est I’élément majoritaire,

en moyenne 75% de I’ensemble des métaux.

— A T'exception du zinc, les métaux dans les eaux de ruissellement sont présents majoritai-
rement dans la phase particulaire. Le pourcentage moyen de répartition dans cette phase
est de 80% pour le cadmium, 100 pour le chrome, 75% pour le cuivre, 74% pour le nickel
et 95% pour le plomb. Le zinc est réparti dans les deux phases en méme proportion, sa

présence en phase dissoute est en moyenne de 48%.

5.4.1.2 Analyse des micropolluants organiques (HAP et pesticides)

Les tableaux 5.6 et 5.8 présentent les résultats des concentrations en micropolluants orga-

niques obtenus pour les événements pluvieux étudiés.

A la différence du phénomeéne saisonnier observé dans les eaux de ruissellement de toiture et
les retombées atmosphériques, les HAP dans les eaux de ruissellement ont été détectés lors des
analyses des échantillons collectés tant en période estivale qu’en période hivernale. Ce fait peut
étre expliqué par les émissions de HAP générées par la circulation automobile tout au long de
I’année. Comme il a été rapporté dans le chapitre 1 section 1.2.2.2; en milieu urbain, la combus-
tion de carburants, les fuites d’huiles, de graisses, ’abrasion de ’asphalte et des pneumatiques

constituent des sources d’émissions permanentes et non négligeables ’HAP & ’environnement.

La caractérisation des eaux transitant par temps sec dans les collecteurs des eaux pluviales
des deux bassins versants étudiés a montré la présence en faibles concentrations des HAP. En
termes de concentration médiane, la somme des 15 HAP au bassin versant des Gohards reste
inférieure aux limites de quantification de la méthode. Pour le bassin versant du Pin Sec la
concentration médiane est estimée & 58 ng.L~!. Par temps de pluie, les concentrations sont
nettement plus importantes. La gamme des concentrations pour la somme des 15 HAP varie
entre 90 et 4 707 ng.L~'pour le bassin des Gohards et de 35 & 274 ng.L~'pour le bassin du
Pin Sec. Pour ce dernier, les concentrations médianes en HAP sont de 4 a 15 fois plus faibles.
Cette différence peut étre expliquée par la circulation automobile plus dense du bassin versant
des Gohards. Rappelons que le bassin versant du Pin Sec est majoritairement résidentiel avec

une circulation automobile de 1 200 véh.j~*

en moyenne. En revanche, le bassin des Gohards
est découpé par des axes routiers & densité de trafic moyenne (9 300 véh.j ! pour la route de

Paris et de Ste. Luce) et élevée (44 200 véh.j~! boulevard périphérique Joseph Bourcy).

En ce qui concerne la distribution des HAP, nous remarquons que parmi les 15 HAP me-
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Pin Sec Gohards
HAP Temps Sec Temps de pluie Temps Sec Temps de pluie
Naphtalene <10 <10 <10 <10
(<10 - 23) (<10 - 30) (<10 - <10) (<10 - <10)
Acénaphtene <2 <2 <2 7
(<2-<2) (<2-6) (<2-<2) (<2-7)
Fluorene <10 <10 <10 <10
(<10 - <10) (<10 - 32) (<10 - <10) (<10 - 55)
Phénanthtrene <10 <10 <10 <10
(<10 - 42) (<10 - 24) (<10 - 16) (<10 - 1 609)
Anthraceéne <10 <10 <10 <10
(<10 - <10) (<10 - <10) (<10 - <10) (<10 - 13)
Fluoranthene 8 15 <2 131
(5 - 15) (<2 - 55) (<2 - 5) (<2 - 216)
Pyreéne 17 11 <2 141
(<2 - 20) (<2 - 46) (<2-12) (<2 - 218)
Benzo(a)anthraceéne 6 6 <2 90
(<2 - 10) (<2 - 22) (<2-3) (70 - 493)
Chryséne 4 8 <2 107
(<2-11) (<2 - 23) (<2-5) (14 - 697)
Benzo(b)fluoranthéne 6 6 <2 87
(<2-10) (<2 - 15) (<2-3) (14 - 528)
Benzo(k)fluoranthéne 4 6 <2 55
(2-6) (<2 - 11) (<2-2) (8 - 300)
Benzo(a)pyréne 9 8 <2 86
(<2-13) (<2 - 20) (<2-2) (8 - 447)
Dibenzo(ah)anthraceéne <2 <2 <2 8
(<2-<2) (<2-<2) (<2-<2) (<2 -18)
Benzo(g,h,i)péryléne 9 8 <2 68
(<2-9) (<2 - 16) (<2-<2) (10 - 272)
Indéno (1,2,3c-d) pyréne 6 7 <2 60
(<2-9) (3 - 15) (<2 - <2) (8 - 268)
Z 15 HAP 58 104 < LQ 862
(11 - 145) (35 - 274) (< LQ - 48) (90 - 4 707)

TABLE 5.6 — Valeurs médianes et extrémes des HAP (ng.L~!) mesurés dans les eaux de ruissel-

lement échantillonnées aux exutoires des réseaux d’eaux pluviales.

surés seuls 9 ont été détectés fréquemment dans nos échantillons (fluoranthéne (F1), pyréne (Py),
benzo(a)anthraceéne (B[a]An), chrysene (Chry), benzo(b)fluoranthéne (B[b]F1), benzo(k)fluoranthene
(B[k]F1), benzo(a)pyréno (B(a)Py), indéno(1,2,3-c,d), benzo(g,h,i)pérylene (B[g,h,i|Pe) et pyréne
(I[1,2,3c-d]Py)). Le graphique 5.13 montre la distribution en pourcentage relatif des HAP détec-
tés. Le fluorantheéne et le pyréne sont les HAP majoritaires avec des pourcentages de distribution

de 24 et 20 pour le bassin du Pin Sec et de 16 et 17 pour le bassin des Gohards. Le naphtalene,
I’acénaphteéne et le fluoréne n’ont pas été détectés. La présence majoritaire de fluoranthéne et de
pyréne indique une origine pyrolytique provenant principalement de la combustion incomplete
des carburants (diesel et essence) (Dorr et al., 1996; Yang et al., 1998; Gasperi, 2006).
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FI1GURE 5.13 — Pourcentages de distribution médians des HAP dans les eaux de ruissellement
a Pexutoire des réseaux d’assainissement d’eaux pluviale. Bassin du Pin Sec (a gauche), bassin
des Gohards (a droite).

Ratio Valeur Origine
Pin Sec  Gohards
F1/Py 1,3 0,9 > 1 pyrolytique
F1/(F1+Py) 0,5 0,5 0,5 pyrolytique
B[a]An/Chry 0,9 0,7 < 1 pétrogénique
B(a)An/((B(a)An+Chry) 0,5 0,4 > 0,5 pyrolytique
1[1,2,3-cd]Py/BJ[a]Py 0,7 0,7 < 1 pétrogénique
1[1,2,3-cd]Py/(1[1,2,3-cd]Py + B[ghi]Pe) 0,4 0,5 > 0,35 Pyrolityque

TABLE 5.7 — Ratios calculés pour les HAP présents dans les eaux de ruissellement collectées aux

bassins versants du Pin Sec et des Gohards.

Des ratios utilisés trés couramment dans les études environnementales (tableau 1.5) nous
ont permis de déterminer avec plus de certitude 'origine des HAP (tableau 5.7). Ainsi, les
ratio F1/Py, F1/(F14+Py) et I[1,2,3-cd|Py/(1[1,2,3-cd]Py + B|ghi]Pe) confirment l’origine majo-
ritairement pryrolitique des HAP liés particulierement au trafic automobile. Les ratios 1[1,2,3-
cd]Py/Bla]Py et BlaJAn/Chry témoignent d’une origine pétrogénique. Dans les eaux de ruis-
sellement les sources pétrogéniques possibles des HAP sont les huiles et les graisses de moteur

(Gasperi, 2006).

Concernant les pesticides, dans le collecteur d’eaux pluviales du bassin versant des Gohards,
pour les événements pluvieux échantillonnés entre mars et avril 2008, les concentrations en
AMPA et diuron sont restées proches des limites de quantification des méthodes, et similaires
a celles mesurées dans les eaux transitant par temps sec. En revanche, pour le glyphosate, les
concentrations dans les eaux de ruissellement ont atteint des teneurs jusqu’a 3 fois plus impor-

tantes que celles mesurées en temps sec. Le mécoprop n’a été détecté ni par temps sec ni par
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temps de pluie (tableau 5.8)

Dans le collecteur des eaux pluviales du bassin versant du Pin Sec, 4 des 5 événements
pluvieux étudiés présentent des concentrations en diuron et AMPA similaires a celles mesurées
dans les eaux s’écoulant par temps sec. Les concentrations maximales en diuron et en AMPA
sont de 0,73 et 1,45 pg.L~!'. Ces concentrations ont été détectées respectivement le 11 mars
et le 8 juillet 2008. En revanche, le glyphosate a été détecté systématiquement au dessus des
concentrations mesurées par temps sec. Les concentrions, les plus fortes ont été mesurées pour
I’événement pluvieux du 15 juin 2008 (71 ug.L~!). La concentration médiane en glyphosate est

estimée & 3,27 pug.L~!.

La présence ponctuelle de glyphosate, diuron et AMPA dans les eaux de ruissellement peut
étre expliquée par leur utilisation sur les surfaces imperméables et les espaces verts pour le trai-
tement des mauvaises herbes. En effet, pendant 1’été 2008, sur le bassin versant du Pin Sec il a
été signalé comme pratique de désherbage 1'utilisation des herbicides a base de glyphosate sur
les allées non raccordées directement au réseau d’assainissement pluvial. De plus, bien que nous
ne disposions pas d’information concernant les pratiques de désherbage des résidents des bassins
versants, en France le glyphosate et le diuron sont classés parmi les herbicides les plus utilisés
(Blanchoud et al., 2004).

Pin Sec Gohards
Molécule Temps Sec Temps Pluie Temps Sec Temps pluie
Diuron 0,10 0,21 0,16 0,10
(0,10 - 0,16) (0,10 - 0,73) (<0,05 - 0,18) (0,07 - 0,13)
Glyphosate 0,23 3,27 0,58 2,15
(<0,10 - 0,29) (1,06 - 71) (<0,10 - 0,70) (<0,10 - 3,84)
AMPA 0,46 0,35 <0,10 0,23
(<0,10 - 0,46) (0,16 - 1,45) (<0,10 - 0,45)  (<0,10 - 0,37)
Mécoprop <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

(<0,05 - <0,05)  (<0,05-0,07)  (<0,05- <0,05) (<0,05 - <0,05)

TABLE 5.8 — Valeurs médianes et extrémes des concentrations en pesticides (j1g.L~1) mesurées

dans les eaux de ruissellement échantillonnées aux exutoires des réseaux d’eaux pluviales

5.4.1.3 Influence des conditions météorologiques

L’influence des conditions météorologiques sur les concentrations des substances polluantes
transportées par les eaux de ruissellement aux exutoires des eaux pluviales a été évaluée a partir
d’une approche de corrélation des variables deux-a-deux et d’une analyse en composantes prin-

cipales. Les variables prises en compte sont les suivantes :

— concentration en MES, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni, Pb et somme des HAP.
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— Hauteur d’eau totale (PT), durée totale de temps sec (DTS), intensité maximale sur 5 min

(Imax.5min).

Pour la réalisation des ACP, le nombre de variables a évaluer doit étre inférieur au nombre
d’observations ou individus. Etant donné le faible nombre de campagnes dont nous disposons,
I'influence des caractéristiques météorologiques a partir de 'analyse en composantes principales
a été conduite sans prendre en compte les concentrations en HAP et Cd pour le bassin du Pin

Sec et sans les concentrations en HAP, Cd et Cr pour le bassin des Gohards (figure 5.14).
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FI1GURE 5.14 — Représentation graphique des ACP

L’analyse en composantes principales ne dégage aucune association entre les caractéris-
tiques météorologiques des précipitations et les concentrations de substances polluantes prises
en compte (figure 5.14), tandis qu’a partir de I’analyse des corrélations, nous observons certaines
associations ; cependant elles sont observées pour les eaux de ruissellement d’un bassin versant,
mais pas pour lautre. (tableau 5.9). Ainsi, pour les eaux de ruissellement collectées au Pin Sec,
nous observons une corrélation entre DTS et la PT avec les concentrations en MES et Cr. Nous
n’observons pas ces mémes corrélations pour les eaux de ruissellement collectées au Gohards.
Dans ce dernier la DTS présente une corrélation plutot avec Ni. La divergence des résultats entre
bassins versants, ainsi que les faibles coefficients de corrélation obtenus nous amenent a conclure
qu’a partir des données dont nous disposons, ces corrélations ne peuvent pas étre considérées

comme certaines. Nous préférons donc rester prudents et considérer que ces corrélations ne sont
pas significatives.

En revanche, les concentrations en HAP semblent étre bien corrélées avec Imax a 5 min.

Cette corrélation est observée pour les eaux de ruissellement échantillonnées dans les deux bas-
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Pin Sec

Parametre DTS PT Imax.5min  MES  Parametre DTS PT Imax.5min  MES
MES 0,646 0,662 0,020 1,000 Cd -0,113 0,148 0,072 0,441
Cu 0,468 0,573 -0,126 0,888 Cr 0,648 0,634 0,466 0,752
Ni 0,233 0,227 -0,034 0,851 Pb 0,170 0,133 -0,126 0,809
Zn 0,179  -0,003 -0,434 0,669 HAP 0,746 0,162 0,780 0,526
Gohards

Parametre DTS PT Imax.5min  MES  Parametre DTS PT Imax.5min  MES
MES -0,531  -0,221 0,570 1,000 Cd 0,170  -0,195 0,173 0,303
Cu -0,468 -0,139 0,486 0,918 Cr -0,463 -0,593 0,460 0,600
Ni 0,654 -0,368 -0,348 0,062 Pb -0,634 -0,238 0,474 0,909
Zn -0,041  -0,253 0,022 0,784 HAP -0,150 0,874 0,850 -0,479

TABLE 5.9 — Coeflicients de corrélation de Pearson pour les relations établies entre les concen-

trations en substances polluantes et les caractéristiques des précipitations.

sins versants. De la méme maniere, pour les deux bassins versants, des corrélations supérieures
a 0,600 sont obtenues entre la concentration en MES et les métaux tels que : Cu, Cr, Pb et Zn.
Ces résultats sont en accord avec la répartition de ces métaux dans la phase particulaire, 100%
pour Cr et 98% pour Pb, 75 % pour le Cu et 48 % pour le Zn.

5.4.1.4 Etude de la qualité des eaux de ruissellement

Afin d’évaluer la qualité des eaux de ruissellement, nous avons utilisé comme dans les cha-
pitres précédents, des valeurs réglementaires déterminées par le SEQ-Eau (2003) et le Décret-
2001-1220. Les concentrations en substances polluantes utilisées pour cette évaluation corres-
pondent aux centiles 10 et 90 % pour les métaux et HAP et aux valeurs extrémes pour les

pesticides.

Le tableau 5.10 présente I'évaluation de la qualité des eaux de ruissellement par substance
selon le SEQ-eau. Nous observons que les concentrations en Ni, se situent dans la gamme corres-
pondant aux eaux de bonne qualité. Les concentrations en Cr et HAP, se trouvent principalement
dans la fourchette indiquent une qualité passable. Pour Cd, Cu, Zn et Pb, la gamme des concen-

trations correspondent a des classes de qualité passable a trés mauvaise.

En comparant les gammes de concentrations avec les valeurs limites de qualité des eaux
brutes destinées a la consommation humaine, nous remarquons que les concentrations en Cd,
Ni, Cr, Cu et Zn restent inférieures aux valeurs seuil (5 pg.L~!pour le Cd, 20 pug.L~'pour le
Ni, 50 pg.L~'pour le Cr, 2 mg.L~'pour le Cu et de 3 & 5 mg.L~'pour le Zn). En revanche,
pour le plomb, les pesticides et la somme des 4 HAP réglementés (B[b]F1, B[k]FI, I[1,2,3-cd|Py
et Blg,h,i]Pe), des dépassements des valeurs seuil sont observés. Ainsi, pour le plomb 36% des
événements pluvieux échantillonnés dépassent la valeur de 25 pg.L~ ! fixée jusqu’au 25 décembre

2013. Pour les HAP, 50 et 83% des événements échantillonnés aux bassins versants du Pin Sec
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Parameétre Pin Sec Gohards

Centile 10 % Centile 90 % Centile 10 % Centile 90 %

MES
Cd
Cu
Pb
Zn
Cr
Ni

Naphtaléne
Acénaphtene
Fluoréene
Phénanthtréne

Anthraceéne

34
28 168
27 71 203
Chryseéne 14 99 115
Benzo(b)fluoranthéne 5 12 70 110
Benzo(k)fluoranthéne 4 7 43 65

Benzo(a)pyréne 7 10 60 _

Fluoranthéne

Pyrene

Benzo(a)anthraceéne

Benzo(g,h,i)péryléne 6 9,5 53 87
Indéno (1,2,3c-d)pyréne 5 8 43 7
24 HAP* 0,06 0,13 0,22 0,33
Glyphosate

AMPA 0,16 1,45 <0,10 0,37

Posicies somme) <o o

Classes de qualité
Qualité tres bonne
_ Qualité bonne
Qualité passable

Qualité mauvaise
Qualité trés mauvaise

TABLE 5.10 — Classement des concentrations en substances polluantes (MES en mg.L ™!, métaux

et pesticides en pg.L~!, HAP en ng.L™!) selon les valeurs réglementaires du (SEQ-Eau, 2003).

et des Gohards respectivement, dépassent la valeur de 0,1 pg.L~!. Concernant les pesticides, au
bassin versant du Pin Sec 4 événements pluvieux parmi les 5 analysés dépasent la valeur seuil
de 0,1 pug.L~'. Pour le glyphosate et le diuron, la valeur seuil a été dépassée sur I’ensemble des
événements. Au bassin versant des Gohards, sur les 4 événements analysés, 2 ont dépassé la
concentration seuil pour le diuron et 3 pour AMPA et le glyphosate. Cependant, il faut remar-
quer que les analyses conduites sur les eaux s’écoulant en période de temps sec ont présenté des

dépassements des valeurs seuil pour les pesticides. Ainsi, au bassin versant du Pin Sec sur les 6
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campagnes conduites en temps sec 4 ont dépassé la concentration de 0,1 pg.L~!pour le diuron
et 3 pour le glyphosate et ’AMPA. Pour le bassin versant des Gohards, 3 campagnes sur 4 ont
dépassé le seuil pour le diuron et 'TAMPA et 1 pour le glyphosate.

Globalement, a partir de I’ensemble des parametres physico-chimiques mesurés, il apparait
que les eaux de ruissellement présentent une qualité trés mauvaise et ne sont aptes a la consom-

mation.

5.4.1.5 Etude comparative entre les concentrations en substances polluantes et les

valeurs recensées dans la littérature

Bien que la comparaison entre études reste délicate du fait des nombreux facteurs intervenant
lors de 'obtention des données (site d’étude, conditions météorologiques, méthodes d’échantillon-
nages et d’analyses . ..), nous avons comparé nos résultats avec ceux rapportés dans la littérature
pour des études conduites en zones typiquement résidentielles et équipées de réseaux séparatifs
(Rossi, 1998; Ruban et al., 2004, 2005). Le tableau 5.11 présente la gamme des concentrations en
substances polluantes obtenues dans cette étude (valeurs basées sur les centiles a 10 et 90% pour
les métaux et HAP, valeurs extrémes pour les pesticides), les valeurs correspondant aux centiles
10 et 90 % pour les résultats obtenus au bassin versant de Saint Joseph localisé au nord-est de
notre site d’étude (Ruban et al., 2004, 2005) et enfin les résultats de I’étude CIPEL menée en

Suisse. Pour cette derniére les valeurs extrémes n’ont pas été prise en compte.

Parameétre Pin sec Gohards Ruban et al. (2004) Rossi (1998)

MES 52 - 299 54 - 103 35 - 238 10 - 204
Cd 0,5-1,5 0,2-0,6 0,1-0,6 0,5-3,8
Cu 17-75 19 - 42 8,5-35 41 - 197
Pb 11 - 58 6,6 - 31 5,5 - 28 19 - 170
Zn 82 - 373 158 - 295 99 - 262 52 - 541
Cr 2,7-11 3,6 -9,9 2,0-8,5 2,0 - 68
Ni 3,2-11 3,9-38,5 3,0 - 17 -
> 15 HAP 0,06 - 0,13 0,66 - 1,06 0,09 - 0,8 0,3-9,2
Glyphosate 1,1-710 <0,10 - 3,8 0,2-3,0 -
AMPA 0,2-1,5 <0,10 - 0,4 0,1-0,8 -
Diuron 0,1-0,7 0,1-0,13 0,5-3,0 -

TABLE 5.11 — Comparaison des concentrations (MES en mg.L ™!, métaux, HAP et pesticides en
pg.L~1) polluants dans les eaux de ruissellement collectées par des réseaux séparatifs. (*4 HAP
réglementés (B[b]F1, B[k]|F1, I[1,2,3-cd|Py et Blg,h,i]Pe)

En comparant nos résultats avec ceux obtenus par Ruban et al. (2004) nous observons que :

— Les concentrations en MES, Cd, Cr et Ni sont similaires entre bassins.
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— Pour Cu, Pb et Zn, les concentrations sont supérieures au Pin Sec et Gohards tres proba-
blement due aux différences dans la densité du trafic entre bassins.

— Les concentrations en HAP aux bassins versants du Pin Sec et de Saint Joseph sont du
méme ordre de grandeur. En revanche, au bassin versant des Gohards, en raison de la
densité du trafic automobile plus important, les concentrations en HAP sont de 1,3 & 11
fois supérieures.

— Pour les pesticides, les résultats divergent selon le type de molécule. Ainsi, les concentra-
tions en diuron mesurées dans ce travail sont de 4 & 23 fois plus faibles de celle mesurées a
Saint Joseph. Cette différence peut étre expliquée par une réduction dans ’'utilisation de
produits phytosanitaires contenant cette molécule comme substance active. Pour ’AMPA
et le glyphosate les concentrations restent du méme ordre de grandeur aux bassins versants
des Gohards et de Saint Joseph. En revanche, les concentrations en glyphosate mesurées
au bassin versant du Pin Sec dépassent largement les concentrations mesurées a Saint
Joseph. En effet, 'utilisation des produits phytosanitaires & base de glyphosate lors des

pratiques des désherbages dans ce bassin versant explique les différences.

Par rapport aux études conduites en Suisse, les concentrations en MES, métaux et HAP se

situent dans la fourchette basse des valeurs rapportées par 1’étude CIPEL (Rossi (1998)).

5.4.1.6 Flux de substances polluantes par surface active

Pour les deux bassins versants étudiés, nous avons calculé la masse de substances polluantes
générées a I’échelle d’un événement pluvieux par surface active, ainsi que le flux annuel en mé-
taux générés par unité de surface active. Le but de cette estimation est de comparer pour des
événement pluvieux communs la pollution générée par chacun des bassins versants, ainsi que,
d’estimer a 1’échelle annuelle la masse des substances polluantes pouvant étre introduites au
ruisseau des Gohards (milieu aquatique récepteur des eaux de ruissellement générées par les

bassins versants du Pin Sec et des Gohards).

Le calcul des masses de substances polluantes pour ’ensemble des événements pluvieux

échantillonnés, a été effectué en suivant ’équation 5.1.

Mgy, = CS*J (5.1)

20u pug.m=2, C est la concentra-

ou Mg, est la masse par surface active exprimée en mg.m™—
tion mesurée lors de chaque campagne ( mg.L~tou ug.L~!), V est le volume total d’eau écoulé

dans le collecteur (L) et Sg. est la surface active du bassin versant (m?).
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A partir des observations faites sur 1’absence de corrélation entre les concentrations en mé-
taux et la hauteur totale d’eau tombée, I'intensité maximale a 5 min et la durée totale de temps
sec, l'estimation du flux annuel en métaux par unité de surface a été effectuée en suivant la
méme procédure que celle établie lors de 'estimation du flux annuel de métaux pour les eaux de
ruissellement des toitures ou de la chaussée. Pour cela, chacune des précipitations sélectionnées
pour ’année 2008 a été multipliée par le coefficient d’écoulement expérimental déterminé lors
de cette étude pour chaque bassin (0,25 pour le Pin Sec et 0,29 pour le Gohards) et par un des
valeurs de concentration obtenue lors des campagnes d’échantillonnages. Cette valeur de concen-
tration a été choisie aléatoirement. La somme de ces valeurs de masses donne le flux total annuel.
Cette opération est répétée mille fois afin de déterminer un flux annuel moyen et son intervalle
de confiance (méthode bootstrap). Pour les micropolluants organiques, cette estimation n’a pas
été effectuée en raison des corrélations observées entre les concentrations HAP et la durée totale

de temps sec ainsi qu’en raison du caractere saisonniers des pesticides.

Masses a I’échelle d’un événement pluvieux

Le tableau 5.12 présente les résultats de masse de substances polluantes générées a 1’échelle

d’un événement pluvieux pour ’ensemble des événements collectés sur les deux bassins.

Parameétre Pin Sec Gohards Parameétre Pin Sec Gohards

MES 246 153 coT 22 13
(36 - 2359) (62 - 702) (2,2 - 146) (4,8 - 141)

Zn 481 403 cd 2,4 1,0
(92 - 2850) (191 - 1 862) (0,2 - 6,6) (0,2 - 2,4)

Cr 16 14,0 Cu 96 62
(2,3 - 73) (4,3 - 43) (13 - 594) (28 - 278)

Ni 16 10 Pb 70 26
(2,5 - 83) (5,6 - 63) (7.4 - 530) (11 - 140)

HAP 0,1 1,7 Pesticides 11 3,1
(0,05 - 2,0) (0,6 - 5,6) (1,7 - 440) (0,2 - 48)

TABLE 5.12 — Valeurs médianes et extrémes de masses de subtances polluantes générées par
surface active des bassins versants du Pin Sec et des Gohards. MES (mg.m~2), métaux, pesticides
et HAP (ug.m=2)

Les concentrations en éléments métalliques, MES et COT étant similaires entre les deux bas-
sins, et la hauteur des précipitations échantillonnées au bassin versant du Pin Sec plus élevée, il
est normal que les masses déterminés pour ce bassin soient plus importants que celles estimées
pour le bassin des Gohards. Cependant, si nous comparons les masses de ces substances pour
les événements pluvieux communs, nous observons des valeurs plus importantes pour le bassin
versant des Gohards (figure 5.15). Les activités commerciales, les toits en tole de zinc et la
densité du trafic plus importante dans ce dernier peuvent vraisemblablement expliquer les diffé-

rences. Ces observations restent a confirmer. En effet, en raison du faible nombre de campagnes
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en commun réalisées sur les deux bassins versants, il est délicat de tirer des conclusions certaines.

Concernant les HAP, les masses calculées pour ’ensemble des précipitations sont plus fortes
au bassin versant des Gohards malgré les événements pluvieux a faible hauteur qui ont été échan-
tillonnés. Les valeurs extrémes et la médiane sont entre 3 et 17 fois plus importantes. La densité
du trafic automobile plus forte au bassin des Gohards peut étre a 'origine de cette différence.
Pour les pesticides, en raison des concentrations élevées mesurées au bassin versant du Pin Sec,
les flux extrémes et médians calculés restent entre 3,5 et 100 fois supérieurs a ceux estimés au
bassin des Gohards.
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FIGURE 5.15 — Masses de substances polluantes par surface active pour les événements pluvieux
communs échantillonnés aux bassins versants du Pin Sec et des Gohards (MES en mg.m~2),

métaux en pg.m=2)

Flux annuel

A Dexception du Cd nous constatons que les flux annuels de métaux estimés pour les eaux
de ruissellement générées par les bassins versants du Pin sec et des Gohards restent du méme
ordre de grandeur (figure 5.16). Le flux annuel en cadmium au bassin du Pin Sec est supérieur
d’un facteur 3. Cette différence peut étre due au fait que cet élément est détecté fréquemment

a des concentrations tres faibles et proches de la limite de quantification.
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FIGURE 5.16 — Flux annuel de métaux pour les eaux de ruissellement générées dans le bassin

versant du Pin Sec et des Gohards

5.4.1.7 Observations au MEB

Les observations au MEB conduites sur les échantillons des eaux de ruissellement ont mon-
tré la présence majoritaire de particules de surface lisse & morphologie irréguliere (figure 5.17)
composées par des éléments terrigenes tels : Si, Al, Fe, Mg, Na, K, Ca et sporadiquement Ti. La
figure 5.18 présente les cartographies de Al, Fe, K, Si et Na pour une particule présentant cette
morphologie. Ces particules sont également retrouvées en agglomérats (figure 5.19). L’érosion

du sol s’avere la source de ce type de particules (Ebert et al., 2004).

Des particules sphériques identifiées dans le chapitre 3 section 3.4 comme des particules for-
mées par des processus des combustions ont été également observées (figure 5.20). Enfin, lors de
ces observations, nous avons pu identifier la présence de diatomées (algues unicellulaires) (figure
5.21).

Lors de ces observations, nous n’avons pas observé la présence de particules renfermant
les métaux suivis dans cette étude. En effet, les faibles concentrations de ces éléments dans
nos échantillons ainsi que le faible nombre d’échantillons observés ont sans aucun doute limité

I'identification de ces éléments.
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FIGURE 5.18 — Photographie au MEB et distributions élémentaires de Al, Fe, K, Si et Na d’une

particule de surface lisse & morphologie irréguliere

FI1GURE 5.19 — Agglomérats des particules
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FIGURE 5.21 — Algues unicellulaires (Diatomées)

5.4.1.8 Conclusions

Le suivi de qualité des eaux de ruissellement transportées aux exutoires des eaux pluviales,
des bassins versants du Pin Sec et des Gohards, a montré que les concentrations en matieres en
suspension et éléments métalliques sont du méme ordre de grandeur pour les deux bassins, et
proches ou similaires aux valeurs rapportées dans la littérature pour des études conduites sur
des zones principalement résidentielles drainées par des réseaux séparatifs. Les concentrations en
MES mesurées pour 90 % des événements pluvieux échantillonnés excedent la valeur maximale
de 35 mg.L~! imposée pour les rejets des stations d’épuration des eaux urbaines résiduaires
par la directive européenne (EC Dir. 91/271). Parmi les 6 éléments métalliques évalués, le zinc

s’avere majoritaire avec une abondance relative moyenne de 75 %.

Pour les HAP, uniquement 9 parmi les 15 HAP mesurés ont été détectés fréquemment dans
les eaux de ruissellement. Le pyréne et le fluoranthéne sont les HAP majoritaires avec des pour-
centages de distribution de 20 et 24 pour le bassin du Pin sec et de 17 et 16 pour le bassin des
Gohards. Les concentrations médianes en HAP sont de 4 a 15 fois supérieures dans les eaux de
ruissellement transportées par le collecteur du bassin des Gohards. La circulation automobile
plus dense dans ce bassin versant est considérée comme l'origine de cette différence. L’origine

majoritairement pyrolitique des HAP, liée particuliéerement au trafic automobile a pu étre dé-
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terminée & partir des ratios entre HAP.

Malgré la réduction de la consommation de pesticides sur la métropole nantaise (84% de
réduction depuis 2004 (www.nantesmetropole.fr)), l'utilisation des produits a base du glypho-
sate et leur présence dans les eaux de ruissellement est encore observée. Lors de cette étude, les
concentrations en glyphosate sont restées autour des 3 pug.L~'. Un fort pic de pollution par le
glyphosate a été mesuré en juin 2008 (71 pug.L™'). Les pratiques de désherbage réalisées par la
municipalité et les particuliers sont sur notre site d’étude, les sources en pesticides des eaux de

ruissellement.

Globalement, a partir de I’ensemble des parametres physico-chimiques mesurés, il apparait
que les eaux de ruissellement présentent une qualité trés mauvaise et dépassent fréquemment
les seuils fixés pour les eaux brutes destinées & la consommation. Aucune corrélation n’a pu
étre établie entre les caractéristiques météorologiques des précipitations et les concentrations en
métaux transportées par les eaux de ruissellement. En revanche, des corrélation entre les MES
et les métaux sont observés. Ces corrélations s’expliquent par la répartition des métaux dans la

phase particulaire qui varie entre 48 et 100 %.

Les flux annuels de métaux des eaux de ruissellement générés aux bassin versant du Pin Sec

2.an~! pour Cd,
Cr, Ni, Pb, Cu et Zn sont respectivement égaux a 203, 146, 158, 576, 789 et 398 pour le Pin Sec

et de 66, 146, 140, 393, 673 et 502 pour le Gohards.

et des Gohards sont similaires. Les valeurs de flux annuels exprimés en pug.m™=

5.4.2 Réseau d’eaux usées
5.4.2.1 Parameétres globaux

Dans les eaux usées générées au bassin du Pin Sec, la gamme des valeurs de pH et de conduc-
tivité varie respectivement de 7,3 & 8,0 et de 960 & 1 150 pS.cm™!, avec des valeurs médianes
de 7,6 et 1 086 pS.cm™!. Ces valeurs sont typiques des eaux résiduaires et se situent dans la
fourchette des valeurs mesurées dans les effluents transportés par temps sec en réseau unitaire a
Nantes et Paris. Ainsi, en aval du réseau nantais le pH et la conductivité varient respectivement
entre 7,3 et 7,8 et de 960 & 1 088 pS.m~!. Kafi-Benyahia (2006) rapporte des données similaires
dans son étude menée a Paris sur 6 bassins versants (pH entre 8,1 et 8,6, conductivité allant de
905 & 1 390 pS.cm™1).

Par rapport aux valeurs mesurées par temps de pluie, nous observons une légere acidification
des effluents. La gamme des valeurs varie entre 6,3 et 7,7 avec une médiane de 7,1. Concernant la
conductivité, les valeurs mesurées par temps pluie sont nettement inférieures, elles vont de 135 a
813 uS.cm~! avec une médiane de 589 puS.cm~!. En termes de valeurs médianes, la conductivité

par temps sec est environ 1,8 fois plus forte que celle mesurée par temps de pluie. Cette différence
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s’explique par la dilution des effluents lors des épisodes pluvieux et par les faibles teneurs en
ions apportées par les eaux de ruissellement comparativement a ceux transportés par les eaux

usées domestiques.

Pour les parametres MES, MVS, DCO, DBOs;, NTK et PT au cours de la journée, nous
observons une évolution des concentrations et/ou des flux similaire & celle du débit (figure 5.22).
Les valeurs minimales apparaissent pour la tranche horaire de 1 a 7 heures. Les valeurs maxi-
males se présentent entre 7 et 13 heures, ce qui reste cohérent avec les périodes de la journée
de plus forte activité. Pour les tranches horaires fixées entre 13 et 19 heures et 19 et 1 heure
du matin, les concentrations et les flux sont globalement similaires. Ce type de variations a été
observée dans d’autres études (Gromaire-Mertz, 1998; Gasperi, 2006).
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FIGURE 5.22 — Evolution des concentrations et flux de paramétres globaux des efluents transitant

dans le réseau d’eaux usées par temps sec

En termes de concentration moyenne journaliére, les valeurs médianes estimées pour : MES,
MVS, DCO, DBO5, NTK et PT sont respectivement de 275, 241, 681, 333, 78 et 9,6 mg.L~ L.
Le tableau 5.15 présente les valeurs de concentrations obtenues pour chaque parametre. La fi-
gure 5.23 représente en forme de boite a moustache ou box plot la dispersion des concentrations
entre campagnes. Les écarts interquartiles relatifs de 23 % pour les MES, 36 % pour la DCO,
17 % pour la DBO5 , 11 % pour le NTK et 23 % pour le PT témoignent d’une dispersion modérée.

Les fortes concentrations en DCO, DBOs, NTK ainsi que le pourcentage élevé des matieres
volatiles en suspension (en moyenne 87 %) mettent en évidence les fortes teneurs en matiéres
organiques de ces effluents. Ces résultats s’expliquent par la localisation du bassin versant tres
en amont du réseau d’assainissement. En effet la transformation des résidus a ce point de mesure
est presque négligeable. Nous observons ainsi le passage de papier toilette, de matiere fécale, de
mousses générées par les détergents et de résidus d’aliments. Par ailleurs, la biodégradabilité
des effluents évaluée a partir du rapport DCO/DBOs3 est en moyenne de 2,04. Cette valeur est

en accord avec les rapports typiquement déterminés pour des effluents domestiques (entre 2 et 3).
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Les concentrations médianes en MES, DCO et NTK sont similaires a celles rapportées par
Ruban et al. (2004) lors de leur étude effectuée sur des effluents typiquement domestiques au
bassin versant de St Joseph de Porterie. Par ailleurs, les concentrations en MES mesurées dans
cette étude sont similaires & celles communément mesurées a I’aval du réseau nantais (Larrarte,
2008). Par rapport aux concentrations rapportées par des études conduites en réseaux unitaires,
les concentrations mesurées dans cette étude sont entre 1,1 et 2,6 fois plus fortes. Cette différence
peut s’expliquer par la localisation trés en amont de notre site de mesure, ce qui n’est pas le cas

pour les sites recensés dans la littérature (tableau 5.15).
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F1GURE 5.23 — Concentration des parametres globaux dans les eaux usées par temps sec et par

temps de pluie

A Texception des concentrations en DCO, par temps de pluie les concentrations en para-
metres globaux présentent une variabilité plus importante que celle observée par temps sec
(figure 5.23). Les EIQr estimés pour les MES, DCO, DBOj5, NTK et PT ont été respectivement
de 46, 26, 64, 68, 37 %.

Pour ’ensemble des événements pluvieux échantillonnés, les concentrations en DCO, DBOs,
NTK et PT restent inférieures a celles déterminées par temps sec. En termes de valeurs mé-
dianes, les concentrations moyennes journalieres ont été estimées a 500 mg.L~'pour la DCO,
175 mg.L~'pour la DBOs, 37 mg.L 'pour le NTK et 5,8 mg.L~'pour le P total. Cette diffé-
rence de concentration s’explique par la dilution des effluents lors des périodes pluvieuses ainsi
que par les faibles concentrations en matiéres organiques et en substances riches en P et N des

eaux de ruissellement.

Pour les MES, les concentrations mesurées par temps de pluie sont pour 63 % des épisodes
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pluvieux supérieures a celles estimées par temps sec. La valeur médiane pour la concentration
moyenne journaliere en MES est estimée & 316 mg.L~!. Cette concentration est 1,2 fois plus
forte que celle estimée par temps sec. En effet, les fortes concentrations en MES des eaux de
ruissellement (entre 54 et 141 mg.L~!) font que malgré la dilution des effluents, les concentra-

tions en MES restent du méme ordre de grandeur.

5.4.2.2 Eléments traces métalliques

De la méme maniére que pour les parametres globaux, les concentrations et flux des métaux
par temps sec (mis & part le cadmium) suivent une évolution similaire & celle du débit au cours

de la journée. Cette évolution est présentée sur la figure 5.24.
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FI1GURE 5.24 — Evolution des concentrations et flux de métaux au cours de la journée

Dans les eaux usées, il est bien connu que la présence de métaux est liée a la qualité de 'eau
potable, a la corrosion des canalisations et tuyaux utilisés dans les habitations, ainsi qu’aux
apports provenant des aliments, urines et matieres fécales (Thornton et al., 2001). Les concen-
trations moyennes journaliéres en métaux et leur variation entre campagnes sont présentées sur

la figure 5.25. Les valeurs médianes des concentrations ont été estimées & 150 pug.L~'pour Zn,
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7.9 png. L~ 'pour Pb, 79 ug.L~'pour Cu, 3,0 ug.L ' pour Cr, 5,0 ng.L~'pour Ni et 0,3 pg. L~ 'pour
Cd. La dispersion des concentrations évaluée a partir des EIQr reste modérée pour ’ensemble
des métaux (23, 21, 19, 48, 22 et 33 % pour Zn, Cu, Cr, Pb, Ni et Cd). Le zinc et le cuivre
sont les métaux majoritaires dans ces effluents. L’abondance relative par rapport aux 6 métaux
mesurés est de : 62 % pour le zinc et 32 % pour le cuivre. La figure 5.26.a, présente la distribution

relative moyenne des métaux.
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FIGURE 5.25 — Concentrations en métaux dans les effluents transportés par temps sec et temps

de pluie a 'exutoire du réseau d’eaux usées du B.V Pin Sec

A Texception du cuivre et du cadmium, les concentrations en métaux mesurées dans les eaux
usées du bassin versant du Pin Sec sont du méme ordre de grandeur que celles rapportées par
Ruban et al. (2004) sur le bassin versant de St Joseph. Pour le cuivre, au bassin versant du Pin
Sec la concentration médiane est 5 fois plus élevée, tandis que pour le cadmium elle est 4 fois
plus faible. En comparant nos résultats avec les études conduites en réseaux d’assainissement
unitaires (Gromaire-Mertz, 1998; Rule et al., 2006a; Gasperi, 2006), nous remarquons que pour
I’ensemble des métaux, les concentrations mesurées dans cette étude se situent dans la fourchette

basse des valeurs rapportées (tableau 5.15).

Par temps de pluie, les concentrations en Zn et en Pb sont supérieures a celles mesurées par
temps sec pour ’ensemble des épisodes pluvieux. Les concentrations médianes ont été estimées
4 280 et 14 pug.L~ ' respectivement. Par rapport aux concentrations médianes estimées par temps
sec, elles s’averent 2 fois plus élevées. Pour Cd, Cu, Cr et Ni entre 40 et 63 % des précipita-
tions présentent une concentration supérieure ou similaire a celles mesurées par temps sec. Les
valeurs médianes de concentrations sont de 72 ug.L~'pour Cu, 2,3 ug.L~ ' pour Cr, 4,8 pug.L~"
pour Ni et 3,8 jug.L~! pour Cd. Ces concentrations sont similaires & celles estimées par temps sec

(figure 5.25). Ces résultats mettent en évidence I'apport en métaux des eaux de ruissellement,
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notamment pour le zinc. Rappelons que cet élément représente en moyenne 75% de I’ensemble

des métaux mesurés dans les eaux de ruissellement.

La distribution relative des 6 métaux mesurés dans les effluents s’écoulant par temps de pluie
est présentée sur la figure 5.26.b. Le zinc et le cuivre sont comme on pouvait s’y attendre les
métaux majoritaires avec une abondance relative de 75 et 18 % respectivement. Pour le plomb,
le nickel et le chrome, ’abondance relative est égale a 4, 2 et 1 %. Pour le cadmium, en raison des

faibles concentrations mesurées, ’abondance relative vis-a-vis des autres métaux est négligeable.
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FIGURE 5.26 — Abondance relative des métaux dans les effluentes transportés par temps sec (a)

et par temps de pluie (b) a l'exutoire du réseau d’eaux usées

Par rapport a la dispersion des concentrations d’une campagne a ’autre, nous observons une
variabilité plus importante par temps de pluie que par temps sec (figure 5.25). Les valeurs en
EIQr estimées par temps de pluie pour Zn, Cu, Cr, Pb, Ni et Cd sont respectivement égales a
49, 40, 112, 95, 59, 51 %.

5.4.2.3 Micropolluants organiques (HAP et pesticides)

Pour les micropolluants organiques, nous n’avons pas cherché a suivre leur évolution au cours
de la journée en raison des faibles concentrations observées et du cofit élevé des analyses. C’est
ainsi que dans cette partie nous présentons les résultats uniquement en termes de concentrations

moyennes journalieres.

Parmi les 15 HAP mesurés par temps sec, seuls le naphtaléne (Np), le fluoréne (F), phénan-
thréne (Ph), le fluoranthéne (F1) et le pyréne (Py) ont été détectés a une concentration supérieure
aux limites de quantification de la méthode. Les valeurs médianes des concentrations pour ces
HAP sont respectivement de 23, 20, 81, 39 et 29 ng.L~'. La distribution médiane relative des
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HAP Temps Sec Temps de pluie
Naphtaléne 13 50
(11 - 16) (<10 - 156)
Acénaphténe <10 <2
(<10 - <10) (< 2-20)
Fluoréne <10 16
(<10 - 17) (<10 - 76)
Phénanthtréne 20 69
(13 - 76) (32 - 141)
Anthracéne <10 < 10
(<10 - <10) (<10-14
Fluoranthene 24 46
(3-38) (24 - 208)
Pyrene 29 47
(22 - 49) (14 - 91)
Benzo (a) anthracéne <10 12
(<10 - 18) (< 2-105)
Chryséne <10 23
(<10 - <10) (4-37)
Benzo(b) fluoranthéne <10 23
(<10 - <10) (< 2-35)
Benzo(k) fluoranthéne <10 5
(<10 - <10) (<2-18)
Benzo(a) pyréne <10 14
(<10 - <10) (<2-32)
Dibenzo(ah)anthracéne <10 <2
(<10 - <10) (<2-3)
Benzo(g,h,i)péryléne <10 3
(<10 - <10) (<2 -29)
Indéno(1,2,3c-d)pyréne <10 <2
(<10 - <10) (<2-23)
> HAP 173 298
(118 - 386) (124 - 966)

TABLE 5.13 — Valeurs médianes et extrémes des concentrations en HAP (ng.L~!) des effluents
transportés par temps sec et temps de pluie a I’exutoire du réseau d’eaux usées du bassin versant
du Pin Sec.

HAP est présentée sur la figure 5.27. Selon la littérature (Palmquist and Hanaeus, 2005; Rule
et al., 2006b; Gasperi, 2006), dans les effluents domestiques ces 5 HAP sont les plus couramment
détectés. La somme des concentrations des HAP détectés fluctue entre 118 et 386 ng.L~! avec
une valeur médiane de 173 ng.L~!. Ces concentrations sont inférieures aux données bibliogra-

phiques rapportées pour des effluents transitant par temps sec en réseaux unitaires (tableau 5.15).

Par temps de pluie, 5 des 7 événements pluvieux échantillonnés ont présenté des concentra-
tions en HAP supérieures aux limites de quantification (tableau 5.13). Les concentrations en

HAP pour 71 % des précipitations échantillonnées sont restées supérieures a celles mesurées par
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FI1GURE 5.27 — Distribution des HAP dans les effluents transportés par temps sec et par temps

de pluie a 'exutoire du réseau des eaux usées

temps sec. La concentration totale pour ’ensemble des HAP varie entre 124 et 966 ng.L ™ 'avec
une valeur médiane de 298 ng.L~!. Cette concentration est 1,7 fois plus élevée que celle déter-

minée par temps sec.

En ce qui concerne les pesticides, aucune molécule n’a été quantifiée dans les échantillons
collectés par temps sec. La présence d’AMPA n’a pas pu étre mise en évidence & cause de
problémes analytiques liés a la présence d’interférences. Rappelons que la présence d’AMPA
dans les effluents d’eau usée est due a la dégradation des acides phosphoniques présents dans
les détergents tels "TEDTMP (Ethylene Diamine Tetra Methylene Phosphonic acid) et DTPMP
(Diethylene Triamine Penta Methylene Phosphonic acid) (Kolpin et al., 2006; Skark C, 1998).

Par temps de pluie, seuls le glyphosate et son métabolite (AMPA) ont été détectés sur les
échantillons prélevés en période estivale. Ainsi, & ’échelle des événements pluvieux collectés le
28 mars, le 15 juin et le 8 juillet 2008, les concentrations en glyphosate et AMPA ont été res-
pectivement de 1,4 et 0,3 , 49 et 2,0 , 0,3 et 0,7 pg.L~". Les plus fortes concentrations ont été
mesurées pour I’événement du 15 juin 2008. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans
les eaux de ruissellement collectées a 'exutoire du réseau d’eaux pluviales pour lesquels une
concentration de 71 pg.L~'a été mesurée a la méme date. Par rapport aux données rapportées
dans la littérature, les concentrations en pesticides détectées dans cette étude sont du méme
ordre de grandeur (tableau 5.16).
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5.4.2.4 Influence des conditions météorologiques

L’influence des conditions météorologiques sur les concentrations en MES, métaux et HAP
a été évaluée a partir ’analyses des corrélation deux a deux entre variables. Les résultats sont
présentés dans le tableau 5.14. Comme cela peut étre observé, aucune corrélation significative
n’a pu étre mise en évidence. Ces observations sont en accord avec les résultats précédemment
obtenus pour les eaux de ruissellement des surfaces imperméables (chapitre 3) et les eaux de

ruissellement transitant par les réseaux d’eaux pluviales des bassins du Pin Sec et des Gohards.

Parameétre DTS PT Imax.5min Parameétre DTS PT Imax.5min

MES 0,576  -0,129 0,343 Cd 0,378  -0,056 0,297
Cu 0,543  -0,344 0,267 Cr 0,530 -0,146 0,373
Ni -0,109 0,686 0,553 Pb 0,446  -0,332 0,378
Zn 0,585 0,070 0,408 HAP 0,893 0,514 -0,213

TABLE 5.14 — Coefficients de corrélation de Pearson pour les relations établies entre les concen-

trations en substances polluants et les caractéristiques des précipitations.

5.4.2.5 Flux de substances polluantes

Pour les deux conditions météorologiques étudiées (temps sec et temps de pluie) nous avons
calculé les flux de substances polluantes. Par temps sec, les flux sont assimilés a la masse générée
par jour et par habitant (tableau 5.15). Par temps de pluie, ils sont exprimés comme la masse

générée a ’échelle d’'un événement pluvieux par surface active (tableaux 5.16).

De méme que cela a été mis en évidence lors de I'analyse des concentrations en substances
polluantes, les flux calculés par temps sec ou par temps de pluie présentent une forte variabilité.
La dispersion des flux en MES, DCO, DBO5, NTK, PT, Zn, Cd, Cr Cu, Ni, Pb et HAP est
généralement plus importante par temps de pluie que par temps sec comme le démontrent les
EIQr respectivement égaux a 44, 24, 40, 21, 27, 35, 93, 28, 37, 45, 30 et 150 % par temps sec et
a 98, 122, 97, 143, 143, 126, 99, 225, 89, 193, 261 et 106 % par temps de pluie. Seuls les HAP
ont EIQr plus fort par temps sec(figures 5.28 et 5.29).

Par temps sec, les valeurs de flux médianes pour les MES, DCO, DBOjs, NTK et P total ont
été estimées respectivement & 46, 127, 58, 14 et 1,8 g.j~.hab™t. Pour les micro-polluants, les va-
leurs de flux médianes en mg.j~'.hab~! correspondent & 28 pour Zn, 4,5.10~°2 pour Cd, 0,5 pour
Cr, 14 pour Cu, 0,9 pour Ni, 1,6 pour Pb et 0,04 pour la somme des 15 HAP. Comparativement
aux études effectuées sur les effluents transportés par des réseaux séparatif et unitaire, les flux
journaliers par habitant estimés au bassin versant du Pin Sec sont du méme ordre de grandeur
que ceux du bassin versant de St Joseph (mis & part la DCO, Cu et Cd) et systématiquement
inférieurs aux valeurs rapportées par (Gromaire-Mertz, 1998) sur le bassin versant du Marais

a Paris. Ceci n’est pas surprenant compte tenu du contexte tres différent des 2 sites (densité
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FIGURE 5.29 — Flux par unité de surface active pour les parameétres globaux (& gauche) et les

métaux (a droite) des effluente transportés dans le réseau d’eaux usées par temps de pluie.
urbaine, nature des activités etc.)(tableau 5.15).

Par temps de pluie, les valeurs médianes des flux pour les parametres globaux sont 0,36 ,

0,57, 0,21, 0,05 et 0,01 g.m?pour MES, DCO, DBO5, NTK et P total respectivement. Pour

les micro-polluants, les valeurs médianes exprimées en pg.m =2

correspondent a 0,42 pour Zn,
4,9.10 —3 pour Cr, 0,08 pour Cu, 0,02 pour Pb, 7,2.10 ~3 pour Ni, 7,0.10 ~* pour Cd et 4,0.10 ~*
pour les HAP. Ces résultats sont nettement au-dessous des flux estimés pour les substances
polluantes transportées dans les effluents unitaires par temps de pluie sur la zone OPUR a Paris

(tableau 5.16).



Concentration Flux
Parameétre  Cette étude St Joseph Littérature?3) | Paramétres Cette étude St Joseph Littérature
Réseau séparatif = Réseau unitaire Réseau séparatif Réseau unitaire

MES 275 220 MES 46 37

(233 - 296) - (100 - 243) (42 - 63) (48 - 77)
DCO 681 518 DCO 127 87

(609 - 857) (231 - 535) (112 - 142) (116 -185)
DBOs 333 - DBOs 58 -

(305 - 362) (115 - 212) (49 - 72) (115 - 212)
NTK 78 72 NTK 14 12

(72 - 81) (31 -73) (12 - 15) -
PT 9,5 § . PT 1,8 -

(8,3 - 11) (1,4-1,9) -
Zn 150 127 Zn 28 21

(143 - 177) (61 - 369) (26 - 36) (40 - 84)
Pb 7,9 4 Pb 1,6 0,7

(7,2-11) (5 - 38) (1,4 -1,9) (6,5 - 19,8)
Cu 79 17 Cu 14 2,8

(69 - 86) (61 - 110) (12 - 18) (23 - 42)
Cr 3,0 5,0 - Cr 0,5 0,8

(2,5 - 3,0) (< 3,0-6,7) (0,5 - 0,6) -
Ni 5,0 6,0 Ni 0,9 1,0

(4,6 - 5,6) (4,1 - 32) (0,8-1,2) -
Ccd 0,3 1,1 Cd 4,5.10792 0,2

(0,2 -0,3) (0,1 - 2,0 (2,2.107%2 - 0,1) (0,01 - 0,21)
HAP 0,2 - HAP 0,04 -

(0,1-0,4) (0,4 - 1,7) (0,03 - 0,1) -

TABLE 5.15 — Comparaison des concentrations (parametres globaux en mg.L ™!, métaux et HAP en pug.L~!) et des flux par habitant (paramétres

globaux en g.j~!.hab~!, métaux et HAP en mg.j~'.hab~!) de substances polluantes dans les eaux usées par temps sec. Valeurs médianes et

centiles a 10 et 90 %. (1. (Gromaire-Mertz, 1998), 2.(Gasperi, 2006), 3.(Rule et al., 2006a,b)
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Concentration Flux
Parametre Cette étude Littérature (2 Parametre Cette étude Littérature (2
Réseau unitaire Réseau unitaire

MES (mg.L™ %) 317 MES (g.m™?) 0,36

(236 - 382) (121 - 519) (0,26 - 0,61) (0,64-9,1)
DCO (mg.L™h) 500 DCO (g.m™2) 0,57

(442 - 572) (190 - 637) (0,45 - 1,1) (1,1 - 8,9)
DBOs (mg.L™1) 175 DBOs (g.m™2) 0,21

(130 - 242) (81 - 262) (0,16 - 0,37) (0,4 - 3,3)
NTK (mg.L™") 37 NTK (g.m™?) 0,05

(25 - 50) (15 - 35) (0,03 - 0,1) (0,1-0,4)
PT (mg.L™) 5,8 PT (mg.m™2) 11

(4,1-6,2) - (4,7 - 21) -
Zn (pg.L71) 280 Zn (mg.m™?) 0,42 9,7

(234 - 371) (756 - 3 343) (0,28 - 0,80) (3,7 - 27)
Cu (ug.L™) 72 Cu (mg.m™2) 0,08

(57 - 85) (58 - 235) (0,07 - 0,14) (0,3 - 3,1)
Pb (ug.L™") 14 Pb (mg.m™?) 0,02

(9,5 - 23) (54 - 377) (0,01 - 0,05) (0,2 - 3,8)
Cd (ug.L™) 0,4 Cd (ug.m™2) 0,7 10

(0,3 - 0,5) (0,6 - 3,3) (0,4 - 1,0) (3 - 28)
Cr (pg.L™1) 2,3 Cr (pg-m™2) 4,9

(2,2 - 5,5) - (2,4 - 14) -
Ni (ug.L™1) 4,8 Ni (ug.m™2) 7,2

(4,3-7.2) - (5,2 - 19) -
ST HAP (ng.L™") 0,3 S" HAP (ug.m™?) 0,4

(0,1-0,9) (1,0 - 4,8) (0,2 - 0,6) (5 - 43)
Glyphosate (ug.L™1) Glyphosate (pug.m™?) 17

(0,3 - 49) 0,1 -2,2)® (0,9 - 65) -
AMPA (ug.L™) AMPA (ug.m™?) 1,1

(0,3 - 2,0) (0,1 - 3,9)® 0,3 -2,7) -

TABLE 5.16 — Concentration et flux par surface active des substances polluantes dans les effluents par temps de pluie & I’exutoire du réseau
d’eaux usées. Valeurs médianes et centiles a 10 et 90 %. (1. (Gromaire-Mertz, 1998), 2.(Gasperi, 2006) et 3. Kolpin et al. (2006))
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5.4.2.6 Conclusions

Du fait de la localisation tres en amont du réseau d’assainissement d’eaux usées du bassin
versant du Pin Sec, des fortes concentrations et flux en MES, DCO, DBOs;, NTK et P total ont
été mesurées par temps sec lors de cette étude. Cependant, ces valeurs sont similaires a celles
mesurées dans un bassin versant de caractéristiques similaires et proche de notre site d’étude
(B.V de St Joseph). Par ailleurs, en termes de MES, la concentration médiane est similaire a
celle communément mesurée a ’aval du réseau nantais.

Les concentrations et les flux de métaux (mis & part le cuivre et le cadmium), sont du méme
ordre de grandeur que ceux précédemment mesurés sur le bassin versant de St. Joseph. Par
rapport aux valeurs de la littérature pour des réseaux d’assainissement unitaires, I’ensemble
des concentrations et des flux déterminés dans cette étude sont inférieurs ou se situent dans la

fourchette basse des valeurs rapportées. Pour les HAP la méme tendance est observée.

La dispersion des concentrations entre campagnes reste modérée pour les parametres glo-
baux et les métaux. Les écarts interquartiles relatifs varient entre 11 et 48 %. Par temps sec,
la variabilité entre campagnes est plus importante, les écarts interquartiles relatifs varient entre
26 et 68 % pour les parametres globaux et entre 40 et 112 % pour les métaux. Pour les flux, la
méme tendance est observée, cependant les fluctuations restent plus importantes avec des EIQr

allant de 21 & 150 % par temps sec et de 89 & 261 % par temps de pluie.

Globalement, par temps de pluie, les concentrations en parameétres globaux se situent au-
dessus de celles mesurées par temps sec. De méme, les concentrations en zinc et en plomb pour
I’ensemble des épisodes pluvieux échantillonnés sont supérieures. Pour le cadmium, le cuivre, le
chrome, le nickel et les HAP entre 40 et 71 % des précipitations ont présenté une concentration
supérieure ou similaire a celles mesurées par temps sec. La présence des pesticides a été observée
uniquement pour les effluents collectés par temps de pluie. Ces résultats mettent en évidence
I’apport en micropolluants par les eaux de ruissellement aux effluents transportés par les réseaux

d’eaux usées.

5.5 Comparaison réseaux d’eaux pluviales et d’eaux usées

L’étude détaillée des concentrations et des flux mesurés par temps sec et temps de pluie
dans les collecteurs d’eaux pluviales des deux bassins versants et d’eaux usées du bassin versant
du Pin Sec permettent d’établir les constatations suivantes : En termes de concentration, les
valeurs médianes estimées pour Cd, Cr et Ni des eaux pluviales et des eaux usées demeurent du
méme ordre du grandeur soit par temps sec, soit par temps de pluie. Pour MES, Zn, Pb, HAP
et glyphosate les concentrations médianes estimées pour les eaux usées et les eaux pluviales sont
supérieures par temps de pluie d’un facteur 2 pour Pb et Zn, de 1,5 & 12 pour les MES, de 2
a 13 pour les HAP et de 4 a 14 pour le glyphosate. En revanche, les concentrations médianes

estimées par temps sec et temps de pluie pour Cu sont supérieures d’un facteur 4 pour les eaux
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pluviales, mais similaires pour les eaux usées.

Temps sec Temps pluie

Parametre  Eaux pluviales Eaux usées FEaux pluviales Eaux usées
MES 6-13 275 69 - 75 317
Cd 0,1-0,2 0,3 0,3-0,7 3,8
Cr 4,6 - 4,9 3 6,3-7,5 2,3
Cu 4,6 - 7,5 79 24 - 31 72
Ni 6,4-7,9 5 5,0 -6,2 4,8
Pb 4,3-9,0 7,9 14-21 14
7Zn 41 -52 150 146 - 209 280
HAP < LQ-0,06 0,2 0,1-0,8 0,3
Glyphosate 0,2 -0,6 ND 2,2 - 3,3 0,3 - 49
AMPA <0,1-0,5 ND 0,2-04 0,3 -2,0
Diuron 0,1-0,16 ND 0,1-0,2 ND

TABLE 5.17 — Comparaison entre les concentrations en substances polluantes dans les réseaux

d’eaux pluviales et le réseau d’eaux usées. MES (mg.L™1), métaux, HAP et pesticides (ug.L™1)

Pour les HAP, les concentrations médianes estimées pour les eaux usées échantillonnées par
temps de pluie restent 3 fois supérieures a celles estimées pour les eaux pluviales du bassin
versant du Pin Sec et 3 fois inférieures a celles estimées pour le bassin versant des Gohards. Ces
résultats montrent I'influence de la densité du trafic. En effet dans un bassin versant a faible
densité de trafic, les eaux usées s’averent une source de HAP non négligeable.

D’une maniére générale, les concentrations médianes en Zn et Cu par temps de pluie sont supé-
rieures dans les eaux usées d’un facteur 2. Tandis que pour Pb elles restent faibles mais similaires.
Pour Cu, une constatation similaire a été observée par Chebbo and Gromaire (2004) pour le
réseau unitaire du Marais a Paris. Les auteurs expliquent cet accroissement par la remise en
suspension des dépots lors des événements pluvieux. En revanche, ces mémes auteurs constatent
un stockage de Zn dans le réseau et donc des concentrations plus faibles a I'exutoire par temps de
pluie. Cette divergence pourrait s’expliquer d’une part par une différence dans la répartition du
Zn entre les phases dissoute et particulaire d’un site a ’autre et d’autre part par les différences
dans la nature des réseaux et des contextes.

Pour les pesticides, plus particulierement le glyphosate, les concentrations plus élevées mesurées
par temps de pluie dans les deux réseaux (eaux pluviales et eaux usées) sont dues au lessivage
des surfaces imperméables. Ces résultats mettent également en évidence le captage des eaux
parasites par le réseau d’eaux usées.

En termes de masse en MES et métaux générés a 1’échelle d'un événement pluvieux par sur-
face active du bassin versant du Pin sec, il faut noter qu’aucune différence significative n’est
pas observée entre les eaux pluviales et les eaux usées (test de wilcoxon avec o = 0, 05). Cette
comparaison a été effectuée entre les événements pluvieux communs (6 parmi les 8 et 11 évé-
nements échantillonnés respectivement dans les réseaux d’eau usées et d’eau pluviales) (figure

5.30). Pour les HAP, les masses estimées dans les eaux usées collectées par temps de pluie sont
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4 fois supérieures a celles mesurées dans les eaux pluviales.
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5.6

Conclusions générales

Le suivi de la qualité des effluents transportés par les collecteurs des réseaux séparatifs lo-

calisés au nord-est de ’agglomération nantaise, nous a permis d’une part de déterminer les

concentrations et flux de substances polluantes et d’autre part de situer nos résultats parmi

ceux rapportées dans la littérature. Les principales conclusions qui peuvent étre tirées de la

caractérisation physico-chimique des effluents sont les suivantes :

Les matiéres en suspension, le zinc, le cuivre et le glyphosate sont les substances présentes
majoritairement tant dans les eaux de ruissellement écoulées dans le réseau d’eaux pluviales
que dans le réseau d’eaux usées.

L’abondance relative des éléments métalliques transportés par les eaux s’écoulant par
temps sec ou par temps de pluie dans les réseaux d’eaux pluviales et d’eaux usées est la
suivante : Zn > > > Cu > Pb > Cr =~ Ni > Cd.

Dans le réseau d’eaux usées du bassin versant du Pin Sec, les variations de concentrations
et de flux de substances polluantes sont modérées par temps sec, en revanche par temps
de pluie, elles sont d'un facteur de 2 & 6 supérieures pour les concentrations et de 1,1 a 9
pour les flux.

Dans les eaux de ruissellement des deux bassins versants étudiés, 'origine majoritairement
pyrolitique des HAP liée particuliérement au trafic automobile a pu étre déterminée & partir
des ratios entre HAP. Le fluoranthéne et le pyréne sont les HAP les plus représentés.

Les concentrations en HAP s’averent supérieures dans les eaux de ruissellement générées
dans les zones a forte densité de circulation automobile. Lors de cette étude, les eaux de

ruissellement échantillonnées a ’exutoire du réseau d’eaux pluviales du bassin versant des
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Gohards, présentent des concentrations médianes en HAP 4 a 15 fois supérieures a celles
mesurées dans le bassin du Pin Sec.

— Malgré la réduction de la consommation en pesticides sur la métropole nantaise, les pro-
duits & base de glyphosate sont encore détectés dans les eaux de ruissellement. Lors de
cette étude, les concentrations en glyphosate sont restées autour de 3 ug.L~'. Des pics
de pollution en pesticides ont pu étre observés notamment pour ’événement pluvieux du
15 juin 2008. Les pratiques de désherbages réalisées par la municipalité et les particuliers

sont sur notre site d’étude, les sources en pesticides dans les eaux de ruissellement.

— Aucune corrélation n’a pu étre établie entre les caractéristiques météorologiques des préci-
pitations et les concentrations en métaux transportés par temps de pluie dans les réseaux

d’eaux pluviales ou d’eaux usées.

— A partir des valeurs réglementaires déterminées par le SEQ-Eau (2003), la qualité des eaux
de ruissellement collectées par les réseaux d’eaux pluviales est tres mauvaise. De plus, elles
dépassent tres fréquemment les seuils réglementés par le Décret-2001-1220 pour les eaux
brutes destinées a la consommation.

— Les résultats obtenus lors de ce suivi de qualité sont en bon accord avec la littérature,
et mettent en évidence un transport non négligeable de micropolluants par les effluents
transportés dans les collecteurs des réseaux séparatifs.

— En raison de l'introduction directe des eaux de ruissellement générées par les bassins
versants du Pin Sec et des Gohards au ruisseau des Gohards, et étant donné la qualité

trés mauvaise de ces eaux, une dégradation de ce milieu naturel est possible.
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Chapitre 6

Récapitulatif des résultats et

évaluation de la qualité du ruisseau

des Gohards

Introduction

Le suivi des substances polluantes conduit sur le bassin versant du Pin Sec depuis ’atmo-
sphere jusqu’aux eaux de ruissellement nous a permis de mettre en évidence d’une part, la forte
variabilité des concentrations mesurées entre campagnes et entre sites, et d’autre part de situer
les concentrations et les flux des substances évaluées parmi les niveaux rapportés dans la lit-
térature. Le bassin versant du Pin Sec étant une zone majoritairement résidentielle, peu dense
et avec une densité de trafic faible (1 200 veh.j~!), présente des niveaux de concentrations en
cadmium, nickel, chrome et HAP faibles. En revanche, les niveaux de concentration en matieres
en suspension, zinc, plomb et pesticides (lors des périodes estivales) dépassent régulierement les
seuils fixés pour le SEQ-eau. Dans le but de comparer au sein du bassin versant du Pin sec
et plus spécifiquement pour le réseau d’eaux pluviales, les niveaux des concentrations et des
masses en micro-polluants apportés par les différents compartiments étudiés, nous présentons
dans ce dernier chapitre un récapitulatif des résultats des chapitres 3, 4 et 5 portant sur la
caractérisation des retombées atmosphériques, surfaces imperméables et eaux de ruissellement
véhiculées par les réseaux. Nous présentons également I’approche utilisée pour la réalisation du
bilan de pollution. En raison du faible nombre de données obtenues dans ce travail pour les
HAP et les pesticides, cette approche sera uniquement appliquée aux matiéres en suspensions,
au carbone organique total et aux métaux évalués ici. A l'issue de ce chapitre les résultats de
qualité des eaux et des sédiments du ruisseau des Gohards (milieu aquatique récepteur des eaux

de ruissellement générées par les bassins du Pin Sec et des Gohards) seront présentés.
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6.1 De l’atmosphere jusqu’au réseau d’assainissement

6.1.1 Concentrations en substances polluantes

L’étude comparative des concentrations mesurées dans les différents compartiments inter-
venant dans la qualité des efluents rejetés par temps de pluie au ruisseau des Gohards par le
collecteur des eaux pluviales du bassin versant du Pin Sec est présentée sur les graphiques 6.1
et 6.2.

Les plus fortes concentrations en matiéres en suspensions (MES) et en carbone organique
total (COT) sont observées dans les eaux de ruissellement transportées & lexutoire du réseau
des eaux pluviales ainsi que dans les eaux de ruissellement de la chaussée. Les retombées atmo-
sphériques et les toitures présentent des concentrations en MES du méme ordre du grandeur; il
en est de méme pour les concentrations en COT des toits en ardoise, tdle en zinc et retombées
atmosphériques. En revanche, les toits en bitume et en tuile présentent des concentrations en
COT plus importantes en raison de la présence importante d’algues ou de mousses pouvant étre
décrochées et lessivées lors des précipitations. De plus, pour le toit en bitume, le relargage des
substances organiques peut étre un autre apport non négligeable a la concentration totale en
COT.

Exutoire TP Exutoire TP

Exutoire Ts Exutoire Ts

Chaussée Chaussée

Ardoise Ardoise

Tole Tole
Tuile Tuile

Bitume Bitume

RAT RAT

20 40 60 80 100 120 140 160

Concentration en MES (mg. L'1) Concentration en COT (mg C. L")

FIGURE 6.1 — Gamme des concentrations en MES et COT déterminées pour les différents sites

de mesure

En comparant les concentrations en MES et COT mesurées dans les effluents s’écoulant a
I'exutoire du réseau d’eaux pluviales, nous observons que par temps de pluie (Tp) les concen-
trations sont largement supérieures & celles mesurées par temps sec (Ts). En termes de valeurs
médianes de concentrations, il existe un facteur 5 pour les MES et 2 pour le COT.

A partir de ces observations, les eaux de ruissellement de chaussées apparaissent comme la source
majoritaire de MES et COT des eaux de ruissellement transportées a I’exutoire du réseau d’eaux

pluviales du bassin versant du Pin Sec.
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Pour les micropolluants métalliques (figure 6.2), les résultats divergent selon le type d’élé-
ment. Ainsi, pour le chrome, la gamme des concentrations mesurées dans les retombées atmo-
sphériques, les eaux de ruissellement de surfaces imperméables et dans les eaux d’infiltration
s’écoulant par temps sec dans le réseau d’eaux pluviales sont du méme ordre du grandeur. Ces
concentrations restent légerement inférieures a celles mesurées par temps de pluie a ’exutoire
des eaux pluviales. Les retombées atmosphériques semblent étre la principale source de chrome

dans les eaux de ruissellement.

La fourchette des concentrations en cuivre des eaux de ruissellement de toiture est compa-
rable & celle déterminée pour les retombées atmosphériques et les eaux d’infiltration du réseau,
en revanche elle est inférieure a celle estimée pour les eaux de ruissellement de chaussée et des
effluents transportés par temps de pluie a 'exutoire. Par temps de pluie, a I’exutoire du réseau
des eaux pluviales du bassin versant du Pin Sec, les eaux de ruissellement de chaussées s’averent

étre la principale source de cuivre.

Pour le nickel, les plus fortes concentrations sont mesurées dans les eaux d’infiltration du col-
lecteur. Ces concentrations sont environ 1,5 fois supérieures a celles mesurées par temps de pluie
a I’exutoire. Par rapport aux surfaces imperméables étudiées, le nickel lessivé par la chaussée et
le toit en ardoise est supérieur a celui lessivé par les eaux des toits en bitume, tuile et tole en
zinc. Dans les retombées atmosphériques, les concentrations en nickel sont faibles et similaires

a celles mesurées sur des sites non influencés par les activités anthropiques.

Dans le cas du cadmium, du plomb et du zinc, les retombées atmosphériques constituent une
source minoritaire vis-a-vis des autres sites de mesure. Les surfaces imperméables apparaissent
donc comme les sources principales. Ainsi, parmi les surfaces imperméables étudiées, les toits
en bitume et en tuile sont de loin les surfaces apportant les plus fortes concentrations en plomb
aux eaux de ruissellement s’écoulant a ’exutoire. Pour le zinc, la t6le en zinc est nettement la
surface imperméable relargant les plus fortes concentrations. Cependant, les apports des autres
toits et de la chaussée ne sont pas négligeables. Pour le cadmium, il semble que la contribution

de chacune des surfaces imperméables soit du méme ordre de grandeur.
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FIGURE 6.2 — Gamme des concentrations en éléments métalliques déterminées pour les différentes

sites de mesure
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6.1.2 Flux annuel de substances polluantes

Pour I’ensemble des compartiments considérés, nous avons estimé les flux annuels en éléments
métalliques afin d’évaluer ’apport de chacun d’entre eux aux teneurs annuelles introduites dans
le ruisseau des Gohards via les eaux de ruissellement du bassin versant du Pin Sec. Egalement,
a partir de ces résultats nous avons tenté de réaliser un bilan de pollution. Le graphique 6.3

présente les flux annuels de métaux estimés pour chaque compartiment.

10000000
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1000000 | |mCu COPb mZn
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RAT Bitume Tuile Tole Zn  Ardoise Chaussé Exutoire

FIGURE 6.3 — Flux annuel par unité de surface (ug.m=2.an~!) pour Cd, Ni, Cr, Cu, Pb et
Zn dans les retombées atmosphériques totales (RAT), surfaces imperméables et a I'exutoire du

réseau d’eaux pluviales

Les flux annuels estimés pour les surfaces imperméables et les retombées atmosphériques
mettent en évidence que ces derniers sont loin d’étre négligeables notamment en ce qui concerne
les apports en chrome, cuivre, nickel et cadmium. A 'exception du chrome (métal apporté ex-
clusivement pour les retombées atmosphériques) la contribution des retombées atmosphériques
est variable selon I’élément et le type de surface imperméable considérés. Nous avons estimé une
contribution allant de 23 & 100 % pour le cuivre, de 12 & 47 % pour le nickel et de 25 a 77 %
pour le cadmium. Pour le plomb et le zinc, I’apport est faible & moderé, il varie entre 1 et 13 %

pour le plomb et entre 1 et 20 % pour le zinc.

En ce qui concerne les surfaces imperméables, nous observons que les eaux de ruissellement

de la chaussée apportent majoritairement du cuivre et du nickel, tandis que les toitures consti-
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tuent 'apport majoritaire du zinc et du plomb. Cependant, 'apport pour ces derniers varie
étroitement avec la nature de la toiture et de ses accessoires. Parmi les toits considérés dans
ce travail, les flux annuels de plomb pour les toits reliés & des gouttieres en PVC (toiture en
bitume et en tuile) sont de 7 & 10 fois plus importants que ceux estimés pour les toits reliés a
des gouttieéres galvanisées (toits en ardoise et en zinc). Pour le zinc, les flux annuels estimés pour
le toit en tole sont de 5 a 14 fois supérieurs a ceux estimés pour les toits en tuile et en bitume,
et environ 2 fois plus élevés que ceux du toit en ardoise muni de descentes en zinc. Pour le
cadmium, bien que toutes les surfaces considérées ici apportent un pourcentage non négligeable
au flux total lessivé par les eaux de ruissellement, les toits en bitume, tuile et ardoise sont les
surfaces relargant la plus grande quantité. Ces résultats sont cependant surprenant, en effet on
pourrait s’attendre a une contribution plus importante provenant du toit en zinc car le cadmium
est un composant minoritaire des matériaux fabriqués a base de zinc (Gromaire et al., 1999).
Les teneurs en cadmium dans ce matériau sont tellement faibles que leur relargage vis-a-vis de

Papport des retombées atmosphériques reste minoritaire (23 %).

Afin d’estimer la contribution des surfaces imperméables aux teneurs transportées par les
eaux de ruissellement & ’exutoire du réseau d’eaux pluviales, il s’avere indispensable de connaitre
le pourcentage des surfaces imperméables effectivement raccordées au réseau. En effet, dans un
bassin versant drainé par un réseau séparatif, le captage des eaux de ruissellement par le réseau
d’eaux usées ne peut pas étre négligé. Ainsi, comme nous ’avons montré lors de notre étude
sur la caractérisation de la pollution transportée dans ce réseau, le volume d’eau s’écoulant a
I’exutoire du réseau d’eaux usées par temps de pluie peut augmenter d’un facteur 1,4 a 7. Mal-
heureusement, notre connaissance sur les surfaces effectivement raccordées au réseau des eaux
pluviales est tres limitée, aucune enquéte n’a été menée sur ce bassin afin d’en déterminer les
proportions.

De plus, nous avons mis en évidence qu’a ’exception de la tdle en zinc, les couvertures des toits
ne sont pas les surfaces directement a ’origine du relargage des métaux, mais ce sont plutot les
accessoires, les gouttiéres et descentes raccordés a chaque type de toiture. Sur note site d’étude
la proportion de téle en zinc est tres faible (0,3%). Les toits en tuile, ardoise et les toits-terrasses
sont les couvertures les plus répandues. Nous ne disposons pas non plus de I'information sur le
type de matériaux utilisés principalement comme raccordement des couvertures dans ce bassin
versant, une enquéte s’avere donc nécessaire. Par ailleurs, le faible nombre de toitures suivies
lors de cette étude limite I’extrapolation de nos résultats pour I’ensemble des toitures du bassin

versant.

La connaissance insuffisante de notre site d’étude ne permet pas de réaliser un bilan de
pollution. Cependant notre étude menée de 'atmospheére jusqu’au réseau d’assainissement nous
a permis de déterminer grossierement la contribution des retombées atmosphériques aux flux
annuels en métaux transportés par les eaux de ruissellement s’écoulant a ’exutoire des eaux
pluviales. Ainsi, la contribution des retombées atmosphériques est estimée pour Zn, Cd, Cu,

Ni et Pb respectivement de 74, 84, 42, 38 et 10 %. Pour le chrome, nous constatons que le
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flux annuel déterminé pour les retombées atmosphériques est 2 fois supérieur a celui estimé a
I’exutoire. Lors de la comparaison entre les flux des surfaces imperméables et des retombées
atmosphériques, nous avons mis en évidence que la présence de cet élément dans les eaux de
ruissellement des surfaces imperméables est due exclusivement aux apports atmosphériques. On
pourrait donc s’attendre a retrouver une proportion similaire & I’exutoire. Cependant, le facteur
de variation 2 montre que le taux de transfert du chrome de ’atmosphere a 1’exutoire n’est
pas effectif. En effet, la présence majoritaire du Cr dans la phase particulaire (100 et 90 %
dans les eaux de ruissellement des toitures et des chaussées respectivement) peut favoriser la ré-

tention et le stockage sur les surfaces imperméables et donc limiter le transfert jusqu’a 'exutoire.

En considérant la différence entre 'apport atmosphérique et les masses annuelles transpor-
tées a l'exutoire, I'apport des surfaces imperméables aux flux de métaux transportés par les
eaux de ruissellement peut étre estimé a 26 % pour Zn, 16 % pour Cd, 58 % pour Ni et 82 %
pour Pb. A l'exception du zinc, ces résultats sont en accord avec ceux précédemment obtenus
lors de la comparaison entre les flux annuels de retombées atmosphériques et les flux annuels
estimés pour les eaux de ruissellement des toitures et de la chaussée. Pour le zinc, une perte
trés importante de la masse a ’exutoire du réseau est observée. En effet, 'apport en zinc par les
eaux de ruissellement des toitures et de la chaussée varie entre 80 et 99 %. Bien qu’étant sous
forme dissoute, il est donc trés probable que comme cela a été constaté dans le cas du chrome,
une fraction tres importante de la masse de zinc apportée par les retombées atmosphériques
et par les surfaces imperméables soit déposée ou retenue lors du transfert jusqu’a ’exutoire.
Une constatation similaire a été observée par Chebbo and Gromaire (2004) lors de leur étude
conduite dans le réseau unitaire du bassin versant du Marais. Ces auteurs attribuent cette perte
de masse au stockage du zinc dans les sédiments du réseau par adsorption du zinc dissous sur
les particules en suspension et sur les sédiments stockés dans le réseau. Cependant, dans notre

réseau la présence de sédiments n’a pas pu étre vérifiée.

La comparaison entre les flux annuels par unité de surface effectuée ici doit étre considérée
avec précaution. Elle reste une approche grossiere des masses pouvant étre apportées par les
retombées atmosphériques et les surfaces imperméables. En effet, comme Chebbo and Gromaire
(2004) lont signalé, « les réseaux d’assainissement ne sont pas seulement un systeme de transport
des effluents, mais ils constituent un réacteur physique, chimique et biologique qui conditionne
la qualité et les caractéristiques des effluents ». La réalisation d’un bilan de pollution doit donc
étre effectuée a partir d’'un suivi prenant en compte un nombre plus important de surfaces im-
perméables, d’une connaissance hydrologique plus détaillée du bassin versant, de I’identification
des stocks de sédiments (lorsqu’il y en a), et d'un suivi plutdt a Iéchelle événementielle. En
effet, les fortes variations temporelles et spatiales des concentrations et des masses de polluants
rendent difficiles la réalisation du bilan a I’échelle annuelle. Cependant, il ne faut pas oublier
qu’un suivi tel demande un investissement technique et financier treés important. Pour cela, des

études a échelle réduite pourront donc étre envisagées.
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6.2 Qualité des eaux et des sédiments du ruisseau des Gohards

Lors de la caractérisation physico-chimique des eaux de ruissellement transportées a 1’exu-
toire des réseaux d’eaux pluviales de deux bassins versants étudiés (Pin Sec et Gohards), nous
avons mis en évidence que la qualité des ces eaux selon le SEQ-eau se situe tres fréquemment
dans la gamme correspondant aux eaux de mauvaise qualité. La qualité chimique et biologique
du milieu aquatique récepteur (Ruisseau des Gohards) pourrait donc étre affectée. Dans le but
de fournir une premiere information sur la qualité des eaux et des sédiments du ruisseau des
Gohards, nous avons effectué trois campagnes d’échantillonnage. La premiere a été conduite par
temps sec. Des eaux et des sédiments ont été collectés sur 6 points repartis tout au long du
ruisseau (chapitre 2 section 2.2.3.5). Les deux autres campagnes ont été effectuées par temps
de pluie, ou seules les eaux ont été collectées. Le protocole d’échantillonnage des eaux et des
sédiments est présenté dans le chapitre 2 section 2.2.3.5. Les résultats obtenus sont présentés ci

dessous.

6.2.1 Caractérisation des eaux
6.2.1.1 Temps sec

Les valeurs du pH varient entre 6,4 et 7,4. Ces valeurs sont similaires a celles mesurées par
temps sec a l'exutoire. La méme constatation a été observée pour la conductivité ; dans les eaux
du ruisseau elle varie de 542 & 591 pS.cm ™!, a Pexutoire du Pin Sec la gamme des valeurs s’étend

de 212 4 606 pS.cm™! avec une valeur médiane de 475 puS.cm™1.

Pour les MES, les plus fortes concentrations sont mesurées a ’exutoire du bassin du Pin Sec
et en amont du ruisseau, partie a ciel ouvert (figure 6.4(a)). Une diminution de la concentration
en MES est observée a 330 m de la sortie du ruisseau a ciel ouvert. Cette diminution peut s’ex-
pliquer par la sédimentation des particules. Les concentrations en MES restent constantes pour

les autres points de mesure.

Pour le carbone organique total (COT) et 'azote Kjeldahl (N.T.K), les concentrations me-
surées en amont du ruisseau sont supérieures a celles mesurées a l’exutoire du réseau d’eaux
pluviales du bassin du Pin Sec d’un facteur 3 (figure 6.4). Pour les autres points de mesure
effectuées sur le ruisseau, les concentrations restent similaires. Les fortes concentrations en COT
et N.T.K mesurées en amont du ruisseau suggerent un apport d’eaux usées provenant proba-
blement de mauvais branchements. Cette hypothese a été corroborée par une visite réalisée de
I’amont jusqu’a ’aval du réseau d’eaux pluviales drainant la partie ouest du bassin versant des
Grands Gohards (figure 6.5). La diminution de la teneur en COT et NTK en fonction du courant

du ruisseau s’explique par la dilution et la dégradation de ces substances.

Parmi les éléments métalliques analysés, le zinc, le cuivre et le nickel sont les métaux ma-

joritaires. Ils sont détectés a tous les points de mesure. En revanche, le cadmium, le chrome et
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FIGURE 6.4 — Concentrations en parametres globaux, métaux et pesticides dans les eaux col-
lectées par temps sec au ruisseau des Gohards et eaux exutoires des réseaux d’eaux pluviales
(bassins versants du Pin Sec et des Gohards)

le plomb ont été détectés principalement dans les échantillons collectés en amont du ruisseau et
dans les eaux écoulées a l’exutoire du réseau du Pin Sec. Les concentrations les plus élevées en
zinc et cuivre ont été mesurées en amont du ruisseau. Elles sont d’un facteur 2 fois supérieures
a celles mesurées par temps sec a l'exutoire du réseau du Pin Sec. Cette différence des concen-
trations s’explique par I’apport d’eaux usées infiltrées au réseau des eaux pluviales drainant la
partie ouest du bassin des Grands Gohards. En effet, comme nous I’avons montré, les eaux usées

se caractérisent par des concentrations importantes en zinc et en cuivre.

Par rapport aux autres points de mesure, nous observons une diminution de la concentration
en Zn et en Cu d’un facteur 4. Cette diminution est en accord avec la diminution des matieres
en suspension qui passent de 12 mg.L™'a 3 mg.L~'a cause de la décantation des matiéres en

suspension. Les MES sont largement considérées comme le vecteur principal de transport des
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FIGURE 6.5 — Mauvais raccordement des canalisations d’eaux usées au réseau d’eaux pluviales

drainant la partie ouest du bassin versant des Grands Gohards

métaux (Xanthopoulos and Hahn, 1990; Pitt et al., 1995; Boller, 1997; Garnaud et al., 1999).
Pour les eaux collectées au ruisseau des Gohards, la répartition du zinc et du cuivre dans la
phase particulaire est respectivement de 46 et 47 %. Pour le plomb, la diminution de la concen-
tration au long du ruisseau s’explique également par la sédimentation des particules. En amont

du ruisseau, partie a ciel ouvert, 80 % du plomb se trouve dans la phase particulaire.

Le cadmium a été détecté a des concentrations faibles et similaires a celles mesurées dans
les échantillons a la sortie de ’exutoire du bassin versant de Pin Sec. Concernant le nickel, on
observe que les concentrations tout au long de la riviere sont constantes et similaires, les concen-
trations se trouvent dans la gamme de concentrations mesurées pour les eaux de temps sec du
bassin versant du Pin Sec (figure 6.4(b)).

Les HAP ont été analysés en 3 points : en amont du ruisseau (partie a ciel ouvert), en aval
de l'exutoire du réseau d’eaux pluviales du bassin versant des Gohards et en aval du périphé-
rique. Les concentrations en HAP sont faibles. En aval du ruisseau, la somme des HAP est de
0,08 11g.L~1, pour les deux points restants les concentrations se situent par dessous de la limite
de détection. Pour les pesticides, la concentration en diuron, glyphosate et son métabolite AMPA
ne présente pas de variation significative d’amont en aval du ruisseau. En revanche, la compa-
raison de ces concentrations avec celles mesurées aux exutoires des réseaux d’eaux pluviales des
deux bassins versants (Pin Sec et Gohards) montre une différence pour les concentrations en
glyphosate et AMPA. Ainsi, pour le glyphosate les concentrations aux exutoires sont plus fortes
que celles détectées aux points de mesure du cours d’eau. Pour ’AMPA, la tendance est inversée
(figure 6.4 (d)). Ces observations montrent donc d’une part la dégradation du glyphosate en
AMPA, et d’autre part 'apport supplémentaire en AMPA due a la dégradation des détergents

présents dans les eaux usées.
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6.2.1.2 Temps de pluie

Les résultats obtenus lors de la collecte des eaux du ruisseau par temps de pluie sont pré-
sentés dans le tableau 6.1 . Nous avons collecté les précipitation du 10 mars et 28 mai 2008.
La hauteur totale d’eau précipité, l'intensité maximale & 5 min et la durée de temps sec sont

respectivement de 20 et 4 mm, 12 et 15 mm.h~" et 18 et 6 heures.

Pluie du 10 mars 2008 Pluie du 28 mai 2008

Amont ext. Amont Aval Aval ext. Avant Medianne

Gohards périphérique  périphérique  Gohards périphérique

pH 7.6 6,9 6,5 7,0 7,0 7,0
Conductivité 344 317 270 337 317 317
MES 11 17 26 6 8 11
coT 6,8 6,6 7,1 18 17 7.1
NTK <1 <1 1,2 1,2 1,3 1,2
Zn Total 86 104 104 74 80 86
Pb Total 1,4 <1 1,8 3,0 3,5 2,4
Cu Total 13 15 17 8,8 8,9 13
Cr Total 4.4 9,3 10 3,0 2,4 4.4
Ni Total 6,8 8,3 9 74 7,0 7,4
Cd Total 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 0,2
S 15 HAP 0,11 0,12 0,15 0,1 0,14 0,13
Diuron 0,24 0,21 0,25 0,3 0,3 0,25
Glyphosate 0,55 0,25 0,33 0,24 0,20 0,25
AMPA 0,2 0,18 0,19 0,15 0,10 0,18

TABLE 6.1 — Résultats des analyses effectuées sur les eaux du ruisseau des Gohards collectées

par temps de pluie (parameétres globaux en mg.L~!, micropolluants en jug.L™!)

A T’exception de 'azote Kjeldahl et de TAMPA, les concentrations en substances polluantes
analysées ici sont comme on pouvait s’y attendre, similaires (cas du nickel) ou supérieures a
celles mesurées par temps sec. Par temps de pluie les concentrations médianes en MES, COT,
Zn, Cu, Pb, Cr, HAP, Diuron et Glyphosate sont respectivement supérieures a celle déterminées
par temps sec d’un facteur 5, 2, 2,5, 3,2, 2,9, 2, 2 et 1,5. Cette augmentation des concen-
trations en polluants met une fois de plus en évidence 'apport de la pollution lessivée par les
eaux de pluie lors de leur contact et de leur passage par I’atmosphere et sur les surfaces imper-
méables. Les concentrations en azote Kjeldahl plus faibles s’expliquent par la dilution des eaux
usées introduites aux réseaux d’eaux pluviales via les mauvais branchements. Pour ’AMPA,
les concentrations 5 fois plus fortes mesurées par temps sec confirment I'apport généré par la
dégradation des détergents. La figure 6.6 présente la comparaison des concentrations médianes
obtenues par temps sec et par temps de pluie dans les eaux du ruisseau des Gohards pour les

métaux et les pesticides.
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FIGURE 6.6 — Concentrations en parametres globaux, métaux et pesticides dans les eaux col-
lectées par temps sec au ruisseau des Gohards et aux exutoires des réseaux d’eaux pluviales

(bassins versant du Pin Sec et des Gohards)

6.2.2 Caractérisation des sédiments
Granulométrie

La distribution granulométrique des sédiments échantillonnés tout au long du ruisseau des
Gohards a été déterminée a partir de la granulométrie par tamisage et laser. Le tableau 6.2
présente les résultats obtenus pour les trois indices granulométriques (D10, D50 et D90) ainsi
que le pourcentage de particules présentant une taille inférieure a 100 pm. Ces résultats sont
exprimés en fonction des particules qui ont une taille inférieure a 2 mm. Le pourcentages de
particules dont la taille est comprise entre 2 et 5 mm varient entre 16 et 35 % selon le point
de prélevement. Les micropolluants se trouvant principalement dans les particules fines (Clozel
et al., 2006; Pétavy and Ruban, 2009), seules les particules inférieures & 2 mm ont été retenues

pour l'analyse de la distribution granulométrique et des micropolluants.

Point de mesure D(10%) D(50%) D(90%) % des particules
< 100 pm
Amont ruisseau, partie ciel ouvert 57 758 1596 14
Amont exutoire 535 1 307 1 846 3,3
Aval Exutoire 571 1098 1778 7
Chaupieres 190 927 1677 9
Amont périph. 53 1 059 1776 13
Aval Périph. 66 1127 1798 12

TABLE 6.2 — Détermination de la granulométrie des sédiments collectés dans le ruisseau des
Gohards

Les résultats de ’étude granulométrique montrent que les sédimentes du ruisseau des Go-
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hards sont des sables grossiers avec un D50 qui varie entre 758 et 1 307 pum et un D90 de 1 700
wm en moyenne. Le pourcentage moyen des particules présentant une taille inférieure a 100um
est tres faible (3 a 14%).

Micropolluants
Point de mesure Zinc Chrome Cuivre Cadmium Nickel Plomb
Amont ruisseau, partie ciel ouvert 255 25 150 0,6 18 7
Amont Exut.Gohards 502 14 24 1,3 24 14
Aval Exut.Gohards 145 20 17 0,5 12 26
Chaupiéres 202 27 35 0,8 21 40
Amont périphérique 195 22 30 1,4 17 32
Aval périphérique 234 27 48 2,3 22 49
Mediane 218 24 32 1 20 29

TABLE 6.3 — Concentration en métaux (mg.kg—') des sédiments collectés dans le ruisseau des
Gohards

Le zinc et le cuivre sont les métaux majoritaires. L’abondance relative de ces deux métaux
par rapport aux 6 analysés est respectivement de 66 et 13 %. La concentration la plus élevée en
cuivre est mesurée en amont du ruisseau (150 mg.kg~!) probablement & cause de la sédimenta-
tion des particules provenant des eaux usées et des eaux de ruissellement. Cette concentration est
entre 3 et 9 fois supérieure a celles mesurées sur les autres sites d’échantillonnage. La concen-
tration dans les sédiments diminue suivant la direction du courant (tableau 6.3). Une légere
augmentation de la concentration est observée dans les sédiments collectés au niveau du pont
Chaupieres ainsi qu’en amont et en aval du périphérique. Cette augmentation peut s’expliquer

par apport des eaux de ruissellement provenant de ces axes routiers.

Les plus fortes concentrations en zinc sont mesurées en amont du ruisseau (partie a ciel
ouvert) et en amont de I’exutoire du réseau des eaux pluviales du bassin versant des Gohards.
Pour ce dernier, la concentration est environ 2 fois plus élevée. Cette augmentation ne semble pas
étre cohérente vis-a-vis de la tendance observée pour les autres métaux. En effet, si nous com-
parons les concentrations mesurées pour Cu, Cr, Cd et Ni sur ces mémes sites, nous observons
que les concentrations a I’amont de I’exutoire sont similaires ou inférieures a celles mesurées en
amont du ruisseau. Cette concentration en zinc s’avere donc douteuse, une deuxiéme campagne
de prélevement pourra confirmer cette hypothése. Par rapport aux autres points de mesure,
nous observons une tendance similaire a celle observée pour le cuivre (légere augmentation de la
concentration pour les sédiments collectés au niveau du pont des Chaupieres et du périphérique

en raison de 'apport des eaux de ruissellement).

Les concentrations en nickel, chrome et cadmium restent similaires dans les différents points

de mesure. En revanche, les concentrations en plomb présentent de fortes variations d’un point
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de mesure a l'autre. Les concentrations les plus fortes sont mesurées au niveau du pont des
Chaupieres, en amont et en aval du périphérique, en raison de la contribution des eaux de ruis-

sellement des axes routiers.

En ce qui concerne I’évaluation des HAP dans les sédiments du ruisseau de Gohards, nous
avons retenu trois points d’échantillonnage : amont du ruisseau, aval de I'exutoire d’eaux plu-
viales du bassin des Gohards et aval du périphérique. Les teneurs en HAP sont présentées dans
le tableau 6.4.

HAP Amont du ruisseau Aval Exut. Gohards Aval périphérique
Np 111 <50 <50
Ac 76 20 13
F 65 16 29
Ph 600 283 366
An 63 39 126
Fl 1 031 1418 581
Py 783 1 305 561
BlaJAn 332 745 274
Chry 586 994 398
B[b|Fl 654 991 424
B[k]FI 353 587 287
B(a)Py 418 581 284
Db(a,h)An 92 113 62
B(g,h,I]Pe 326 383 236
1[1,2,3-cd|Py 399 508 244
ZISHPA 5 889 7 983 3 885

TABLE 6.4 — Concentration en HAP (ug.kg~!) dans les sédiments collectés dans le ruisseau des
Gohards

L’évaluation des concentrations en HAP montre que les plus fortes concentrations sont me-
surées en aval de 'exutoire des Gohards (tableau 6.4). Cette observation est en accord avec nos
résultats sur la caractérisation des eaux transportées a I'exutoire du réseau d’eaux pluviales du
bassin des Gohards. En effet, ces eaux présentent des concentrations en HAP élevées vis-a-vis
des autres points de mesure considérés dans cette étude. Rappelons que par rapport aux concen-
trations mesurées dans les eaux de ruissellement générées au bassin du Pin Sec, aux Gohards les
concentrations sont supérieures d’un facteur 4 a 15. L’introduction directe des eaux de ruissel-
lement provenant du bassin des Gohards explique donc 'augmentation de la concentration en

HAP observée en aval de cet exutoire dans le ruisseau des Gohards.

Les HAP majoritaires sont les HAP de poids moléculaire élevé (rapports LMW / HMW,
tableau 6.5). Le graphique 6.7 présente la distribution en pourcentage relatif des HAP détectés.
Le fluoranthéne et le pyréne sont les HAP majoritaires avec des pourcentages de distribution
de 18 et 14%. La présence de ces deux HAP indique une origine de pollution pyrolytique ayant

comme source principale la combustion incompléte des carburants (diesel et essence). Cette ori-
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FIGURE 6.7 — Pourcentages de distribution médians des HAP dans les sédiments échantillonnés

dans le ruisseau des Gohards

gine est confirmée par les ratios établis entre HAP (tableau 6.5). Ces résultats sont similaires a

ceux obtenus pour les eaux de ruissellement des bassins versants du Pin sec et des Gohards.

Ratio Amont Aval exut. Aval Bassin du Bassin des
ruisseau Gohards périphérique Pin Sec Gohrads

LMW /HMW 0,2 0,1 0,2

F1/Py 1,3 1,1 1,0 1,3 0,9

BlaJAn/Chry 0,6 08 0,7 0,9 0,7

1[1,2,3-cd]Py/B[a]Py 0,9 0,9 0,9 0,7 0,7

TABLE 6.5 — Ratios calculés pour les HAP présents dans les sédiments échantillonnés dans le
ruisseau des Gohards

6.2.3 Etude de la qualité des eaux et de sédiments du ruisseau des Gohards

Par rapport aux valeurs réglementaires déterminées par le SEQ-Eau (2003) et en prenant
en compte les valeurs médianes de concentration par temps sec et par temps de pluie, la qua-
lité du cours d’eau est bonne pour Ni, Pb, HAP et le diuron, tandis que pour Cu, Zn, Cd et
le glyphosate la qualité des eaux est située dans la gamme correspondant au niveau passable.
En ce qui concerne les sédiments, les concentration en Cr, Cu, Cd, Ni et Pb se situent dans
le niveau correspondant a une qualité bonne. Le cours d’eau est jugé de qualité passable en ce
qui concerne le Zn et HAP. L’annexe F présente la grille d’évaluation des métaux et des HAP
selon le SEQ-Eau (2003) dans les sédiments.
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6.2.4 Conclusion

La caractérisation des eaux du ruisseau des Gohards par temps sec et par temps de pluie a
montré 'augmentation de la concentration en substances polluantes, d’une part par les intru-
sions des eaux usées, et d’autre part par 'introduction directe des eaux de ruissellement. Des
mauvais branchements de canalisations des eaux usées dans le collecteur drainant la partie ouest
du bassin versant des Grand Gohards ont été identifiés. Par temps de pluie, la concentration en
micro-polluants augmente d’un facteur 2 a 6. Parmi les 6 métaux analysés, le zinc et le cuivre
s’averent les métaux majoritaires. Cette méme tendance est observée dans les sédiments. Les
teneurs en zinc et en cuivre dans cette matrice restent supérieures en amont du ruisseau des
Gohards (partie a ciel ouvert) probablement en raison de la sédimentation des particules prove-
nant des eaux usées et des eaux de ruissellement. Une augmentation des concentrations en zinc,
cuivre et plomb est observée dans les sédiments collectés au niveau du pont des Chaupiéres ainsi
qu’en amont et en aval du périphérique en raison de ’apport des eaux de ruissellement prove-
nant de ces axes routiers. Les concentrations en cadmium, chrome et nickel restent similaires

aux différents points de mesure.

En termes de micropolluants organiques, les concentrations en HAP restent faibles. Dans les
eaux, la somme de 15 HAP parmi les 16 répertoriés sur la liste de ’agence pour la protection de
I'environnement américaine (EPA-US) atteint 10 ng.L~'dans les eaux. Dans les sédiments les
concentrations varient entre 3 800 et 8 000 ;g.kg~!. Le fluoranthéne et le pyréne sont les HAP
majoritaires. Leur présence indique une origine principalement pyrolytique. Pour les pesticides,
les analyses menées uniquement dans ’eau ont montré des concentrations 2 fois supérieures par
temps pluie pour le diuron et le glyphosate. En revanche, pour ’AMPA les concentrations me-
surées par temps sec sont supérieures d’un facteur 5 en raison de la dégradation des détergents

présents dans les eaux usées.

Globalement, la qualité des eaux et des sédiments du ruisseau des Gohards évaluée a partir du
SEQ-Eau (2003) se situe dans la gamme correspondant & une qualité passable. Cependant, il faut
remarquer que I’évaluation conduite lors de cette étude doit étre considérée comme une premiere
approche tres globale de la qualité du ruisseau. En effet nous n’avons pas disposé du matériel
technique nécessaire pour réaliser I’échantillonnage des eaux au cours des événements pluvieux.
Les prélevements ponctuels effectués conduisent sans aucun doute a une sous-estimation des
teneurs transportées effectivement lors des périodes de pluie. De plus, nous avons effectué uni-
quement 2 campagnes d’échantillonnage, la réalisation de quelques campagnes supplémentaires

pourra servir a confirmer nos résultats.



Chapitre 7

Conclusions et perspectives

7.1 Synthése des principaux résultats

La dégradation des milieux aquatiques causée par les rejets urbains de temps de pluie est
reconnue depuis les années 70. De nombreuses études conduites en France comme a ’étranger
se sont focalisées depuis sur la caractérisation des substances polluantes et la détermination de
leurs origines. Des progres dans les connaissances des principales sources de pollution rencontrées
en milieu urbain ont ainsi été faits grace a la réalisation de campagnes de mesures ponctuelles
focalisées sur une partie du cycle urbain de ’eau (toitures, voiries, réseau d’assainissement).
Parmi les principales sources identifiées, nous trouvons : la corrosion des toits et de leurs ac-
cessoires, le chauffage, les émissions des véhicules a moteur, les fuites d’huile de carters, 'usure
des pneumatiques, des freins et des chaussées. La plupart des recherches ayant abordé ces sujets
prennent en compte seulement quelques catégories de polluants. Les études conduites a la fois
sur des micropolluants métalliques et organiques sont plus rares. De plus, la plupart des travaux

se sont focalisés sur I’étude des bassins versants équipés de réseaux d’assainissement unitaires.

Dans le but de contribuer a la connaissance de 'origine des micropolluants véhiculés par
les rejets de temps de pluie issus de bassins versants séparatifs péri-urbains, cette étude a pro-
posé une approche nouvelle, en s’intéressant a la fois a ’ensemble des compartiments du milieu
urbain (de I’atmospheére, jusqu’au milieu aquatique récepteur), et aux polluants organiques et
métalliques. Deux bassins versants de taille et d’occupation du sol différents ont été suivis sur
la ville de Nantes : le bassin versant du Pin Sec et le bassin versant des Gohards. Ce dernier a
été 'objet d’une étude concernant essentiellement les eaux de ruissellement véhiculées a 1’exu-
toire du réseau d’eaux pluviales, tandis que ’étude menée au bassin versant du Pin Sec a suivi
I’approche globale intégrant les différents compartiments : atmosphere, surfaces imperméables
(quatre toitures et une chaussée), les réseaux d’assainissement et le cours d’eau récepteur des
rejets de temps de pluie. Les substances polluantes prises en compte lors de cette étude sont :
les éléments traces métalliques (Zn, Cu, Pb, Ni, Cr et Cd), les hydrocarbures aromatiques poly-
cycliques (HAP) et les pesticides (diuron, mécoprop, glyphosate et sa molécule de dégradation
AMPA).
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Les résultats de ce travail ont été exposés en suivant le cheminement de ’eau dans le bassin
versant, depuis ’atmosphere jusqu’au milieu aquatique récepteur. L’étude conduite sur I’évalua-
tion de la qualité de l'air et des retombées atmosphériques a montré des niveaux de concentra-
tions en micropolluants faibles. Dans l'air, les concentrations en CO, NO,, O3z, SOy et PM10
n’ont pas dépassé les seuils réglementaires en moyenne horaire ou moyenne journaliere, selon le
cas. Dans les retombées atmosphériques, les concentrations et flux d’éléments métalliques ont
montré une variabilité importante. Cette variabilité n’a pas pu étre expliquée a partir des carac-
téristiques pluviométriques des campagnes de mesure (hauteur totale d’eau précipitée et durée

de temps sec).

Mis a part le plomb, pour lequel une diminution des émissions a été constatée suite a l'in-
terdiction de 'essence plombée depuis le 1¢" janvier 2000, les flux de métaux estimés dans notre
secteur d’étude se situent dans la gamme des valeurs rapportées par des études menées en sites
ruraux et en bassins versants de caractéristiques similaires. Parmi les six métaux analysés, le
zinc s’avere I’élément majoritaire. Les HAP et pesticides ont été rarement détectés. Les HAP
ont été détectés seulement en périodes hivernales, le chauffage résidentiel et collectif s’en avere
la principale source. Pour les pesticides, seuls le glyphosate et ’AMPA ont été détectés pendant
les campagnes conduites en périodes estivales. La présence de ces molécules dans les retombées
atmosphériques reste a vérifier. Cependant, la volatilisation ou la dispersion des herbicides a
base de glyphosate lors de leur épandage sur des cultures viticoles, maraicheres et horticoles
proches de Nantes, ou lors du traitement des surfaces imperméables sur la zone d’étude sont
des hypothéses qui peuvent étre considérées. Etant donné les caractéristiques du bassin versant
du Pin Sec (faible densité du trafic et absence d’activités industrielles), les particules d’origine
anthropique ont été rarement observées lors de la caractérisation des particules atmosphériques
au microscopie électronique a balayage (MEB). Les particules provenant de I'activité biologique

et de I’érosion du sol ont été omniprésentes dans nos échantillons.

Parallelement a notre étude menée sur les retombées atmosphériques, la caractérisation des
substances polluantes transportées par les eaux de ruissellement de quatre toitures et d’une
chaussée a été effectuée. Les couvertures de toits sélectionnées pour ce suivi correspondent au
type de toits répandus sur le bassin du Pin Sec (ardoise, tuile, toit-terrasse en bitume et tole en
zinc). Les résultats obtenus dans cette partie de I'étude ont montré que les eaux de ruissellement
de la chaussée apportent majoritairement des MES, du cuivre, du nickel et des HAP, tandis que
les toitures constituent 'apport majoritaire de zinc et de plomb. Cependant, ’apport pour ces
derniers varie étroitement avec la nature de la toiture et de ses accessoires. L’estimation des
flux annuels de métaux, et la comparaison avec les flux annuels déterminés pour les retombées
atmosphériques ont montré que ces derniers sont la principale source de chrome. Pour les métaux
restant les apports sont loin d’étre négligeables, ils varient entre 23 et 100 % pour le cuivre, 12
et 47 % pour le nickel, 25 et 77 % pour le cadmium, 1 et 13 % pour le plomb et de 1 & 20 %

pour le zinc.
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Les observations au MEB des particules présentes dans les eaux de ruissellement de toiture
nous ont permis d’identifier les mémes types de particules que celles observées dans les retom-
bées atmosphériques. Comme les processus de corrosion et de dégradation des surfaces des toits
sont lents, il est donc peu probable que des particules caractérisant cette dégradation puissent
étre observées au MEB. De plus, le nombre d’observations réalisées n’a pas été suffisant pour
distinguer toutes les particules se trouvant au sein des échantillons. Il apparait donc nécessaire

d’élargir un peu plus les recherches sur ce sujet.

L’étude des concentrations et des flux mesurés par temps sec et temps de pluie dans les col-
lecteurs d’eaux pluviales des deux bassins versants et dans le collecteur d’eaux usées du bassin
versant du Pin Sec nous a permis d’établir qu’en termes de concentration, les valeurs médianes
estimées pour le cadmium, chrome et nickel dans les eaux pluviales et dans les eaux usées de-
meurent du méme ordre du grandeur par temps sec et par temps de pluie. Pour les matiéres
en suspension, le zinc, le plomb, les HAP et le glyphosate les concentrations médianes estimées
pour les eaux usées et les eaux pluviales sont supérieures par temps de pluie d’un facteur 2 a
14. Pour le cuivre, les concentrations médianes estimées par temps sec et temps de pluie sont
supérieures d’un facteur 4 dans les eaux pluviales, mais similaires pour les eaux usées. Pour les
HAP, par temps de pluie les concentrations médianes dans les eaux usées restent 3 fois supé-
rieures a celles estimées pour les eaux pluviales du bassin versant du Pin Sec et 3 fois inférieures
a celles estimées pour le bassin versant des Gohards. La circulation automobile plus dense dans
ce dernier est considérée comme l'origine de cette différence. En considérant les masses générées
par surface active, et en comparant les événements pluvieux communs, aucune différence n’est
observée entre les eaux pluviales et les eaux usées du bassin du Pin Sec pour les MES et les
métaux. Pour les HAP, les eaux usées collectées par temps de pluie présentent des flux 4 fois

supérieurs a ceux mesurés dans les eaux pluviales.

Malgré la réduction de la consommation de pesticides sur la métropole nantaise (84% de ré-
duction depuis 2004 (www.nantesmetropole.fr)), 'utilisation des produits a base de glyphosate
pour le désherbage des surfaces imperméables et leur présence dans les eaux de ruissellement
est encore observée. Les concentrations en pesticides, plus particulierement en glyphosate sont

plus élevées par temps de pluie dans les deux réseaux (eaux pluviales et eaux usées).

A partir de 'analyse des parametres physico-chimiques pris en compte dans cette étude, il
apparait que les eaux de ruissellement présentent souvent une qualité trés mauvaise selon le
Systéme d’Evaluation de Qualité (SEQ-eau). L’introduction de ces eaux directement dans le mi-
lieu aquatique récepteur (ruisseau des Gohards) pourrait donc affecter sa qualité. Une premieére

évaluation de la qualité de ’eau et des sédiments de ce cours d’eau a montré une qualité passable.
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7.2 Perspectives

Ce travail de recherche nous a permis de développer une approche originale prenant en
compte les différents compartiments des bassins versants séparatifs péri-urbains et intégrant
plusieurs catégories de polluants organiques et minéraux. Cependant, nous en avons vu les li-
mites et un certain nombre de questions restent a résoudre, ouvrant de nouvelles perspectives de
recherche pour les années a venir. Le développement de telles recherches est d’ailleurs encouragé
par le comité opérationnel recherche du Grenelle de I'environnement qui préconise de poursuivre
les efforts de mise en place de systémes d’observation urbaine interdisciplinaires permettant de

fédérer les efforts, de capitaliser les données et de favoriser les échanges et donc les collaborations.

Les difficultés d’instrumentation rencontrées dans les milieux étudiés notamment dans les
réseaux d’assainissement montrent la nécessité d’améliorer les protocoles de maintenance et de
suivi méthodologique des appareils de mesure, ainsi que d’harmoniser les méthodes d’échantillon-
nage et d’analyse. Les bassins versants étudiés correspondent a des environnements particuliers,
péri-urbains, qui évidemment ne sont pas représentatifs d’un milieu urbain dense ou d’un envi-
ronnement industriel. Il apparait donc utile d’étudier en parallele des sites de caractéristiques
différentes. C’est cette démarche qui sera adoptée dans le cadre du projet ANR INOGEV qui
permettra une comparaison des sites de l'inter observatoires HURRBIS (Hydrologie urbaine -

réseaux de bassins inter sites).

Bien que la méthodologie que nous avons mise en ocuvre nous ait permis de prendre en
compte les différents compartiments du bassin versant, nous avons constaté des limites notables
pour la réalisation du bilan de pollution. En effet, pour ce type d’estimation, dans un bassin
versant séparatif, il s’avére nécessaire de connaitre le pourcentage des surfaces imperméables
effectivement raccordées au réseau. D’autre part le suivi d’un nombre plus important de sur-
faces imperméables, telles que toitures, chaussées, trottoirs et parkings devrait étre envisagé,
sans oublier qu'une étude détaillée des caractéristiques du réseau (pentes et formes de dépots)
apporterait une information complémentaire. De plus, I’étude des processus chimiques et bio-
logiques se produisant a lintérieur du réseau semble nécessaire pour la compréhension et la
réalisation des bilans de pollution. Cependant, il ne faut pas oublier qu’un tel suivi demande
un investissement technique et financier trés important. Pour cela, des études a échelle réduite

pourrait donc étre envisagées.

Il semble également important d’étudier d’autres molécules considérées comme substances
prioritaires de la Directive Cadre Européenne dont la nocivité dans ’environnement est main-
tenant avérée, ainsi que des polluants tels que les platinoides (issus de la corrosion des pots
catalytiques), alkylphénols (agents de formulation entrant dans la fabrication de nombreux pro-
duits), PBDE (Diphényléthers polybromés utilisés comme retardateurs de flamme). De méme,

les analyses de pesticides doivent étre complétées et approfondies.
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D’autre part, les analyses isotopiques et la caractérisation fine des particules par les tech-
niques microscopiques pourront étre poursuivies afin de mieux préciser la nature et l'origine
des polluants. Cependant, il s’avere nécessaire d’élargir la période de mesure, notamment pour
les retombées atmosphériques. Les données que nous avons acquises sont issues de campagnes
effectuées pendant une courte période. Des campagnes plutot a I’échelle annuelle pourront nous
donner des informations plus complétes notamment en ce qui concerne l’origine du glyphosate et
de PAMPA. Il serait également intéressant de prendre en compte 'apport en polluants provenant
d’une part des retombées seches, et d’autre part des retombées humides et non pas seulement

les retombées totales.

Enfin il pourrait étre envisagé la réalisation d’enquétes et de visites de terrain dans le but
d’améliorer les connaissance en ce qui concerne les caractéristiques des collecteurs, des surfaces
imperméables effectivement raccordées au réseau d’eaux pluviales mais aussi concernant I'usage

de pesticides par les particuliers.

En dehors de ces considérations scientifiques, la mise en ceuvre opérationnelle des résultats
de ces travaux de recherche pour améliorer la gestion de l'eau et des polluants en milieu ur-
bain doit se faire en parallele avec les collectivités chargées de mettre en place les politiques
publiques. L’intégration des sciences humaines et sociales est en ce sens tout a fait primordiale
afin que les politiques mises en place soient efficaces. Par ailleurs, ce travail de communication
et de sensibilisation pourra étre envisagé non seulement au niveau local, national ou européen,
mais également avec les pays en développement, par la mise en place de collaborations. Les
connaissances acquises ces derniéres décennies, tant en Europe qu’aux Etats-Unis sur les ori-
gines et le transfert des polluants pourront étre transmises dans le cadre de séminaires, écoles
d’été et pourquoi pas lors d’interventions ponctuelles dans le cadre de formations techniques et
universitaires. Le partage du savoir et le transfert des connaissances s’averent de mon point de
vue, le seul moyen de sensibilisation de la population afin d’obtenir un changement progressif de

nos us et coutumes pour nous amener a vivre un jour ... en harmonie avec notre environnement.
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Annexe A

Equation de Kindsvater

Q= %qu V29(h + )’ /21 + 3600 (A1)

Ou Q est le débit (m3.h~1), u est le coefficient de débit pour un déversoir triangulaire, il est
fonction de I’angle d’ouverture (u pour 70° = 0.575). C), correspond au coefficient de vitesse que
dans ce cas est égal & 1 en raison de faibles vitesses (< 10 ou 20 cm.s~!). g correspond a I’accé-
leration de la pensateur (m.s™!), h est la hauteur d’eau en (m). Le coefficient K7, est fonction de

I'angle du déversoir. Pour 70° K, est égale a 1. v est ’angle du déversoire (70°). (Ladreyt, 2005).



ii

A EQUATION DE KINDSVATER




Annexe B

Qualité de Dl’air

B.1 Evolution journaliére des micropolluants

Les graphiques de comparaison de I’évolution journaliére en micropolluants établis pour le
bassin versant du Pin Sec et les 4 sites de controle de qualité de I'air suivis par Air Pays de la

Loire sont présentés dans les figures suivantes.

m Pin Sec = Pin Sec
_ "’ m Bouteilleire _ ® Bouteilleire
B Victor Hugo

Concentration en NO2 (ug.m?3)
30 40 50 60 70 80 90

Concentration en O5(ug. m3)

0 ICa%5% — moyenne O 1Ca9%%
| s s L L |
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F1GURE B.1 — Comparaison des niveaux journaliers en NOy, Oz et PM10 sur différents sites de

mesure de qualité de l'air a Nantes. Campagne menée en 2008
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B.2 Graphiques de corrélation

Graphique de corrélation pour I'ozone (2007) Graphique de corrélation pour 'ozone
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FiGURE B.2 — Corrélation entre les concentrations en micropolluants traceurs mesurées au bassin
versant du Pin Sec et celles mesurées sur les autres sites de contrdle instaurés par Air Pays de

la Loire dans ’agglomération nantaise.



B.3 Réglementation des micropolluants traceurs de pollution dans lair

B.3

Réglementation des micropolluants traceurs

dans ’air

de pollution

POLLUANT
Ozone
décrets 2002-213
du 15/02/02, 2003-
TYPE DE - ! i
DONNEE 1085 ) Dioxyde de soufre
SEUIL DE BASE du 12/11/03 et] Dioxyde d'azote dzmz(f’z’ﬁ?u Monoxyde de carbone décret
(ng/m’) 2007-1479 | décret 2002213 du | Joimo =0 e décret 2002-213 du 2002-213
du 12/10/07 et 2008- 15/02/02 du 12/10007 15/02/02 du
1152 15/02/02
du 07/11/08
2007 | 2008 | 2009 | 2007 | 2008 | 2009 | 2007 | 2008 | 2009 | 2007 2008 2009 | 2007 | 2008 | 2009

Seuils d'alerte | moyenne

moyenne
24-horaire

objectifs de
qualité

moyenne
annuelle

objectifs de o 40 40 40 30 30 - 50 50 50
qualité

moyenne

8-horaire ()

maximale 120 = = _ :

du jour

(1) valeur applicable & compter du 01/01/2010 (marge de tolérance applicable en 2009 : 2 ; en 2008 : 4 ; en 2007 : 6)

(2) a ne pas dépasser plus de 35j par an (percentile 90,4 annuel)

(3) a ne pas dépasser plus de 3j par an (percentile 99,2 annuel)

(4) a ne pas dépasser plus de 175h par an (percentile 98 annuel) — valeur applicable jusqu‘au 31/12/2009

(5) & ne pas dépasser plus de 18h par an (percentile 99,8 annuel) — valeur applicable a compter du 01/01/2010 (marge de tolérance applicable
en 2009 : 10 ; en 2008 : 20 ; en 2007 : 30)

(6) a ne pas dépasser plus de 24h par an (percentile 99,7 annuel)

(7) a ne pas dépasser plus de 3h consécutives

(8) pour la protection de la santé humaine : maximum journalier de la moyenne sur 8 heures, calculé sur une année civile.
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Annexe C

Courbe Intensité-Durée-Fréquence

G + 5min .
= 15 min .
30 A 30 m|n

15 A

10 A

Intensité maximale (mm. h
(6]

o

Temps de retour (mois)
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Annexe D

Concentration des polluants dans les
eaux de ruissellement des surfaces

impermeéables



métaux (pug.L~1)

TABLE D.1 — Résultats des analyses des eaux de ruissellement des toits en bitume et en tuile. Concentrations en MES et COT (mg.L~!) et

Bitume

Pluie 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
pH NA 52 45 55 55 56 5,6 58 5.8 5,5 56 6,0 5,6 4,6 46 58 6,0
Conductivité NA 50 40 85 255 176 44 27 11 27 57 19 71 227 27 22 18
MES NA 25 38 6 7 4 4 8 6 12 9 4 8 8 15 6 9

CcoT NA 233 NA 70 3,3 34 3,4 89 3,9 12,6 139 77 159 726 76 6,0 3,6
Zn NA 435 163 353 517 443 160 180 139 360 281 164 403 958 149 121 136
Pb NA 169 40 42 72 68 37 76 36 119 144 80 207 652 93 48 38
Cu NA 11,2 6,7 48 3,5 5.2 2,2 44 4,6 7,4 75 58 8,2 247 54 45 3,0
Cr NA 15 1,6 1,4 20 28 1,0 9,7 4,0 4,6 55 2,7 2,9 6,1 3,1 4,0 3,5
Ni NA 39 1,0 26 31 <1 <1 3,3 1,6 2,1 2,6 1,4 2,6 5,4 1.4 16 23
Cd NA 1,0 09 08 1,2 05 <01 0,1 0,1 0,4 04 0,3 0,9 2,6 03 02 0,3
Tuile

pH 44 54 32 54 5,1 57 5,2 57 5,3 5,9 54 6,1 6,5 5,5 46 56 54
Conductivité 26 17 61 41 108 121 26 38 9 27 40 16 80 165 24 15 14
MES 2 10 4 3 5 6 <2 6 2 12 11 5 6 35 6 2 3

CcOoT 86 84 NA 53 29 26 NA 54 24 12,6 3,9 57 9,5 61,3 55 51 25
Zn 567 410 569 588 550 896 448 806 346 1290 430 640 1659 3256 379 748 536
Pb 44 129 74 109 128 79 62 58 43 3,6263 115 74 105 208 99 56 67
Cu 47 45 26 11,3 2,1 3,0 <2 3,1 4,0 6,7 4,1 5,2 6,8 13,5 41 6,2 3,0
Cr 20 34 1,5 1,3 1,4 1,7 1,3 16 14 5,5 6,5 1,5 2,7 6,3 3,3 4,0 3,3
Ni 2,3 1,0 <1 1,9 29 <1 <1 <1 18 4,1 2.4 1,4 24 3,1 1,1 24 NA
Cd 02 02 05 04 06 0,6 4,0 0,5 0,2 0,9 0,2 0,2 0,6 1,1 0,1 0,2 0,2

7
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TABLE D.2 — Résultats des analyses des eaux de ruissellement des toits en tole en zinc et en ardoise. Concentrations en MES et COT (mg.L 1)

et métaux (ug.L~1)

Téle en zinc

Pluie 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
pH NA 5,8 5,3 6,1 5,8 6,2 5,7 6,5 6,2 6,6 6,3 6,6 6,8 5,7 5,5 6,3 6,3
Conductivité ~ NA 21 34 86 174 149 38 33 13 33 52 22 53 136 36 24 24
MES NA 7 23 5 3 4 6 9 2 6 6 2 4 34 6 8 4
CcoT NA 38 53 32 1,1 NA 27 1,1 40 24 19 25 68 23 1,7 13
Zn NA 1263 4240 7903 4907 4701 3260 3959 2413 4726 2977 3600 4249 8174 3504 4452 4807
Pb NA 58 30 10 5,8 9,7 4,7 6,6 3,8 5,3 7,6 2,6 3,8 21 6,4 1,9 7,1
Cu NA 3,4 10,9 4,8 2,0 <2 3,5 <2 2,3 5,9 3,3 2,6 1,7 10,1 3,1 3,4 NA
Cr NA 1,8 4,6 1,9 1,2 2,1 1,7 10,7 2,0 5,1 5,5 3,0 3,3 3,8 3,2 4,4 3,9
Ni NA 1,0 1,6 2,9 2,5 <1 <1 2,2 1,3 1,9 2,2 1,1 1,4 2,6 1,3 7,3 NA
cd NA 08 07 07 05 02 <01 <01 <01 02 02 01 02 03 01 01 03
Ardoise

pH 49 59 48 60 55 58 55 63 60 55 61 63 67 55 44 58 6,0
Conductivité 30 54 27 86 125 134 41 30 9 24 50 14 48 165 23 14 24
MES 2 20 8 7 3 2 4 4 2 8 4 2 3 9 5 3 6
CcoT 28 43 NA 55 21 15 NA 21 08 62 23 19 24 89 27 16 18
Zn 1114 7300 1233 2729 1598 1952 1708 1502 858 434 1678 1285 1959 4867 1466 1431 1982
Pb 10 5 54 57 41 19 58 18 18 137 65 24 28 67 44 37 69
Cu 2,9 4.4 2,3 6,6 2,7 8,0 <2 2,3 3.4 5,7 5,0 43 4,5 14,1 4,1 4,2 3,0
Cr 2,3 2,9 2,3 2,7 1,8 1,6 1,5 5,0 1,6 5,7 6,2 2,6 2,6 4,5 3,1 3,6 4.4
Ni 4,3 1,0 1,9 16,0 10,0 8,3 3,3 2,7 2,0 1,8 4,8 2,5 5,3 17,3 4,7 3,3 8,6
cd 06 02 09 16 09 08 06 05 05 02 10 07 1,3 28 07 06 06

X



TABLE D.3 — Concentrations des métaux (ug.L~!) dans les phases dissoute et particulaire dans les eaux de ruissellement de toitures

Bitume

Pluie 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Phase dissoute

Zn NA 425 155 346 508 430 151 166 127 348 259 156 381 942 134 111 118
Cd NA 1,0 0,3 0,3 0,7 0,5 <0,1 <0,1 0,1 0,4 0,4 0,3 0,9 2,6 02 02 0,2
Cr NA <05 <05 00 <05 <05 <05 <05 <02 0,2 <0,2 <0,2 <0,2 0,5 0,1 02 0,1

Cu NA 11 4,2 4,1 1,3 2,2 2,2 44 3,3 6,1 6,2 4,5 6,6 21,1 3,5 3,5 1,7
Ni NA 2,6 <1 <1 1,7 <1 <1 <1 0,4 1,3 1,4 0,7 1,5 4,0 06 0,7 05
Pb NA 112 20 29 51 45 28 54 28 99 106 59 103 588 44 38 19

Phase particulaire

Zn NA 10 8 7 9 13 9 14 12 12 22 8 22 16 15 10 18

Cd NA <0,1 0,6 0,5 0,5 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <01 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 00 0,0 0,1
Cr NA 1,5 1,6 1,4 2,0 2,8 1,0 9,7 4,0 4,4 5,5 2,7 2,9 4,3 3,0 38 3,0
Cu NA <1 2,4 0,7 2,2 3,0 <2 <2 14 1,3 1,3 1,3 1,6 1,7 2,0 1,0 1,9
Ni NA 1,4 1,0 2,6 1,4 <1 <1 3,3 1,2 0,7 1,1 0,7 1,1 14 0,8 1,0 1,7
Pb NA 57 20 12 21 23 9 22 8 20 38 21 46 73 46 10 19

Tuile

Pluie 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Phase dissoute

Zn 560 397 553 584 544 880 437 765 329 1263 405 615 1616 3217 360 732 508
Cd 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,4 <0,1 0,1 0,2 0,9 0,2 0,2 0,6 1,0 0,1 02 0,1
Cr <0, <05 <05 00 <05 <05 <05 <05 <025 0,2 <0,25 <0,25 <025 04 0,1 02 0,
Cu 2,6 4,5 2,6 2,2 0,7 <2 <2 3,1 2,5 5,1 2,4 3,6 5,6 11,3 2,6 5,1 1,3
Ni 1,0 <1 <1 1,0 1,3 <1 <1 <1 0,6 3,3 0,7 0,4 1,3 1,8 04 1,5 22
Pb 23 72 60 84 95 43 44 36 30 1 62 49 47 155 52 42 39

Phase particulaire

Zn 7 13 16 4 6 16 12 42 17 27 25 25 43 39 19 16 27

Cd <0,1 <0,1 0,3 0,2 0,4 0,2 4,0 0,4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,0 0,0 0,1
Cr 1,6 3,4 1,5 1,3 1,5 1,7 1,3 1,6 14 5,4 6,5 1,5 2,7 5,6 3,0 3.8 3.2
Cu 2,1 <1 <2 9,1 1,4 3,0 <2 <2 1,6 1,6 1,7 1,5 1,2 1,5 1,56 1,1 1,6
Ni 1,3 <1 <1 0,9 1,6 <1 <1 <1 1,2 0,8 1,7 1,0 1,1 1,3 0,7 09 26,6
Pb 21 57 13 25 34 36 18 22 13 2 53 25 41 52 43 14 28

X
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TABLE D.4 — Concentrations des métaux (ug.L~!) dans les phases dissoute et particulaire dans les eaux de ruissellement de toitures

Téle en zinc

Pluie 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Phase dissoute

Zn NA 1242 3668 7799 4877 4625 3162 3817 2370 4660 2895 3570 4176 7781 3401 4262 4622
Cd NA 0,8 0,2 0,3 0,1 0,2 <0,1 <0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2

Cr NA <05 <05 0,1 <06 <05 <05 <05 <0,2 0,6 0,3 0,4 0,4 0,2 0,1 0,1 0,1

Cu NA 3,4 <2 2.4 <2 <2 <2 <2 1,0 2,5 1,6 1,6 0,5 3,7 1,2 1,3 0,9

Ni NA <1 <2 1,0 1,0 <1 <1 <1 0,4 1,1 0,7 0,4 0,5 1,1 0,4 1,3 0,5

Pb NA 33 <2 3,5 1,4 1,8 <1 1,0 1,1 1,3 1,4 1,2 0,3 1,6 1,5 0,6 1,8

Phase particulaire

Zn NA 22 572 104 30 76 98 143 43 66 82 30 73 393 103 190 185
Cd NA <0,1 0,5 0,3 0,4 <0,1 <0,1 <0, <0,1 <0, 0,1 <0,1 <0,1 0,0 0,0 0,0 0,1

Cr NA 1,8 4,6 1,8 1,2 2,1 1,7 10,7 2,0 4,5 5,2 2,6 2,9 3,2 3,1 4,3 25,3
Cu NA <1 10,9 2,4 2,0 <2 3,5 <2 1,3 3,5 1,7 1,0 1,2 6,5 1,9 2,2 3,0

Ni NA <1 1,6 1,9 1,5 <1 <1 2,2 1,0 0,8 1,5 0,6 0,8 1,5 0,9 1,3 28,5
Pb NA 25 30,4 6,9 44 7,8 4.7 5,6 2,7 4,0 6,2 1.4 3,5 17 49 6,0 5,3

Ardoise

Pluie 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Phase dissoute

Zn 1102 7095 1179 2687 1583 1920 1670 1455 828 415 1629 1263 1922 4776 1426 1384 1890
Cd 0,6 0,2 0,6 1,2 0,5 0,8 0,4 0,5 0,5 0,2 1,0 0,7 1,3 2,7 0,6 0,6 0,5

Cr <0,5 <05 <05 0,8 <0,6 <05 <055 <05 <025 0,2 <0,25 <0,25 <0,2 0,2 0,3 0,1 0,1

Cu 1,6 2,2 <2 5,0 1,1 2,8 <2 2,3 1,6 4,2 3,4 2,6 3,3 10,8 2,6 2,6 1,9

Ni 2,1 <1 1,9 14,8 8,7 8,3 3,3 1,5 0,9 0,9 3,2 1,4 4,2 15,0 3,6 2,4 6,4

Pb <1 6,3 <2 1,6 1,6 <1 1,6 <1 0,5 93 1,7 1,1 0,3 1,9 1,2 0,9 0,7

Phase particulaire

Zn 12 205 54 42 15 32 38 47 30 19 49 22 37 91 40 47 98

Cd <0,1 <0,1 0,4 0,5 0,4 <0,1 0,2 <0,1 <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,0 0,0 0,0 0,1

Cr 2,3 2,9 2,3 1,9 1,8 1,6 1,5 5,0 1,6 5,5 6,2 2,6 2,6 3,6 3,1 3,6 2,9

Cu 1,3 22 23 16 16 52 <2 <2 1,8 1,5 1,6 1,6 1,2 21 16 16 25

Ni 2,2 <1 <1 1,2 1,3 <1 <1 1,3 1,1 0,9 1,6 1,1 1,1 1,3 1,1 0,9 2,2

Pb <1 44 5,4 4,1 2,5 1,9 4,3 1,8 1,3 44 4,8 1,3 2,4 4,8 3,2 2,8 6,2

X
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TABLE D.5 — Concentrations des HAP (ng.L~!) dans les eaux de ruissellement de toitures

Toiture Bitume Tuile To6le en zinc Ardoise
N° pluie 4 8 17 4 17 3 4 17 4 17
Np <10 46 23 <10 16 25 <10 <10 | <10 14
Ace <2 <2 4 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Fl <10 <10 <2 | <10 <2 | <10 <10 <2 | <10 <2
Ph <10 <10 <10 | <10 <10 19 <10 16 <10 <10
An <10 <10 <10 | <10 <10 | <10 <10 <10 | <10 <10
Flu 9 7 5 6 8 23 11 20 4 19
Py 7 3 3 5 4 13 8 11 2 14
Bla]An 2 <2 <2 <2 <2 3 <2 4 <2 2
Chry 6 3 2 4 2 4 6 5 <2 6
B[b]F1 11 5 4 7 2 4 3 4 3 4
B[k]F1 3 <2 <2 | <2 <2 2 3 2 <2 2
B(a)Py 4 3 2 3 2 4 4 4 <2 4
D(ah)An <2 <2 <2 <2 <2 <2
B(g,h,I|Pe 6 5 5 4 4 3 6 4 5
1[1,2,3-cd]Py 5 4 2 3 <2 3 5 4 4
Somme 15 HAP 53 76 50 32 38 103 46 74 13 74




XV

TABLE D.6 — Concentrations des paramétres globaux (mg.L~!) pour MES, et COT) et des

métaux (pug.L~!) dans les eaux de ruissellement de chaussée

Date de pluie 15/10/08 13/12/09 18/01/09 | Métaux T 15/10/08 13/12/09 18/01/09
pH 7,0 6,8 6,6 Zn 351 66 212
Conductivité 303 263 285 Cd 0,5 0,8 0,1
MES 100 44 51 Cr 5,1 2,0 49
COT 24 4,7 9,0 Ni 12 2,2 8,1
Pb 8,2 18 2,3
Métaux PD Métaux PP
7n 163 49 132 Zn 188 17 80
Cd 0,1 0,5 0,0 Cd 0,4 0,4 0,1
Cr 0,7 0,2 0,3 Cr 4.4 1,8 4,6
Cu 3,4 6,2 12 Cu 14 10 11
Ni 1,7 0,8 1,6 Ni 10 14 6,5
Pb 5,5 13 0,8 Pb 2,7 5,2 1,5

T = Totaux, PD= phase dissoute, PP=phase particulaire

TABLE D.7 — Concentrations des HAP (ng.L™!) dans les eaux de ruissellement de chaussée

HAP 15/10/2008 12/13/2009 18/01/2009
Np < 10 <10 <10
Ace 13 <2 10
Fl 19 <10 <10
Ph 158 17 <10
An 0 <10 <10
Flu 388 16 6
Py 279 21 <5
Bla]An 154 9 <5
Chry 180 12 <5
B[b]F1 180 6 <5
B[k]F1 146 4 <5
B(a)Py 147 8 <5
D(ah)An 31 <2 <5
B(g,h,I]Pe 98 10 <5
1[1,2,3-cd]Py 130 3 <5
Somme 15 HAP 1923 106 16
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Annexe E

Evolution du débit

Graphiques d’évolution du débit dans le réseau des eaux usées au cours de la journée pour

les périodes estivale et hivernale établies en 2008.
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FIGURE E.1 — Evolution du débit au cours de la journée
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Annexe F

Grilles d’évaluation SEQ-Eau pour

les sédiments



XX F GRILLES D’EVALUATION SEQ-EAU POUR LES SEDIMENTS

Parametre SEQ-eau EPA-US
Bleu (Trés Bonne) Verte (Bonne) Jaune (Passable)

cd 0,1 1 5 -
Cr 4,3 43 110 26
Cu 3.1 31 140 16
Pb 3,9 35 120 31
Ni 12 120 460 16
Zn 12 120 460 110
Naphtaléne 5 50 7 500 -
Acénaphteéne 5 50 7 500 -
Fluorene 5 50 7 500 -
Phénanthtréne 5 50 7 500 -
Anthracene 5 50 7 500 -
Fluoranthene 5 50 7 500 -
Pyrene 5 50 7 500 -
Benzo(a)anthracene 5 50 7 500 -
Chrysene 5 50 7 500 -
Benzo(b)fluoranthéne 5 50 7 500 -
Benzo(k)fluorantheéne 5 50 7 500 -
Benzo(a)pyréne 1 10 1 500 -
Dibenzo(ah)anthracene 1 10 1 500 -
Benzo(g,h,i)pérylene 1 10 1 500 -
Indéno (1,2,3c-d) pyrene 1 100 15 000 -

TABLE F.1 — Concentrations maximales en métaux (mg.kg—') et HAP (ug.kg—!) admissibles
dans les sédiments des cours d’eau, selon le Systeme d’évaluation de la Qualité de I’'Eau des
cours d’eau et selon EPA-US (cité par Miguel et al. (2005)



Resumé : Depuis une trentaine d’années, les eaux de ruissellement sont considérées comme une source
importante de pollution des milieux naturels en raison de leur concentration élevée en micropolluants.
Les dépots atmosphériques, 1'érosion des surfaces imperméables (toitures, chaussées, trottoirs et par-
kings) et le lessivage des dépots générés principalement par le transport, les chauffages et les industries
sont les principales sources identifiées. L’objectif du travail présenté dans ce mémoire est de caracté-
riser et déterminer des sources de métaux traces, hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et
pesticides transportés par les rejets de temps de pluie issus de deux bassins versants séparatifs situés a
I'Est de Nantes (bassins du Pin Sec et des Gohards). Ce travail s’inscrit dans le cadre d’un projet fédé-
ratif de recherche de I'Institut de Recherches en Sciences et Techniques de la Ville (IRSTV). L’étude
détaillée des concentrations et des flux de substances polluantes dans les retombées atmosphériques
et les eaux de ruissellement de toitures et de chaussées a été effectuée pour estimer I'apport de ces
différents compartiments a la pollution transportée par les eaux pluviales s’écoulant aux exutoires des
réseaux séparatifs. A partir de ce suivi, cette étude établit et dans certains cas confirme l’origine et
les vecteurs principaux de transfert de polluants aux eaux pluviales générées en zones périurbaines
peu denses et avec une densité de trafic faible & modérée. Les retombées atmosphériques s’avérent
une source de chrome et cadmium, les toitures et leurs accessoires sont source de zinc et de plomb,
les chaussées apportent cuivre, nickel et zinc. En termes de pollution organique, le trafic automobile
semble étre la principale source de HAP, tandis que les pratiques de désherbage de la municipalité et
des particuliers continuent & étre la cause principale de présence de pesticides dans les eaux pluviales.

Mots clés : Bassin versant séparatif, eaux de ruissellement, hydrocarbures aromatiques polycycliques,
MEB, métaux traces, pesticides, pollution, retombées atmosphériques.

Title Characterization and origin of trace metals, polycyclic aromatic hydrocarbons and pesticides
transported by atmospheric deposition and storm water runoff in suburban separative catchments

Abstract : For the last 30 years, storm water runoff has been recognized as one of the major sources
of pollution to receiving waters due to the high pollutant concentrations transported. Atmospheric
fallout, erosion of impervious surfaces (roofs, streets, pavements, parking lots) and leaching of particles
deposited on the soil or impervious surfaces generated by vehicular traffic, residential and collective
heating and industries have been recognized as the principal sources of pollution . The objective of this
thesis is to characterize and to determine the sources of heavy metals, polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) and pesticides transported by runoff from two suburban catchments equipped with separative
sewer systems located in the East of Nantes city (Pin Sec and Gohards catchments). This study is
carried out in the frame of Institut de Recherche en Sciences et Techniques de la Ville (IRSTV). The
complete study of concentrations and flux of pollutants in total atmospheric depositions as well as
in roof and street runoff was made in order to assess the contribution of the different compartments
to the total pollution transported by runoff at the outlet of separative sewer systems. This pollution
monitoring establishes and in some cases confirms the origin and the main pathways of pollutant
transfer to the storm water generated into suburban catchments with low population and low vehicular
traffic. Total atmospheric deposition is the principal source of cadmium and chromium, roofs and their
accessories are a large source of zinc and lead and street runoff provides nickel, copper and zinc. With
regard to organic pollution, vehicular traffic has been identified as the main source of PHAs, while the
treatment of surfaces with herbicides for the control of growing plants is the main source of pesticides
in these catchments.

Keywords : Atmospheric fallout, heavy metals, polycyclic aromatic hydrocarbons, pesticides, pollu-
tion, SEM, separative catchment, storm water runoff.

Discipline : Sciences de I'Ingénieur
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