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Depuis la fin des années 90, le cadre européen de la gestion de I'eau a été renforcé avec le
vote par la Commission Européenne de la Directive Eau Potable (1998) et de la Directive
Cadre sur I’'Eau (2000 et modifiée en 2008). Ces deux directives ont permis d’établir un cadre
afin d’assurer la sécurité sanitaire pour les eaux destinées a la consommation humaine et
d’impulser une politique de gestion et de protection des ressources en eau a I'échelle du

bassin versant.

Dans le méme temps, un nouveau type d’approche préventive de gestion des risques a été
initiée par I'Organisation des Nations-Unies avec le Protocole sur I'eau et la santé (1999) et
par I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) avec la mise en place de plans de gestion de
la sécurité sanitaire des eaux (2004), les « Water Safety Plans » (WSP). Cette approche
introduit le concept d’évaluation et de gestion des risques tout au long du cycle de
production de I'eau potable, du bassin versant au consommateur. Les WSP préconisent une
identification préalable des dangers et évenements susceptibles d’altérer la qualité de la
ressource. En 2009, 'OMS a rédigé un manuel de gestion des risques afin de donner des

recommandations destinées a faciliter la mise en place des WSP.

Au niveau national, c’est en 2006 que la Loi sur I'Eau et les Milieux Aquatiques (LEMA) a
permis de rénover le cadre global de la gestion de I'eau en France afin de répondre aux
objectifs de la Directive Cadre sur I'Eau et également d’adapter la gestion des ressources en
eau au changement climatique. Les principaux acteurs de la gestion de I'’eau au niveau des
bassins versants francais sont les Commissions Locales de I'Eau (CLE) soutenues par d’autres
organismes de bassin. lls planifient et mettent en ceuvre les actions nécessaires a la
protection quantitative et qualitative de la ressource en eau qui rentrent dans le schéma
d’aménagement et de gestion de I'eau. Le plus étendu des schémas se trouve en Bretagne. Il
est suivi par I'Institut d’Aménagement de la Vilaine (IAV) qui a été créé en 1961 et a pour
vocation de réaliser les aménagements hydrauliques structurants du bassin de la Vilaine, de
lutter contre les inondations, d’assurer une production d'eau potable, et de fagon générale
de mette en ceuvre et coordonner la politique de I'eau et des milieux aquatiques. Cette
these s’inscrit dans ce contexte de gestion intégrée de la ressource a I'échelle du bassin

versant de la Vilaine et a été réalisée en étroite collaboration avec I'lAV.



En Bretagne, la production d’eau potable connait une situation particuliére en raison de la
vulnérabilité des ressources utilisées (80 % des eaux distribuées sont produites a partir de
ressources en eaux superficielles) liée aux pressions agricoles, aux aléas climatiques et aux
conditions topographiques et géologiques qui favorisent le lessivage des polluants (azote,

matiére organique et pesticides) vers ces ressources.

Cette thése se propose de contribuer aux connaissances relatives a I'impact des facteurs
spatiaux (occupation du sol) et temporels (saisons, étiages, pluies) sur la qualité des eaux de
ressource a I’échelle d’un bassin versant. Ainsi, les zones et conditions a risque pourront étre
identifiées a I'aide de I'exploitation et de I'interprétation de bases de données historiques et
expérimentales de qualité d’eau du bassin versant de la Vilaine. Cette étude se focalise
principalement sur les micropolluants, avec notamment les pesticides et les produits
pharmaceutiques vétérinaires pour le contexte agricole, mais également les produits
pharmaceutiques humains compte tenu de l'intérét grandissant qui leur est porté dans le
domaine de I"évaluation des risques sanitaires et environnementaux. De plus, cette thése se
propose également de contribuer a I'amélioration et a I'adaptation des traitements des
produits pharmaceutiques humains en usine de production d’eau potable compte tenu de

I’évolution de la reglementation et de la protection du consommateur.

Ce mémoire de these se subdivise en trois grandes parties. La premiéere est consacrée a la
présentation du contexte de la gestion de la ressource a I'échelle du bassin versant aux
niveaux international et national. Elle présente également les évolutions réglementaires aux
échelles européenne et francaise et développe les problématiques de qualité d’eau
rencontrées en Bretagne. Un état de I'art est réalisé sur les méthodes de surveillance de Ia
qualité de I'eau a I'échelle du bassin versant puis sur l'origine et le devenir des produits
pharmaceutiques dans les eaux de surface et dans les filieres de traitement des usines de

production d’eau potable.

La seconde partie présente la méthodologie employée pour I'étude des variations spatio-
temporelles de la qualité de I'eau a I’échelle du bassin versant de la Vilaine puis, pour I'étude
des performances d’élimination des produits pharmaceutiques humains par adsorption sur

charbon actif a 'usine des eaux du Drézet (Morbihan).



La troisieme partie détaille les résultats obtenus ainsi que leur interprétation. Cette partie
s'attache tout d’abord a présenter les résultats de I'analyse des bases de données
historiques de qualité de I'eau a I'échelle du bassin versant, puis expose ceux obtenus lors
des expérimentations terrain conduites sur le bassin de la Vilaine et lors des

expérimentations de traitabilité.












Partie 1 : Contexte et état de I’art

1.1. Contexte

1.1.1. Gestion intégrée de I’eau par bassin versant

La gestion intégrée de I'eau par bassin versant (GIEBV) a émergé en réponse aux pressions
croissantes s’exercant sur la ressource en eau, a la compétition des différents usagers pour
une ressource limitée mais aussi en réponse a la reconnaissance des besoins des
écosystemes, a la pollution et au risque de baisse de la disponibilité de I'eau due au
changement climatique (UNESCO, 2008). Les objectifs principaux de la GIEBV sont d’avoir
une eau de qualité acceptable et en quantité suffisante et de protéger la population et

I’environnement des risques liés a I’'eau (GPW, 2009).

Elle permet également de coordonner la gestion des ressources en eau pour I'ensemble des
secteurs et groupes d’intéréts, du niveau local au niveau international. Elle met 'accent sur
la participation des acteurs des domaines de la santé et de I’environnement dans
I’élaboration des textes juridiques. Ensemble, ils doivent élaborer des stratégies dont les
objectifs sont de fournir de I'’eau pour des usages productifs (agriculture, industrie, énergie,
transport, tourisme, péche..) ainsi que pour des usages sociaux (santé et services
domestiques), de protéger I'environnement et d’atténuer les impacts des catastrophes
naturelles (telles que les inondations). Un ensemble d’outils, tels que les évaluations sociales
et environnementales, les instruments économiques et les systéemes d’information et de

suivi soutiennent la GIEBV (GPW, 2009).

La majorité des pays applique la GIEBV en l'adaptant selon la nature et l'intensité des
probléemes liés a 'eau, selon les ressources humaines, les capacités institutionnelles, les
forces et les caractéristiques relatives des acteurs de I'eau, I'occupation du sol, le paysage
culturel et les conditions naturelles qui lui sont propres (Gangbazo, 2004). Ainsi, dans chacun

des pays, elle est encadrée par des lois et des reglementations nationales.

Au cours des dernieres décennies, de nombreux pays ont mené des efforts considérables
afin d’améliorer les cadres institutionnels et juridiques relatifs a la gestion de I'eau. Les lois
et politiques nationales et/ou internationales sur I'eau qui ont été adoptées récemment ont
généralement pris en compte les valeurs liées a la bonne gouvernance et les principes de la
GIEBV. La Figure 1 présente un historique de la création de ce type de gestion dans

différents pays en précisant la date de création et le nom des organismes de bassin ou lois
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associés (GPW, 2009). Le terme « organisme de bassin » est employé ici comme terme
générique et se réfere a tous les types d’institutions de bassin. D’apres la Figure 1, les
premiers organismes de bassin ont été créés aux Etats-Unis et dans les pays européens

comme I'Espagne, I’Allemagne ou la France.

Canada (Québec) - 2002 7 Allemiagne = 1889
le sur l'eau, 33 « Assoclation de [a Rubr »

5 prioritaires »

w Autorités de bassin »

Asie du Sud-est — 1985

« Commission du
Méekong »

Australie= 1992
o Commission du bassin
Murray-Datling »

Mexigue - 1992
u Lol nationale sur l'eau »

Ty
e e o )

Senegal et Gamble—1970
« Organismes d'ameénagemant

des fleuwves »

« Autoriteés du

Figure 1 : Historique de la gestion intégrée de I'’eau par bassin versant a travers le monde

Finalement, la GIEBV promeut une gestion de I'eau a I'échelle du bassin versant avec la
participation des acteurs de I'eau et met I'accent sur une prise en compte simultanée des

enjeux environnementaux et sanitaires.

1.1.2. Evaluation et gestion des risques : du captage au consommateur

Cette prise en compte au niveau international a évolué notamment sous l'action de
I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS, 2004). En effet, selon I'OMS, « le moyen le plus
efficace pour garantir en permanence la sécurité sanitaire de I'approvisionnement en eau de
boisson consiste a appliquer une stratégie générale d’évaluation et de gestion des risques,
couvrant toutes les étapes d’approvisionnement en eau, du captage au consommateur »

(Bartram et al., 2010). Ce nouveau type d’approche préventive de gestion des risques a été
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initiée par la mise en place de plans de gestion de la sécurité sanitaire des eaux, « Water
Safety Plans » (OMS, 2004 ; Bartram et al., 2010). lIs préconisent une identification préalable
des dangers et évenements susceptibles d’altérer la qualité de I'eau a I'échelle du bassin
versant. Les premiéres sources de danger identifiées pour la ressource sont la météorologie

et les régimes climatiques (Bartram et al., 2010).

Les « Water Safety Plans » sont basés sur des démarches telles que :

v' La méthode HACCP (Hazard Analysis Critical Control) qui repose sur 2 principes que
sont une analyse de risque et une détermination de points critiques qui pourraient
entrainer une contamination du produit final (FAO-OMS, 1996)

v" La méthode AMDEC (Analyse des Modes de Défaillances, de leurs Effets et de leur
Criticité) qui permet de quantifier et de hiérarchiser les risques potentiels aprés les
avoir recensés (Direction Générale de la Santé, 2007)

v" La norme ISO 22000 (systétmes de management de la sécurité des denrées
alimentaires) qui facilite, pour les acteurs concernés, la mise en ceuvre harmonisée
du systéme HACCP en lui adjoignant un caractere normatif (ISO, 2011).

Les « Water Safety Plans » ainsi décrits reposent sur 5 étapes (Bartram et al., 2010) :

v la préparation : il s’agit de la constitution d’'une équipe compétente pour mettre en
place un plan de gestion

v une évaluation du systéme qui comprend entre autres, la description du réseau de
distribution d’eau, l'identification des dangers et des situations a risque, étape sur
laguelle va reposer la stratégie de controle proposée

v la surveillance opérationnelle qui définit les modalités pour le suivi des mesures
prises et la vérification de I'efficacité du plan

v’ les procédures de gestion et de communication

v’ le retour d’expérience.

Pour l'identification des situations a risque, il faut recenser tous les événements qui peuvent
survenir tout au long du cycle de production de I'eau et définir les zones concernées. La
caractérisation de ces situations doit se faire en prenant en compte I'occupation du territoire
(activités agricoles et d’élevage, zones urbaines ou industrielles, ...) mais également en se
projetant dans les conditions hydroclimatiques extrémes (sécheresse, fortes pluies,

inondations). Ces conditions peuvent étre définies a partir de données historiques de qualité
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d’eau et de débit (dans le cas d’un cours d’eau) ou de pluviométrie si elles sont disponibles

(Bartram et al., 2010).

Dans ce contexte, il est proposé de caractériser les risques et de les hiérarchiser en
distinguant 2 types : un risque a court terme, dit primaire et un risque a moyen, long terme,
dit secondaire. Le risque primaire est essentiellement microbiologique et donc infectieux
(Bartram et al., 2010 ; Beaudeau et al.,, 2010). Il est issu de I'exposition aux différents
pathogenes susceptibles d’étre présents dans les eaux lors de contaminations générées par
des évenements météorologiques. Selon 'OMS, ce risque est le plus généralisé et le plus
préoccupant, y compris dans les pays développés (OMS, 2006). Il peut également étre
chimique dans le cas ou la ressource dégradée ne subit pas ou peu de traitement (Bartram et
al., 2010 ; Beaudeau et al., 2011). Quant au risque secondaire, il est généralement chimique.
Il résulte de la présence de produits de transformation suite aux traitements que subit I'eau,

comme par exemple les sous-produits de chloration (Davison et al., 2005 ; Pascal, 2010).

De plus, Bessonneau et al. (2011) propose une gradation relative du risque sanitaire selon le
type de ressources en eau et souligne la vulnérabilité plus importante des eaux de surface et
dans une moindre mesure des eaux karstiques, liée aux pressions exercées par les
évenements climatiques. Ceci implique la nécessité de prendre en compte ces évéenements

dans la mise en place d’une stratégie de contréle de la qualité de I'eau.

1.1.3. Cadre juridique et reglementaire

1.1.3.1. Au niveau européen

e Directive Cadre sur I’Eau

Depuis les années 1970, la politique publique de I'eau s’inscrit dans un cadre européen. La
Directive Cadre sur I'Eau (DCE) du 23 octobre 2000 (Directive 2000/60/CE, 2000) vise a
donner une cohérence a I'ensemble de la Iégislation avec une politique communautaire
globale dans le domaine de |'eau. Elle définit un cadre pour la gestion et la protection des
eaux par grand bassin hydrographique au plan européen avec une perspective de

développement durable.
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La DCE fixe des objectifs pour la préservation et la restauration de |'état des eaux
superficielles (eaux douces et cotieres) et pour les eaux souterraines. L'objectif général est
d’atteindre d’ici a 2015 le « bon état » des différents milieux sur tout le territoire européen.

Les grands principes sont :

v une gestion par bassin versant

v’ la fixation d’objectifs par « masse d’eau »

v' une planification et une programmation avec une méthode de travail spécifique et
des échéances

v" une analyse économique des modalités de tarification de I'eau et une intégration des
codits environnementaux

v une consultation du public afin de renforcer la transparence de la politique de I'eau

L’état des masses d’eau de surface comprend deux aspects : un état écologique et un état
chimique. L’état écologique est évalué a partir d’éléments de qualité biologiques animaux
(poissons, invertébrés) et végétaux (plantes aquatiques..), physico-chimiques (phosphore,
nitrate, pH, ...) et hydromorphologiques (état des berges ou de la cbte, continuité de la
riviere, régime des marées...). Il s’établit suivant une échelle de cinq classes, du trés bon au
mauvais état. L'état chimique est évaluée en mesurant la concentration d‘une quarantaine
de substances chimiques dans le milieu aquatique (métaux lourds, pesticides, polluants
industriels, ...). Deux classes sont définies et si la concentration dans le milieu dépasse une
valeur limite, appelée Norme de Qualité Environnementale (NQE), alors la masse d’eau n’est
pas en bon état chimique. Cette valeur limite est définie de maniere a protéger

I’environnement et la santé humaine.

De plus, la DCE a été révisée le 16 décembre 2008 (Directive 2008/105/CE) qui spécifie des

NQE pour 33 substances prioritaires dont 20 dangereuses.

e Directive Eau Potable

La Directive européenne du 3 novembre 1998 constitue le cadre reglementaire européen en
matiere d'eau potable (Directive 98/83/CE, 1998). Elle vise a protéger la santé des personnes
en établissant des exigences de salubrité et de propreté auxquelles doit satisfaire I'eau

potable dans I'Union européenne. Elle s'applique a I'ensemble des eaux destinées a la
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consommation humaine, a I|'exception des eaux minérales naturelles et des eaux
médicinales. Les Etats membres doivent veiller & ce que I'eau potable soit conforme aux
exigences minimales (parameétres microbiologiques, chimiques et relatifs a la radioactivité)
établies par la Directive. Concernant les parametres ne figurant pas dans la directive, des
valeurs limites doivent étre fixées par les Etats membres si cela est nécessaire pour la

protection de la santé.

La Directive impose également un contréle régulier de la qualité des eaux destinées a la
consommation humaine, en respectant les méthodes d’analyse spécifiées ou des méthodes
équivalentes. A cette fin, chaque Etat membre détermine des points d’échantillonnage et

établit un programme de controle.

De plus, dans le cas du non-respect des valeurs d’un paramétre, les Etats membres
concernés doivent veiller a ce que les mesures correctives nécessaires soient prises le plus
rapidement possible afin de rétablir la qualité de I'eau. Indépendamment du respect ou non
des valeurs, les Etats membres doivent interdire la distribution de I'eau potable ou
restreindre son utilisation et doivent prendre toute autre mesure nécessaire lorsque cette
eau constitue un danger potentiel pour la santé humaine. Cependant des dérogations sont

envisageables sous certaines conditions.

1.1.3.2. Au niveau frangais

e Lois surl’eau

Au niveau frangais, les fondements de la politique de I'eau actuelle sont essentiellement
issus de 4 lois : la loi sur I'eau du 14 décembre 1964, la loi sur I'eau du 3 janvier 1992, la loi
sur I'eau et les milieux aquatiques (LEMA) du 30 décembre 2006 et la loi du Grenelle 1 du 3
ao(t 2009 (Figure 2).

10
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Loi sur I'eau de 1964 : Mise en place de périmétres de protection
(PP) autour des nouveaux captages

Loi sur I'eau de 1992 a généralisé les PP a tous les captages

masses d’ici 2015 I

LEMA de 2006 instaure les zones de protection des aires
d’alimentation des captages (AAC-article 21)

Loi du Grenelle 1 de 2009 : « assurer une protection effective de

500 captages d'ici 2012 », protection assurée par la mise en place
des dispositifs reglementaires associés aux zones soumises a
contrainte environnementale

Figure 2 : Lois frangaises sur I’eau

C’est a partir de la loi sur I'eau du 16 décembre 1964 (Loi n° 64-1245, 1964) que la gestion
décentralisée de I'eau par bassin versant a été organisé. Elle a permis la création des
Agences de I'eau et des Comités de bassin. Ces derniers sont composés d’une représentation
large de toutes les catégories d’acteurs de |'eau. Les Comités de bassin décident des grandes
orientations dans le cadre des politiques nationales et européennes de I'eau, des principaux
aménagements d’infrastructures et contrélent les produits de la redevance basée sur le
principe « pollueur-usager-payeur », c’est-a-dire sur les prélevements et rejets qui affectent
la qualité de I'eau ou modifient le régime hydrologique dans son bassin (Commission
générale du développement durable, 2012). Les Agences de I'eau sont des établissements
publics administratifs de I'Etat, placés sous la tutelle des Ministéeres en charge de I’Ecologie
et du Budget. L'Agence de l'eau est chargée de mener a bien la politique définie par le
Comité de bassin, de fournir des conseils et de réaliser des expertises aux collectivités
territoriales et aux usagers. Son budget est alimenté par les redevances, et utilisé sous forme
de subventions et de préts bonifiés qui servent a des opérations de réduction des émissions
de polluants, d'économie d'eau, de protection contre les inondations ou de restauration des

milieux aquatiques (Commission générale du développement durable, 2012).

La loi sur I'eau du 3 janvier 1992 (Loi n® 92-3, 1992) a permis de renforcer I'impératif de
protection de la qualité et de la quantité des ressources en eau. Elle a également permis de

mettre en place de nouveaux outils de la gestion des eaux par bassin: les Schémas
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Directeurs d’Aménagement et de Gestion des Eaux (SDAGE) et les Schémas d’Aménagement

et de Gestion des Eaux (SAGE).

La Loi sur I'Eau et les Milieux Aquatiques (LEMA) du 30 décembre 2006 (Loi n° 2006-1772,
2006) a permis de rénover le cadre global défini par les deux précédentes. La principale
nouvelle orientation de la gestion de la qualité de I'eau est de se donner les outils en vue
d’atteindre en 2015 l'objectif du « bon état » des eaux, fixé par la Directive Cadre sur I'Eau.
Cette loi tente également de prendre en compte I'adaptation au changement climatique
dans la gestion des ressources en eau. En France, le plan de gestion de la DCE correspond
aux SDAGE. Ils sont au nombre de 12, un pour chaque bassin hydrographique pour la France

métropolitaine et d’outre-mer (Gest’eau, 2012).

La loi du Grenelle 1 du 3 aoQt 2009 s’inscrit également dans ces différentes perspectives
puisque son objectif est d’assurer une protection effective de 500 captages d’ici 2012
(Grenelle de I'environnement, 2009). Cette protection est assurée par la mise en place des
dispositifs réglementaires associés aux zones soumises a contrainte environnementale
(ZSCE). Le dispositif des ZSCE de protection est issu de I'article 21 de la LEMA (Loi n® 2006-
1772, 2006). Dans le cadre d’une politique globale de reconquéte de la qualité de la
ressource, cet outil vient en complément du dispositif des périmétres de protection (PP),
afin de lutter contre les pollutions diffuses, notamment les nitrates et les produits

phytosanitaires.

De plus, plusieurs arrétés francais ont été transposés de la Directive Cadre sur I'Eau afin de

fixer un cadre juridique clair au niveau national (Figure 3) :

v' Arrété du 12 janvier 2010 relatif aux méthodes et critéres pour délimiter les masses
d’eau et dresser I'état des lieux (Arrété, 2010a)

v' Arrété du 25 janvier 2010 précisant le programme de surveillance de I’état des eaux
de chaque bassin et les méthodes et criteres servant a caractériser les différentes
classes d’état écologique ou chimique et de potentiel écologique des eaux de surface
(liste des polluants a prendre en compte et NQE correspondantes) (Arrété, 2010b)

v' Arrété du 8 juillet 2010 établissant la liste des 33 substances prioritaires et
substances prioritaires dangereuses et fixant les modalités et délais de réduction et

d’élimination des rejets (d’ici 2021 a 2028) (Arrété, 2010c) ; puis modifiant I'arrété
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du 20 avril 2005 relatif au programme national d’action contre les pollutions des
milieux aquatiques (42 NQE dans les eaux de surface) (Arrété, 2005)

v" Arrété du 26 juillet 2010 sur le schéma national des données sur I'eau. Il a pour
objectif de construire un Systéme d’Information sur I'Eau (SIE) au service de

politiques publiques de I'eau orientés par la connaissance (Arrété, 2010d).

Directive 2008/105/CE du 16 décembre 2008

Annexe | : Normes de Qualité Environnementales de 33 substances (NQE)
Annexe Il : Liste des Substances prioritaires (33 SP) et substances dangereuses

..................................................

Arrété du 12 janvier 2010 relatif aux méthodes et critéres pour
délimiter les masses d’eau et dresser I'état des lieux

Arrété du 25 janvier 2010 précisant :
- Le programme de surveillance de I'état des eaux de chaque bassin
- Les méthodes et critéres servant a caractériser les différentes classes
d’état écologique ou chimique et de potentiel écologique des eaux de
. surface. Liste des polluants a prendre en compte et NQE correspondantes

Arrété du 8 juillet 2010
- Etablissant |a liste des 33 SP et SDP et fixant les modalités et délais de
réduction et élimination des rejets (2021 a 2028)
- Modifiant I'arrété du 25 avril 2005 relatif au programme national
- d’action contre les pollutions des milieux aquatiques (42 NQE dans les
\_eaux de surface)

- Arrété du 26 juillet 2010 sur le schéma national des données sur I'eau |

Figure 3 : Arrétés francais transposés des Directives européennes

e Transposition de la Directive Eau potable

La Directive Eau potable a été transposée en droit francais par le décret du 20 décembre
2001 (Décret n° 2001-1220, 2001). Ce décret abrogé a été codifié, depuis mai 2003, dans le
Code de la Santé Publique aux articles R. 1321-1 a R. 1321-66 (Code de la Santé Publique,
2003). Des arrétés d'application completent également ce dispositif réeglementaire et sont

présentés Figure 4.
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Décret 2001-1220 Transposition frangaise de |a directive

Décret 2003-462 du 21/05/2003 codifiés (Code de la Santé Publique)
Décret 2007-49 du 11/01/2007 relatif a la sécurité sanitaire des eaux
destinées a la consommation humaine

Arrété du 11 janvier 2007 : limites et références de qualité

Arrété du 20 juin 2007 : demande d’autorisation d’utilisation d'eau
| Arrété du 21 janvier 2010 : programme de prélévements et
d’analyses du contréle sanitaire des eaux (contréles additionnels)

Figure 4 : Textes réglementaires du volet santé

Concernant les pesticides, la réglementation est fixée au niveau départemental avec tres
souvent une harmonisation régionale. Des limites et références de qualité sont fixées dans le
Code de la santé publique par substance et pour la somme des pesticides pour la ressource
(respectivement 2 et 5 pg/L) et les eaux traitées (respectivement 0,1 et 0,5 pg/L). La gestion
des dépassements se fait selon I'instruction du 9 décembre 2010 reprenant I’avis du 17 mars
1998 du Conseil Supérieur d'Hygiene Publique et de I'avis de I’Agence Nationale de Sécurité

Sanitaire du 7 février 2008 (Instruction DGS/EA4 n° 2010-424, 2008).

D’autres substances sont détectées dans I'environnement, mais ne sont pas actuellement
« réglementées », elles sont appelées « substances émergentes ». Il s’agit notamment des
toxines d’algues, des nanoparticules, des plastifiants, des retardateurs de flammes, des
détergents ou encore des produits pharmaceutiques... (Von der Ohe et al., 2011). Leur
devenir, leur comportement et leurs effets (éco)toxicologiques ne sont pas (entierement)
caractérisés. L'objectif est donc pour l'instant d’acquérir des données d’exposition, de

priorisation des substances et d’évaluation des risques.
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1.1.4. Enjeux

1.1.4.1. En Europe

e Révision de la Directive Cadre sur I’Eau

La Directive de 2008 imposant un réexamen de la liste des substances tous les 4 ans, une
révision a donc commencé en 2012. Les principales propositions étaient (Commission

Européenne, 2012) :

v" L’ajout de 15 nouvelles substances prioritaires dont 6 dangereuses. Les substances
pharmaceutiques sont incluses pour la premiere fois, avec le diclofénac (anti-
inflammatoire non stéroidien) et la 17-alpha-éthinylestradiol et la 17-béta-éstradiol
(hormones).

v" |’ajout de 2 substances dangereuses prioritaires (DEHP et trifluraline)

v La révision des normes de qualité environnementales (NQE) pour 7 substances ou
familles de substances (anthracéne, fluoranthéne, naphtalene, hydrocarbures
aromatiques, polybromodiphényléthers, plomb et nickel).

v" L’ajout de NQE applicables a une nouvelle matrice : le biote

v’ La création d’une « liste de vigilance » de 25 substances maximums pour chaque Etat
membre afin de collecter des données destinées a étayer les réexamens ultérieurs de

la liste des substances prioritaires.

Gréace a un vote de la Commission de I’'Environnement, de la Santé Publique et de la Sécurité
Alimentaire (CESPSA) en novembre 2012, les 3 substances pharmaceutiques (diclofénac, 17-
alpha-éthinylestradiol et 17-béta-éstradiol) ont été ajoutées a la liste européenne de
substances présentant un risque pour les eaux de surface (Communiqué de presse de la
CESPSA, 2012). Toutefois, les NQE seront seulement fixées lors du prochain examen de la
Commission européenne en 2016, lorsque I'ampleur du probleme sera mieux connue. La
Commission a également approuvée la création d'une «liste de vigilance » pour un
maximum de 25 substances, qui devront étre surveillées par les pays de I'Union Européenne
pendant une période de 12 mois minimum (Communiqué de presse de la CESPSA, 2012).
Chaque pays devra avoir recours a différentes stations de surveillance, en fonction de leur
superficie et de leur population, et présenter des rapports périodiques sur les résultats
obtenus. La validité de la liste de vigilance est limitée a 4 ans.
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De plus, un nouvel article a été rédigé en vue de garantir la cohérence des diverses
législations européennes sur les produits chimiques (Directive Cadre sur I'Eau, REACH,
pesticides, biocides,...). Un amendement a également été inclus, exigeant que les Etats
membres rendent publiques les mesures qu’ils prennent pour prévenir la pollution des eaux
de surface, par le biais d’un site internet unique (Communiqué de presse de la CESPSA,

2012).

e Révision de la Directive Eau Potable

Afin de tenir compte des progreés scientifiques et techniques, selon I'article 12 (Directive
98/83/CE, 1998) la Commission européenne a en charge la révision de la Directive Eau
Potable. Elle a été entreprise en 2003 avec pour objectif de revoir les normes de qualité
d’eau potable et d’y intégrer le concept d’évaluation et de gestion des risques tout au long
du cycle de production d’eau jusqu’au robinet du consommateur initiée par I’'Organisation
Mondiale de la Santé sous la terminologie de « Water Safety Plans » (Bartram et al., 2010)
présenté ci-avant. En 2011, I'épilogue de ce processus a été d’abandonner la révision de la
directive (DG Env., 2011). Toutefois, un groupe de travail réunissant des acteurs dans le
domaine de I'eau potable (décideurs, ONG, OMS, scientifiques et industriels) a été créé afin
d’examiner d'une part, les problemes et les défis auxquels sont confrontés les décideurs
dans leur tentative de mise en ceuvre du concept d’évaluation et de gestion des risques pour
les petites et moyennes unités de distribution (définies comme alimentant respectivement
50 a 5000 habitants et 5000 a 10 000) et, d'autre part, d’explorer les voies permettant de
promouvoir cette approche dans I'Union Européenne (DG Env., 2011). En effet, plus de 33%
des petites et moyennes unités de distribution sont en situation de non-conformité par
rapport aux limites fixées par la réglementation (DG Env., 2011). La Commission préconise
ainsi une approche de gestion des risques fondée sur un contréle efficace de la qualité des
eaux distribuées par ces unités de traitement et souhaite développer, conjointement avec
les Etats membres et les traiteurs d’eau, un guide pour les meilleures pratiques (the Best

Practices and Guidance Document), regroupant leurs expériences sur cette approche.
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1.1.4.2. En Bretagne

La Bretagne a la particularité d’avoir un sous-sol de faible perméabilité, limitant les
ressources en eau souterraine, et plus de 500 bassins versants. Le dynamisme de I'activité
agricole et agroalimentaire a entrainé, dans ce contexte hydrogéologique particulier, des

impacts majeurs sur la qualité de I'eau.

o Problématique des Nitrates en Bretagne

Une des problématiques les plus souvent discutées en Bretagne concerne les concentrations
en nitrates retrouvées dans les eaux superficielles. La concentration moyenne en nitrate
dans les cours d’eau bretons a augmenté de maniere constante et significative depuis le
début des années 1980 jusqu’au début des années 1990 (Novince et Bardon, 2013). Entre
1992 et 1993, la concentration moyenne passe brusquement de 39,2 a 51,4 mg/L,
franchissant ainsi la limite réglementaire des 50 mg/L (Directive 91/676/CEE, 1991). Entre
1993 et 1999, les concentrations moyennes régionales sont de I'ordre de 45-50 mg/L. La
dispersion des percentiles 90 (Q90) par rapport a cette moyenne est globalement
dissymétrique, et plus allongée vers les valeurs élevées de Q90. Ce n’est qu’au début des
années 2000 que la tendance s’inverse de maniere significative, jusqu’a afficher en 2002 une
concentration moyenne de 37,8 mg/L (Novince et Bardon, 2013). A noter que la dispersion
des Q90 autour de la moyenne régionale diminue d’une année sur |'autre, avec des
variabilités plus faibles notamment dans les valeurs élevées de Q90. Cette tendance fait
suite a la transposition en droit francais de la Directive du 3 novembre 1998 (Directive
98/83/CE, 1998 ; Décret n° 2001-1220, 2001). De 2002 a 2006, la concentration (Q90)
moyenne en nitrates dans les cours d’eau bretons est de 40 mg/L. En 2009, et pour la
guatrieme année consécutive, la concentration moyenne (Q90) en nitrates dans les cours
d’eau bretons diminue sensiblement. Cela est d’autant plus significatif que la dispersion des
Q90 autour de cette moyenne est homogene depuis 2006 et que le pourcentage de stations
dépassant le seuil des 50 mg/L est en régression. En 2011, la concentration moyenne (Q90)
en nitrates dans les cours d’eau bretons atteint son plus bas niveau depuis 1990 avec 37,7
mg/L (Novince et al., 2012). Il faut toutefois considérer ce résultat avec prudence car I'année

2011 a été particulierement seche au regard des conditions hydrologiques des 6 derniéeres
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années (Novince et Bardon, 2013). La Figure 5 présente les percentiles 90 annuels des

eme

stations de mesure du 5 programme de surveillance de la Directive nitrates

(Directive 91/676/CEE, 1991). Les valeurs les plus fortes sont retrouvées sur les zones

cotieres au Nord et a I’Ouest de la Bretagne (Lalouette et Petit, 2012).

Percentile 90
® > 50 mg/l -
© De 40 3 50 mg/! o 8

O De 25 4 40 mg/l A
® De 10 4 25 mg/l
@ De 2 4 10 mg/
® <2 mgl

1 Zones wulnérables (2007)

Figure 5 : Percentile 90 de la concentration en nitrates des stations en eau superficielle lors
de la 5°™ campagne de surveillance — 2010-2011 (Adapatée de Lalouette et Petit, 2012)

e Marées vertes

La seconde problématique bretonne concerne les marées vertes. Les causes et effets de la
prolifération des algues vertes sur les cotes bretonnes ne se résument pas seulement a la
concentration élevée en nitrates dans les eaux mais a plusieurs conditions particulieres
simultanément réunies (Chevassus-au-Louis et al., 2012). La Figure 6 présente les conditions

actuelles du développement des marées vertes dans les baies sableuses de Bretagne.

Tout d’abord, une courantologie propre a des baies « fermées », une faible hauteur d’eau et
I'absence de turbidité sont nécessaires afin d’assurer, pendant le printemps et I'été, les
conditions de température, d’éclairement et de concentration en nutriments suffisantes
(Chevassus-au-Louis et al., 2012). En effet, concernant les conditions nécessaires sur le
littoral (Figure 6), les fonds de baies a faibles courants résiduels de marée retiennent
naturellement tout apport terrigene de sels nutritifs (CEVA, 2009). Ensuite
I’hydrodynamisme de marées et de déferlements des vagues sont favorables (i) au stockage
d’algues dérivantes sous des faibles profondeurs d’eau et (ii) au brassage de la biomasse,
avec remise en suspension, a la multiplication des algues par fragmentation et a la formation

d’un rideau d’algues trés productif en limite de plage (CEVA, 2009).

Concernant les conditions favorables dans le bassin versant, les facteurs climatiques,
géologiques, hydrologiques et pédologiques favorisent généralement la minéralisation de la

matiere organique des sols en nitrate et leur transfert (CEVA, 2009). lls peuvent également
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contribuer a la persistance de flux de sels nutritifs vers la mer en période favorable a la
croissance des algues (de juin a ao(t). En outre, la nature géologique du sous-sol qui
contribue a des débits d’étiage plus importants sur les bassins versants granitiques explique
les flux de nitrate plus élevés durant le printemps et I'été (Novince et al., 2011). Cependant
une partie des apports peut étre éliminée par dénitrification dans des zones humides lors du
transfert vers la mer. Du fait de ce phénomene et des effets de dilution, I'enrichissement en
azote des eaux cOtiéres sera généralement limité a une zone assez étroite a proximité

immédiate des cotes (Chevassus-au-Louis et al., 2012).

L’occupation des sols et les aménagements du paysage du bassin versant jouent également
un réle important dans le développement des algues vertes (Figure 6). L'essentiel des
sources d’azote et de phosphore sont terrigénes et anthropiques (Chevassus-au-Louis et al.,
2012). Ces apports se font essentiellement sous forme de nitrates dissous dans I'eau
(Menesguen, 2003). Les activités agricoles, culture et élevage, dominent trés largement sur
les autres sources d’azote (industries et rejets domestiques) (Chevassus-au-Louis et al.,
2012). Alors que pour le phosphore, la part agricole est d’environ 50-60% (en croissance

relative du fait des efforts en cours sur les réseaux d’assainissement).
Conditions nécessaires sur le littoral
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Figure 6 : Conditions actuelles du développement des marées vertes dans les baies
sableuses de Bretagne (adaptée de CEVA, 2009)

Durant I'été 2011, le Centre d’Etude et de Valorisation des Algues (CEVA) a recensé 84 sites
d’échouage d’algues vertes en Bretagne (contre 102 en 2009 et 90 en 2008). La surface

totale couverte par les algues vertes a diminué de moitié par rapport a la moyenne 2002-
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2008 (CEVA, 2012). Démarrée « normalement » (- 6 % en avril-mai par rapport a la moyenne
2002-2010), la saison de prolifération a toutefois été marquée par de grandes disparités,
avec des secteurs plutét tardifs (la baie de Saint-Brieuc) et d’autres précoces (les baies de
Douarnenez, de Saint-Michel-en-Greve ou de la Forét). La saison s’est terminée avec un
niveau exceptionnellement limité, en lien avec les flux d’azote particulierement bas sur la
période sensible en 2011. 95 communes ont déclaré avoir ramassé des algues vertes (1 m?

ou plus), soit un total de 93 000 m?> (CEVA, 2012).

e Problématique des pesticides en Bretagne

La contamination des cours d’eau par les pesticides est tout aussi préoccupante (Novince et
al.,, 2012). D’aprées I'enquéte sur les pratiques culturales menée en 2006 par la Direction
Régionale de I'Alimentation, de I'Agriculture et de la Forét (DRAAF) de Bretagne, les produits
phytosanitaires utilisés pour les céréales et le mais sont toujours fréquemment retrouvés
dans les eaux bretonnes (Agreste Bretagne, 2009). L'indicateur mesurant la pression
d’utilisation de ces produits a tendance a baisser légérement et les pratiques autour du
traitement se sont améliorées. Cependant la liste des produits interdits est encore trop
méconnue par les agriculteurs et I'usage des solutions alternatives reste marginal. Ces
produits sont essentiellement utilisés sur les terres arables, notamment pour le blé, I'orge et
le mais, cultures couvrant 54% de la surface agricole bretonne. Les herbicides représentent
71% de la quantité totale de matiére active, loin devant les fongicides (14%), les régulateurs
de croissance (8%) et les insecticides (7%). Ceci s’explique par la part importante qu’occupe
la culture du mais, soit plus du quart de la surface agricole utile bretonne, qui ne nécessite
pas de traitement fongicide mais également par les conditions climatiques qui impliquent un
recours aux herbicides plus fréquent que dans d’autres régions moins pluvieuses (Agreste

Bretagne, 2009).
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Figure 7 : Evolution de la quantité des molécules utilisées entre 2001 et 2006 (Source :
Agreste Bretagne, 2009)

L’évolution rapide des molécules utilisées suit notamment celle de la reglementation. Par
exemple, I'Avis du 27 novembre 2001 fixe la date du 30 septembre 2002 comme date limite
de distribution de I'atrazine, et le 30 septembre 2003, comme date limite d'utilisation, en
France (Avis 27.11.2001, 2001). Cette molécule a été interdite en raison de ses effets
néfastes sur I'environnement et sur la santé, elle a été remplacée par d’autres molécules
herbicides comme I'acétochlore qui est passée de 33 tonnes en 2001 a 122 tonnes en 2006
en Bretagne (Figure 7). En revanche l'isoproturon, employé sur céréales, reste un herbicide
phare, avec 185 tonnes de matiére active utilisées en 2006. Les insecticides utilisés sur le
mais évoluent également. Entre autres, le carbofuran dont la quantité utilisée a augmenté
de 29% entre 2001 et 2006, a été interdit a la distribution et a l'utilisation fin 2008 par I’Avis
du 4 septembre 2007 (Avis 04.09.2007, 2007). Concernant les fongicides, entre 2001 et
2006, le prochloraze et I'azoxystrobine ont été moins employées au profit d’autres a spectre
plus large (par exemple le chlorothalonil) ou d’associations de molécules qui les remplacent

(Agreste Bretagne, 2009).

La Cellule d'Orientation Régionale pour la Protection des Eaux contre les Pesticides Région
Bretagne (CORPEP) réalise chaque année des prélévements mensuels apres une pluie d’au
moins 10 mm en 24 heures ou en fin de mois si la pluie n’est pas significative (CORPEP,
2012b). Elle souligne, dans son bilan « pesticides » de 2011, une baisse de fréquence de
guantification de I'atrazine dans I'eau par rapport a 2009, de méme pour l'isoproturon et le
diuron (Figure 8). En revanche, la quantification du glyphosate double par rapport a 2010 et
retrouve le niveau de concentration observé en 2009 (CORPEP, 2012a). De plus, la fréquence

de quantification de son métabolite, 'AMPA, ne cesse de croitre depuis 2006. Ces 4
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dernieres molécules sont également celles qui présentent des concentrations supérieures a
2 ug/L, valeur correspondant a la limite de qualité des eaux de ressource superficielles (Code
de la santé publique, 2003), par exemple 'AMPA (2,4 upg/L) sur la Seiche ou encore
I'isoproturon (7,6 pg/L) sur le Meu. Ces 2 pics de concentrations correspondent a des

prélévements réalisés en temps de pluie (CORPEP, 2012a).
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Figure 8 : Fréquence de quantification des pesticides en Bretagne de 1996 a 2011 (Source :
CORPEP, 2012a)

e Alimentation en eau potable

Quantitativement, la région Bretagne est confrontée a une ressource extrémement limitée
du fait d’une quasi-absence de réserves souterraines et artificielles. L’hydrographie se limite
donc a un vaste réseau de cours d’eau de surface, eux-mémes soumis a des étiages estivaux
d’une forte intensité (Caillaud et Salles, 2012). Les prélevements en eau se font donc d’une
maniére générale (a 80%) dans la ressource superficielle mais les services des eaux craignent
une rupture d’alimentation en eau potable. L'enjeu est alors de sécuriser la distribution,

notamment en recourant a des interconnexions entre réseaux.

Un autre enjeu émergeant, plus spécifique a la ville de Rennes est d’assurer son alimentation
en eau potable dans un contexte de périurbanisation galopante et d’absence de ressource
exploitable sur le territoire urbain (Caillaud et Salles, 2012). L’agglomération de Rennes est
alors obligée d’acheminer son eau a partir des territoires ruraux éloignés. En 2006, suite a
une sécheresse, la municipalité prit conscience d’une fragilité de son systéme d’alimentation
en eau potable, l'incitant a sécuriser davantage son réseau. Constatant le faible

renouvellement de sa principale réserve d’eau et s’interrogeant sur I'adéquation entre ses
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besoins futurs (accroissement démographique) et ses capacités a vy répondre,
I'agglomération de Rennes imagina un premier projet consistant a installer une canalisation
allant de l'usine des eaux du Drézet (située a 'embouchure de la Vilaine) a son usine de
traitement (Villejean). Mais finalement, la décision fut prise de donner la priorité aux
prélevements dans les cours d’eau voisins, stratégie nécessitant toutefois de renforcer la
capacité des usines de traitement. Par ailleurs, la liaison entre l'usine des eaux du Drézet et
I'usine de Villejean est maintenue en projet car elle permettrait a terme (échéance 2017),

d’offrir une voie de sécurisation pour I'agglomération de Rennes.

Qualitativement, un enjeu de protection et de reconquéte de la qualité de la ressource
apparait de maniére prégnante dans la région (Caillaud et Salles, 2012). Cela s’inscrit en lien
avec la tradition agricole en Bretagne, caractérisée par 'ampleur de ce secteur économique
et par son interaction avec le milieu naturel provenant d’'un mode de production intensif. Il
s’agit de gérer le probleme des pollutions agricoles diffuses et des conflits d’usages sur la

ressource et les sols.

Une autre problématique concernant les petites unités de distribution (UDI) en zones
rurales, définies comme alimentant entre 50 et 5000 personnes, apparait également en
Bretagne (Bessonneau et al., 2011). Pour ce type d’unités de traitement, les non-conformités
sont essentiellement d’origine microbiologique pouvant étre liées a des incidents survenus
sur les UDI, propres au fonctionnement de la station de traitement ou du réseau de
distribution ou a d’autres causes d’origine environnementale (Beaudeau et al., 2008 et
2010). De plus, Delpla et al. (2011) ont montré une augmentation des concentrations en
carbone organique total avec l'accroissement des débits a I'aide d’'une étude de données
historiques de qualité d’eau sur 3 points de captage de petites unités de traitement
bretonnes. Ce phénomene est dii au lessivage des sols lors d’épisodes pluvieux entrainant un
relargage rapide de la matiere organique et des nitrates dans I'eau (Delpla et al., 2011).
Toutefois, contrairement au carbone organique, la concentration en nitrates se stabilise a

partir d’'un certain seuil de débit.
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1.2. Etat de I'art

1.2.1. Méthodes de surveillance de la qualité de I’eau a I’échelle du bassin versant

Dans cette partie sont discutées les méthodes normalisées utilisées dans le cadre de la
Directive Cadre sur I’'Eau pour la surveillance de la qualité de I'eau ainsi que les méthodes

alternatives proposées.

1.2.1.1. Meéthodes normalisées

Les objectifs principaux de la DCE sont d’améliorer, de protéger et d’empécher la
détérioration de la qualité de l'eau a travers I'Europe (Madrid et Zayas, 2007). Ainsi,
I’évaluation et la surveillance de la qualité de I'’eau sont nécessaires et couvrent un certain

nombre de paramétres, y compris :

v' Les parameétres physicochimiques (par mesures in situ: température, couleur,
turbidité, pH, conductivité... ; par analyses au laboratoire : matieres en suspension,
carbone organique, nitrates...)

v L'état hydromorphologique (érosion et caractéristiques des bancs de riviéres)

v Les parametres biologiques (répartition et composition des espéces, ...)

v' Les paramétres chimiques (avec un accent particulier sur les contaminants dans la
liste des polluants prioritaires).

Afin d’obtenir tous ces éléments, une stratégie a été mise en place et repose sur des
méthodes normalisées afin de garantir une harmonisation au niveau des pratiques

européennes (Strobl et Robillard, 2008).

La méthode normalisée est basée sur la réalisation de prélevements ponctuels et de
mesures in situ suivis d’analyses au laboratoire (Madrid et Zayas, 2007). Cependant, cette
méthode comporte également des étapes complémentaires nécessaires afin de fournir une

information optimale sur la qualité de I’eau (Figure 9).

La stratégie comporte 6 étapes (Strobl et Robillard, 2008). Une premiére étape de
planification, permet de (i) sélectionner les stations de préléevements en fonction des

objectifs de I'étude (ii) définir les mesures in situ a effectuer (pH, conductivité, température
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a titre d’exemple) et les parameétres a analyser (physicochimiques, micropolluants,

biologiques) et (iii) déterminer la fréquence d’échantillonnage.

La deuxieme étape consiste a réaliser les campagnes de prélevement sur les stations
sélectionnées selon les mesures in situ et la (les) technique(s) d’échantillonnage retenue(s).
Cette phase ainsi que le conditionnement, le transport des échantillons jusqu’au laboratoire
et la conservation (obscurité et température adéquate), doivent étre réalisés avec le plus
grand soin car elle conditionne la validité et la représentativité de toutes les analyses qui
seront effectuées ultérieurement sur I’échantillon (Madrid et Zayas, 2007). Notons qu’il est
également important de recenser toutes les observations sur I'environnement (conditions
climatiques, hydrologie, végétaux,...) de la station lors du préléevement puisqu’elles sont

susceptibles d’aider a I'interprétation des données.

Dans un troisieme temps ont lieu la réception des échantillons au laboratoire puis suivent les
analyses retenues lors de la phase de planification, chaque laboratoire possédant un

systeme d’assurance qualité qui lui est propre.

Enfin, les derniéres étapes concernent le traitement, I'exploitation et la communication des
données (Figure 9). Elles doivent étre réalisées en fonction de I'information finale souhaitée.

Les méthodes d’exploitation des données sont détaillées dans la partie suivante.

25



Partie 1 : Contexte et état de I’art

*Localisation des stations
Sélection des p étres et méthodes de prél
+Choix des fréquences de prélévement

+Techniques d'éch

«Mesures in situ
sConservation et transport des échantillons

~
+Technigues d'analyses
+Contréle de la qualité des analyses

Analyses au Enregi des d &

laboratoire =2 y,

*Réception et vérification des données

Traitement [S et ission des d
des données

 eStatistiques descriptives
- *Indices de qualité d'eau
Analyses statistiques (ré ion, séries temporelles...)

~ *Modélisation

Bk

des informations a ¢
*Formats de rapport

e *Utilisation des informations
des données

Figure 9 : Méthodes normalisées de surveillance de la qualité de I’eau (Adaptée de Strobl
et Robillard, 2008)

1.2.1.2. Méthodes alternatives

Afin de répondre a la demande de la Directive Cadre sur I'Eau pour le contrdle de plus en
plus de substances et de parametres, des méthodes alternatives aux méthodes normalisées
et complémentaires a I'analyse en laboratoire ont été particulierement développées lors de
ces 20 dernieres années. Il s’agit notamment de méthodes de mesures sur site (in situ, en
ligne) et de méthodes d’échantillonnage (échantillonneurs passifs) (Roig et al., 2009 ;
Greenwood et al., 2007). Elles permettent de suivre la dynamique d’un contaminant, de
cartographier la distribution des polluants dans I'espace et dans le temps, de mesurer une
évolution plutdt qu’une concentration, et de réaliser un screening de la qualité de l'eau
(Graveline et al., 2010). Ces méthodes sont en mesure de fournir des informations
quantitatives, semi-quantitatives et qualitatives, en exprimant des parametres
conventionnels et/ou des proxys, pour une évaluation plus rapide de la qualité de I'eau que

les analyses de laboratoire (Allan et al., 2006 ; Roig et al., 2007).
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Récemment, ont émergés de nouveaux outils de surveillance en ligne et/ou in situ basées
sur la technologie de capteur intégré (Hassan, 2005). Cette technologie consiste en
I’évaluation d’une différence de qualité entre une situation « normale» et une
contamination due a une interaction biochimique et physique plutét qu'en une évaluation

guantitative d'un contaminant (Kroll, 2009 ; Storey et al., 2011).

D’autres outils exploitant cette fois la sensibilité des systémes biologiques plutdt que les
principes physicochimiques, ont également émergé. Sont proposés des bioindicateurs, des
bio ou immunoessais et des biomarqueurs, basés sur des organismes vivants entiers ou en
partie (Graveline et al., 2010). L'objectif de ces outils ne consiste pas en la détection de
contaminant a I'état de trace mais en la détection rapide de toute perturbation de la masse
d’eau considérée (présence/absence, toxique/non toxique, ...) (Jeon et al., 2008 ; Mons,

2008).

Au-dela de la Directive Cadre sur I'Eau, ces outils sont de véritables opportunités pour le
management de la ressource et des rejets ou encore dans le cas de contamination
accidentelle (Graveline et al., 2010 ; Skadsen et al., 2008). En effet, des stations d’alerte
(incluant différents outils nommés précédemment) permettent de remédier et prévenir
d’éventuelles pollutions (i) en amont d’usine de production d’eau potable mais également
en sortie afin de détecter un disfonctionnement du traitement et de protéger le
consommateur (ii) en entrée de station d’épuration pour protéger I'étape de traitement
biologique d’influents toxiques mais également en sortie afin de détecter un
disfonctionnement des traitements et ainsi d’éviter tout rejet indésirable dans le milieu
naturel (iii) de méme pour les effluents industriels (Graveline et al., 2010). Elles peuvent
également étre utilisées dans le cadre de la gestion intégrée par bassin versant puisqu’elles
fournissent des informations en temps réel et permettent ainsi des réactions rapides et la

mise en ceuvre d’actions correctives (Roig, 2007).

De plus, I'évaluation des performances est une exigence pour une large utilisation de ces
techniques. Actuellement, I’évaluation est basée sur les notions de linéarité, de répétabilité,
de limite de détection, de limite de quantification, de spécificité, de robustesse et comprend
(i) la validation des performances en laboratoire a l'aide de documents de référence et de
solutions de calibration puis (ii) la vérification des caractéristiques analytiques directement

sur le terrain en insistant sur la robustesse (Gonzalez et al, 2007 ; Roig et al, 2007). Toutefois,
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cette méthodologie, bien adaptée pour les méthodes chimiques de laboratoire transposées

sur le terrain, I'est moins pour les méthodes qualitatives, semi-quantitatives et biologiques.

Une autre évolution de ces techniques est actuellement en cours, avec |'association de
télécommunication et/ou de procédures de transfert de données. Ces progres favoriseront
le transport du signal (obtenus par des dispositifs sur place) au lieu du transport de
I'échantillon lui-méme (Roig, 2007). Toutefois, la capacité de collecter, stocker et utiliser de
grandes quantités de données a partir de réseaux de capteurs in situ nécessitent de
nouvelles techniques et approches d’assurance qualité et de controle qualité (Wagner et al.,

2006 ; Collins et al., 2006 ; Pellerin et al., 2012).

1.2.2. Méthodes d’exploitation des données de qualité d’eau

Un grand nombre de données sur les parametres de qualité de I'eau sont recueillies lors de
campagnes de prélevement rendant I|'exploitation souvent complexe. C'est pourquoi
différentes méthodes sont disponibles afin d’obtenir une meilleure information de
I’évolution spatio-temporelle de la qualité de I'eau a I’échelle d’un bassin versant (Shrestha
et al, 2007 ; Zhang et al., 2011). Dans cette partie seront discutées les méthodes statistiques

et les méthodes de modélisation.

L’objectif final de cette exploitation est, d’'une part, d’évaluer la qualité de I'eau du bassin
versant et de déterminer les zones ou les actions prioritaires sont a entreprendre pour
améliorer cette qualité (Boyacioglu et al., 2008) et, d’autre part, de concevoir les futures
stratégies de prélévements de facon optimale, c'est-a-dire en adaptant la fréquence
d’échantillonnage, le nombre de parameétres et de stations de préléevements, tout en

optimisant les colts associés (Bouza-Deano et al., 2008 ; Gazzaz et al., 2012).
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1.2.2.1. Méthodes statistiques

Cette partie ne comporte pas une liste exhaustive des méthodes statistiques existantes mais
présente une sélection de méthodes de base couramment utilisées pour I'exploitation des

données de qualité d’eau.

o Séries temporelles: mise en évidence de I'évolution temporelle des

parameétres de qualité d’eau

Cette méthode d’exploitation statistique permet d’obtenir I'évolution temporelle des
parametres de qualité d’eau afin d’optimiser la fréquence d’échantillonnage sur un bassin
versant (Scannapieco et al., 2012). A titre d’exemple, en ltalie (bassin versant de la riviére
Sele), des prélevements, des mesures in situ et des analyses mensuels ont été effectués pour
un total de 13 paramétres sur 6 stations entre 2002 et 2007. Scannapiceo et al. (2012) ont
ensuite utilisé le test de Mann-Kendall afin de mettre en évidence les évolutions temporelles
de ces parametres sur chacune des stations. De maniere générale, le taux de saturation en
oxygene et les demandes chimique et biologique en oxygéne diminuent. Le phosphore est le
parametre le plus stable pendant ces 5 ans d’étude. Le carbone organique dissous présente
des tendances a la hausse dans la partie nord du bassin versant, probablement en relation
avec les activités industrielles. Dans la partie sud du bassin, ce sont les nitrates, I'ammonium
et le phosphore qui présentent une tendance a la hausse, liés a I'agriculture intensive
dominante. Finalement, si lors de ce type de campagnes de prélévements, des tendances sur
I’évolution des valeurs des parameétres sont a la baisse ou a I'état d’équilibre, une diminution
des fréquences de prélevements et d’analyses peut étre envisagée (Naddeo et al., 2013).
Dans le cas contraire (tendance a la hausse), les fréquences d’échantillonnage seront
adaptées jusqu’a ce que les actions nécessaires soient mises en place afin de restaurer la
qualité de I'eau. Considérant que le colt de I'échantillonnage et de I'analyse a un impact
économique important, il convient de souligner que [I'adaptation des fréquences
d’échantillonnage permet de redistribuer les ressources financieres aux sites de surveillance

qui présentent des points critiques particuliers (Scannapieco et al., 2012).
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e Analyse en composantes principales : mise en évidence des parameétres

de variation de la qualité de I’eau

Cette méthode statistique est basée sur la corrélation entre de multiples variables, ici les
parameétres de qualité de I'eau, afin de réduire leur nombre pour mettre en évidence ceux
qui sont responsables de la variation de la qualité de I'eau ou de sa contamination. Par
conséquent, en fonction des parameétres mis en évidence, cette analyse permet d’identifier
les activités du bassin versant et/ou les facteurs, sources de contamination ou responsables
de ces variations. 16 études réalisées a I’échelle du bassin versant utilisant I'analyse en
composantes principales (ACP) ont fait I'objet d’un état de I'art. Les périodes de suivi de la
qualité de I'’eau varient de 1 an (Fan et al., 2010) a 34 ans (Iscen et al., 2009), le nombre de
station de prélévement de 7 (Boyacioglu et al., 2008) a 279 (Olsen et al., 2012), la fréquence
d’échantillonnage est de maniere générale mensuelle puis le nombre de parametres de la
qualité de I’'eau mesurer et/ou analyser varie de 7 (Fan et al., 2010) a 42 (Ouyang et al.,
2005). Au vu de ces différentes stratégies d’échantillonnage et d’analyse, le nombre total de
données a exploiter peut ainsi varier d’une centaine a une centaine de millier. Ceci met en
évidence l'utilité des méthodes d’exploitation statistiques afin d’exploiter et d’interpréter

ces matrices de données.

Les parametres de qualité de I'eau considérés lors de ces études sont essentiellement les
parameétres physicochimiques et les métaux, seulement 6 études intégrent des parametres
biologiques (Escherichia Coli et Coliformes) (Olsen et al., 2012 ; Zhang et al., 2011 ; Bouza-
Dueno et al., 2008 ; Shrestha et al., 2007 ; Zeilhofer et al., 2006 ; Singh et al., 2005) et
seulement 4, le débit (Zhang et al., 2010 ; Bouza-Dueno et al., 2008 ; Shrestha et al., 2007 ;
Singh et al., 2005).

Suite a l'analyse en composantes principales, le nombre de composantes significatives
identifiées varie entre 2 (Iscen et al., 2009 ; Ouyang et al., 2005) et 7 (Singh et al., 2005) puis
la variance totale expliquée par ces composantes varie de 59 ( Zhang et al., 2010) a 99%

(Ouyang et al., 2005).

La Figure 10 présente les parametres constituant les composantes principales des 16 études
recensées. lls ont été classés selon l'interprétation donnée par les auteurs, autrement dit par

les activités et/ou les facteurs qui leur ont été associés. Les principales activités sont
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urbaines, agricoles (majoritairement représentées) et industrielles puis, interviennent plus
rarement les facteurs naturels ou hydroclimatiques. L'étude de la Figure 10 montre que les
parameétres azotés et phosphorés, autrement dit les nutriments, sont associés aux activités
agricoles. Parmi ces parametres, le plus fréquemment retrouvé est le nitrate, utilisé comme
indicateur de la pollution agricole. Olsen et al. (2012) retrouvent également certains
parameétres microbiologiques (Escherichia Coli, Coliformes totaux et fécaux, entérocoques)
et les associent a une pollution fécale provenant des élevages de volailles sur les champs. De
plus, la présence des cations et des anions, calcium (Ca), magnésium (Mg), potassium (K),
chlorure (Cl) et sulfate (SO4) (corrélés a la conductivité et a la salinité) sont des éléments
retrouvés tres fréquemment dans les eaux de drainage agricoles (Iscen et al., 2009). En effet,
ces éléments peuvent étre naturellement présents dans les sols ou proviennent des engrais
minéraux ou des amendements calciques et magnésiens déposés sur les sols par les
agriculteurs afin d’optimiser la croissance de leur semence (Chambre de I’Agriculture, 2003
et 2009). Les MES quant a elles sont liées au lessivage des sols agricoles et au ruissellement

lors d’évenements pluvieux (Mendiguchia et al., 2004 ; Zeilhofer et al., 2006).

La demande biologique en oxygene (DBO), la demande chimique en oxygéne (DCO), les
orthophosphates (PO4), le phosphore total (Pt), I'ammonium (NH4) et I'azote Kjeldhal (NK)
sont associés aux rejets de stations d’épuration. Certains métaux (mercure (Hg), arsenic (As),
cuivre (Cu), plomb (Pb), nickel (Ni), manganése (Mn), zinc (Zn), fer (Fe)) peuvent aussi étre
présents dans les eaux usées et peuvent étre liés aux rejets industriels connectés avec les

rejets domestiques.

Concernant les activités industrielles, seuls les métaux apparaissent dans les composantes
principales recensées dans la littérature. Certains se retrouvent également parmi les facteurs
naturels puisqu’ils peuvent provenir de I'érosion des roches par exemple. C'est le cas du

cobalt (Co) et du chrome (Cr) qui proviennent des roches granitiques (Krishna et al., 2009).

Enfin, tres peu d’études ont intégré les parametres hydroclimatiques, comme le débit (Q) et
le taux de précipitation, dans leur base de données construite pour I'ACP. Seule la
température de I'’eau (T) apparait dans 4 études comme facteur de variation de la qualité de
I’eau. Elle est également associée a la concentration en oxygene dissous (02D) puisque lors
de périodes d’étiage (faible débit et forte température de I'eau), 02D diminue. (Zhang et al.,

2010 ; Shrestha et al., 2007). En outre, Ouyang et al. (2005) ajoutent que les parametres
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contribuant a la variation de la qualité de I'’eau changent d’une saison a une autre et qu’il est
donc nécessaire de prendre ces variations saisonniéres en compte afin d’établir les objectifs

de réduction des rejets de polluants.
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Figure 10 : Interprétation des ACPs — Parameétres constituant les composantes principales et facteurs et/ou activités associés
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e Classification hiérarchique : identification des zones polluées

L'utilisation de cette méthode d’exploitation statistique complémentaire aux analyses
précédentes a pour objectif de classer les stations de prélévements selon leur qualité d’eau.
Le but est d’identifier les zones les plus polluées pour lesquelles des actions devront étre
menées prioritairement afin d’en restaurer I'état. La Figure 11 présente les résultats des
classifications hiérarchiques recensées dans la littérature. 3 classes de qualité d’eau,
regroupant un ensemble de stations de prélevements, apparaissent majoritairement dans
chacune des études : (i) faiblement polluée, (ii) modérément polluée puis (iii) séverement
polluée. Le type d’occupation du sol et/ou le type de polluants caractérisant les stations

dans les différentes classes sont présentés sur la Figure 11.

La classe de qualité de I'eau faiblement polluée regroupe essentiellement les stations de
préléevements situées en amont des bassins versants étudiés. Généralement les sources de
pollution domestique, agricole et industrielle sont encore peu présentes puisque ce sont des

zones exemptes de la plupart des activités (Singh et al., 2005 ; Bouza-Dueno et al., 2008).

Les stations situées en zones a dominante agricole sont plus souvent retrouvées dans la
classe de qualité de I'eau modérément polluée (Zeilhofer et al., 2006 ; Filtzpatrick et al.,
2007). Dans cette classe sont également présentes les stations situées en aval des bassins
versants étudiés ou la pollution est modérée grace a la capacité auto épuratoire des riviéres.
Ainsi la pollution causée par les rejets urbains, industriels et agricoles peut étre réduite

(Shrestha et al., 2007 ; Kannel et al., 2007).

La majorité des stations de prélevements présentant une qualité d’eau sévérement polluée
sont celles situées au niveau des zones urbaines et industrielles des bassins versants étudiés.
Il s’agit principalement des zones médianes des bassins versants, généralement les plus

peuplées et dont le nombre de rejets est le plus important (Gazzaz et al., 2012).
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Figure 11 : Classification hiérarchique a I’échelle du bassin versant — Résultats de la littérature
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1.2.2.2. Méthodes de modélisation : simulation et prédiction de la qualité de

I'eau

Les modeéles de simulation et/ou de prédiction permettent de reproduire des phénomeénes
ou de prévoir le comportement d’un systéme soumis a des sollicitations données (Flipo et
al., 2004). Dans le cas d’un bassin versant, la modélisation a pour objectif de rendre compte
de lI'impact des pollutions diffuses et ponctuelles, autrement dit de simuler I’évolution

spatio-temporelle de la qualité des eaux dans tout le réseau hydrographique.

De nombreux modeéles mathématiques ont été développés et une classification de ces
modeles a été réalisée par Arheimer et Olson (2003) selon le domaine étudié (bassin, sol,
riviere). 13 modeles de bassin ont été identifiés et sont présentés dans le Tableau 1
détaillant I'origine du modele, les processus physiques et biogéochimiques régissant la
transformation des variables étudiées au sein du milieu et/ou les apports (ponctuels et
diffus) au milieu qui sont modélisés dans tout le réseau hydrographique (Flipo et al., 2004).
D’aprés le Tableau 1, la majorité des modeles portent sur le transfert des nutriments dans
I'eau a I'échelle du bassin versant. Seulement 5 modéles s’intéressent également au
transfert dans I'eau de polluants et essentiellement les pesticides (AGNPS, MIKE SHE,

SHETRAN, SWAT et GIBSI).

Le modele le plus cité dans la littérature est le modéle SWAT (Soil and Water Assessment
Tool) développé par le Département de I’Agriculture aux Etats-Unis (The United States
Department of Agriculture) avec environ 1800 citations. Il a été créé au début des années 90
et n'a cessé d’évoluer. Il a été développé afin de prédire l'impact des pratiques
d’aménagement du territoire sur I'eau, les sédiments et le transfert de produits chimiques
agricoles (essentiellement les pesticides) dans un large bassin versant complexe ou varient la
composition du sol, I'occupation et la gestion du territoire (Neitsch et al., 2011). Le modéle
SWAT requiert des informations spécifiques sur la météo, les propriétés du sol, la
topographie, la végétation et les pratiques de gestion du territoire apparaissant sur le bassin
versant considéré. Les processus physiques associés aux mouvements de l'eau et des
sédiments, a la croissance des cultures et au cycle des nutriments, entre autres, sont
directement modélisés par SWAT grace a ces variables d’entrée. Des données d’entrée plus

spécifiques (tels que les facteurs d’extinction et de croissance des bactéries persistantes en
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solution dans le sol a 20°C) peuvent étre utilisées pour étudier des processus comme le

transport des bactéries par exemple (Arnold et al., 2011).

Le modele SWAT permet également aux utilisateurs d’étudier des impacts a long terme et

ainsi de répondre a la plupart des préoccupations actuelles qui concerne I'accumulation

graduelle des polluants et leurs impacts sur le milieu aquatique récepteur. Afin d’étudier

cette problématique sur les polluants, un jeu de données sur plusieurs décennies est

nécessaire (Neitsch et al., 2011).

Tableau 1 : Modeéles de qualité d’eau a I’échelle du bassin versant (Adapté de Arheimer et

Olson, 2003)
PROCESSUS ET/0OU
ORIGINE REFERENCE APPORTS
MODELISES
. Young et al.,

AGNPS (AGricultural Non Point United States 1989 Nutriments

Department of . -
Sources) Aericulture - 1987 Bragadin et  Pesticides

< al., 1993

Sweden's Arheimer et

HBV-NP (Hydrologiska Byrans Meteorological and . Cycle de I'azote
. . Wittgren,
Vattenbalansavdelning) Hydrological et du phosphore
. 1994

Institute - 1994
INCA (Integrated Nitrogen University of Wade et al., Cvele de I'azote
Catchment) Reading (UK) - 1998 2002 y
MAGIC (Model of Acidification of  University of Virginia Cosby et al., Acidification
Groundwater in Catchments) (US) - 1985 1985
MERLIN (M | of E Acidificati

. (Model o cosystem. University of Virginia Cosby et al., ALl
Retention and Loss of Inorganic Transport de
. (US) - 1997 1997 §

Nitrogen) I'azote

MIKE SHE (Systéeme Hydrologique

Danish Hydraulic

Refsgaard et

Eutrophisation
Transport de

. . al.,, 1998 et  polluants
E -1
uropéen) Institute - 1993 1999 Transport
d’azote
Evolution des
L .
SHETRAN (Distributed River University of Gl eI TEE
. 1996 Transport de
Basin Flow and Newcastle Ewen et al Fazote
Transport Modelling System) (Australie) - 1996 2000 T e gr
sédiments
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Tableau 1 (fin) : Modéles de qualité d’eau a I’échelle du bassin versant (Adapté de

Arheimer et Olson, 2003)

ORIGINE

REFERENCE

PROCESSUS ET/0OU

APPORTS
MODELISES

SMART2 (Strategic Monitoring . . . . Acidification
Wageningen University  Kamari J. et
and Assessment for Cycle des
. . (UK) - 1998 al., 1998 .
Riverbasin Teams) nutriments
. Eutrophisation
SWAT (Soil and Water gzlt:i::;fzf Arnold et Pesticides
Assessment Tool) p al., 1998 Nutriments
Agriculture - 1993 -
Sédiments
2 —n . . Mailhot et Eut hisati
GIBSI (Gestion Intégrée des Institut National de la arhot € ! r?F.) sation
. < s , . g al., 1997 Pesticides
Bassins versants a I'aide d’un Recherche Scientifique - .
Systéme Informatisé) Eau (FR) - 1997 Rousseau et Nutriments
E al, 2000  Sédiments
PEGASE (Planification E , N . -
N .S ( a’nl lca.tl?n t Université de Liege Smitz et al., Eutrophisation
Gestion de I’ASsainissement . .
(Belgique) - 1997 1997 Nutriments
des Eaux)
SIlENEQUE 3 (couplage intégré Unité Mixte de. Hlienanal,  EviEieEt
d'un SIG Recherche Sysiphe (FR) 1994 NuUtriments
au modele Riverstrahler) - 1994
Programme
STICS-MODCOU (MODélisation Interdisciplinaire de Gomez et '
COUplée) Recherche sur al,, 2002 et  Cycle de 'azote
P I'Environnement de la 2003
Seine (FR) - 2002
Institut Nationale de
. Transfert et
Recherche Beaujouan .
TNT . transformation
Agronomique (FR) - et al., 2001 de I'azote
2001
Institut Nationale de
Recherche Ruiz et al., Transfert des
ETNA . .
Agronomique (FR) - 2002 nitrates
2002
Institut Nationale de
Recherche Gascuel- Transfert des
SACADEAU . Odoux et .
Agronomique (FR) - AL 2009 pesticides
2009 N

A titre d’exemple, Volk et al. (2009) et Panagopoulos et al. (2012) ont utilisé ce type de
modele (notamment SWAT) pour évaluer les mesures nécessaires a prendre afin d’améliorer
I’occupation du territoire et ainsi d’atteindre les objectifs de la DCE. Les différents scénarios

réalisés a I'échelle du bassin versant permettent de mettre en évidence le meilleur
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compromis entre les aspects économiques et environnementaux et peuvent aider au
développement et a la mise en place de plans de management des bassins versants (River

Basin Management Plans) rentables en Europe (Panagopoulos et al., 2012).

En outre, ces études montrent que la réalisation des objectifs de la DCE n'est possible que
par un examen du paysage régional, par une distinction de l'usage des terres et également

par des changements de pratiques.

1.2.3. Interprétation de la variabilité spatio-temporelle de la qualité de I'eau a

I’échelle du bassin versant

La variabilité spatio-temporelle de la qualité de I’eau a échelle du bassin versant dépend de
multiples facteurs : les caractéristiques du milieu, les activités, les pratiques et les facteurs

hydroclimatiques.

Compte tenu du contexte agricole de I'étude, les nutriments et les pesticides seront suivis
comme parametres représentatifs pour l'interprétation de la variabilité spatio-temporelle de
la qualité de I'eau dans cette partie. Les sources et les types de transfert vers les eaux de ces
deux éléments ainsi que l'influence des pratiques agricoles et du climat sur leur présence

dans les eaux sont présentés.

1.2.3.1. Nutriments et variabilité spatio-temporelle

Plusieurs sources sont responsables de la présence de nutriments dans les eaux de surface.
Les principales sources d’origine agricole peuvent étre ponctuelles ou diffuses. Les sources
ponctuelles sont constituées par (i) les déjections animales directes ou indirectes dans le
cours d’eau et (ii) 'aquaculture et (ii) I'ensemble des hot spots décrits par McClain et al.
(2003), tandis que les sources diffuses comprennent (i) la déposition atmosphérique et les
transformations environnementales (essentiellement pour I'azote) (ii) I'épandage de
biosolides (issus de déjections animales, principale source de phosphore en Bretagne), (iii)
les fertilisants minéraux et (iv) les excréments d’animaux dans le cas des prairies paturées

(Turpin et al., 1997 ; Aurousseau et al., 2008 ; Badruzzamam et al., 2012 ; Wang et al., 2012).
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Les pollutions ponctuelle et diffuse ne peuvent étre traitées selon la méme approche. La
premiere concerne des rejets pouvant étre inventoriés, localisés géographiqguement et
mesurés précisément (Turpin et al., 1997). Au contraire, la pollution diffuse est répartie sur
I’ensemble du territoire et les transferts vers les cours d’eau se produisent de fagon
intermittente. En effet, les caractéristiques du sol, les pratiques agricoles et les conditions
climatiques sont a prendre en considération pour I'évaluation des transferts des nutriments

dans I'eau (Badruzzamam et al., 2012).

Toutes les formes d’azote présentes dans le sol ne sont pas transférables vers I'eau par les
mémes voies. Les quantités les plus importantes sont transférées sous forme de nitrate (tres
soluble et stable dans les sols) via les eaux de percolation dans la zone non saturée puis via
les écoulements de nappe (Aurousseau, 2008). Dans le contexte breton, le transfert est lent
dans la zone non saturée, de 1 a 5 m par an (Gascuel-Odoux et Mérot, 1986 ; Legout, 2003)

puis variable dans la zone saturée, de quelques jours a plusieurs années (Aurousseau, 2008).

Les quantités d’azote ainsi entrainées dépendent de nombreux facteurs (Rollo, 2012 ;

Badruzzamam et al., 2012 ; Beaudoin, 2006 ; Aurousseau et al., 2008) :

v" le volume et la distribution des pluies efficaces au cours de 'année
v’ la température pour les biotransformations de 'azote
v I'excédent d’azote
v’ la teneur en matiére organique a la surface du sol pour la stabilité structurale des
sols, donc la capacité d’infiltration (entre 20 a 70 g/kg a I'échelle bretonne,
Walter et al., 1995)
v le type et la profondeur du sol pour la réserve en eau du sol, les vitesses de
transfert et la recharge de la nappe.
Les transferts de phosphore des sols vers les eaux superficielles sont essentiellement liés aux
phénomeénes d’érosion et de ruissellement. La lixiviation du phosphore reste un phénomene
marginal, particulierement dans les sols limoneux acides de l'ouest de la France (Rollo,
2012 ; Turpin et al., 1997 ; Aurousseau et al., 2008). Le transfert se fait par ailleurs
majoritairement sous forme particulaire et a lieu principalement au cours des crues (Cann et
al., 1999 ; Dorioz et Trevisan, 2008). De plus, les temps de transfert du phosphore
particulaire pour rejoindre le réseau hydrographique sont assez courts et ceux du phosphore
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soluble peuvent étre trés variables, de quelques heures a quelques années (Aurousseau et
al., 2008 ; Dorioz et Trevisan, 2008). Les facteurs de controle du transfert de phosphore vers

les eaux sont (Aurousseau et al., 2008):

v le stock de phosphore dans le sol

v’ les apports de phosphore annuels (épandage sur les parcelles agricoles : lisiers,
fumiers, engrais ; rejets directs des animaux d’élevage ; stockage des engrais)

v’ I’état de surface du sol

v’ le profil de sol

v" linclinaison, la forme et la position de la pente

v" la couverture du sol

La texture, I'lhumidité et le pH du sol conditionnent les transformations dans le sol (Grant et
Tingle, 2002). Le pH du sol détermine la solubilité des nutriments utilisés par les mécanismes
microbiens et la texture du sol conditionne la capacité de rétention des nutriments (Gardi,
2001 ; Beaudoin et al., 2005). Les pertes par dénitrification sont tres importantes dans les
sols tourbeux, moyennes dans les sols limoneux et argileux et minimales dans les sols
sableux (Peyraud et al., 2012). A l'inverse, le risque de lixiviation est plus grand dans les sols
sableux. A titre d’exemple, Beaudoin et al. (2005) montrent que les concentrations en
nitrates varient de 31 mg/L dans les sols limoneux profonds a 92 mg/L dans les sols sableux

peu profonds.

Le choix de la culture implantée a des conséquences sur I'importance de I'assimilation de
nutriments, la cinétique de cette assimilation, I’état de surface du sol, I'espace colonisé par
les racines et la composition des résidus qui restent sur la parcelle aprés cette culture

(Turpin et al., 1997).

Une des périodes les plus critiques pour le transfert de I'azote minéral vers les eaux par
lixiviation est la période d’interculture (Gabriel et al., 2012). Les quantités d’azote lixiviées
résultent alors de bilans azotés excédentaires des cultures précédentes ou de la
minéralisation automnale et hivernale (Aurousseau et al., 2008). En effet, un sol laissé nu,
surtout en période hivernale (région ol la pluviométrie est importante a cette période,
comme la Bretagne), présente un risque important de pertes d’azote (Turpin et al., 1997).
Plus la durée de l'interculture est longue, plus les risques de transfert sont importants
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(Aurousseau et al., 2008 ; Turpin et al., 1997). De plus, certaines successions culturales (mais
sur mais, a titre d’exemple) induisent ainsi des risques plus importants de transferts (Vernier
et Beuffe, 1997). Des lors, I'implantation de cultures intermédiaires (pieges a nitrates) peut
permettre de limiter la lixiviation par I'absorption de I'azote du sol, la réduction de I’érosion
(Blesh et Drinkwater, 2012 ; Beaudoin et al.,, 2005) et l'augmentation de I'évapo-
transpiration (Gabriel et al., 2012). Ce type de pratique permettrait, en moyenne, de diviser
par deux le lessivage des nitrates (Ferchaud, 2006). De méme, ces couvertures hivernales
vont permettre de réduire les pertes en phosphore par érosion et ruissellement (Aurousseau
et al., 2008). L'efficacité de ces cultures intermédiaires est conditionnée par la date et la
qualité de leur implantation ainsi que lI'espece végétale sélectionnée selon le contexte
imposé (Laurent et al., 1995 ; Machet et al., 1997). En Bretagne, la Chambre de I’Agriculture
préconise la phacélie, la moutarde blanche ou I'avoine diploide aprées céréales puis, le ray-
grass italien (RGI) et le seigle aprés mais (toutefois les recherches sont en cours pour
identifier d’autres espéces végétales avec de meilleures capacités d’absorption de I'azote)

(Chambre d’ Agriculture Bretagne, 2009).

Lors de cette méme période, plusieurs autre pratiques peuvent limiter la lixiviation, telles
que (i) l'incorporation des résidus de récolte et (ii) le non-labour du sol. La gestion des
résidus de récolte s’organise selon deux périodes, a I'automne et en hiver (Taureau, 1995). A
titre d’exemple, I'incorporation dans le sol de pailles de céréales ayant un rapport C/N élevé
favorise I'organisation nette de I'azote lors de leur décomposition et ainsi limite la lixiviation
(Recous, 1995). Concernant le labour, Germon et al. (1994) montrent une plus grande
richesse du sol en azote minéral en automne et hiver dans un profil labouré par rapport a un
profil soumis a semis direct. Stenberg et al. (1999) observent également une augmentation
de la minéralisation automnale plus élevée aprés un labour (par accroissement de la

porosité structurale du sol) que quand celui-ci est réalisé au printemps.

La fertilisation (minérale et organique) est également une des sources les plus incriminées
lors du constat de pollution diffuse (Turpin et al., 1997). La surfertilisation par rapport aux
besoin des plantes conduit, en effet, a plus ou moins long terme a une augmentation des
flux de nutriments (Turpin et al., 1997). Mais, méme si la fertilisation est raisonnée, des
transferts importants de nutriments vers les eaux peuvent étre la conséquence d’apports

d’engrais peu avant de fortes précipitations (Sebillotte et al.,, 1990). Concernant le
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phosphore, une grande partie des réserves du sol n’est pas assimilable directement par la
végétation. Des engrais phosphatés sont donc appliqués sur les sols. Ces apports se
retrouvent relativement vite sous des formes liées aux sols, et contribuent a leur
enrichissement. De maniére générale, seule une trés faible fraction des exces d’apports se
retrouvent dans I'eau (Turpin, 1996). lls peuvent cependant présenter un risque a long

terme (United States Department of Agriculture, 1991).

En outre, dans le contexte breton, I'apport au sol en azote issu des effluents d’élevage serait
d’environ 206 000 t/an (2006-2008) dont la moitié proviendrait des bovins, environ 28% des
porcs et 16% du secteur avicole (Peyraud et al., 2012). En effet, en élevage, 'essentiel de
I'azote provient des grains, de tourteaux et des fourrages, eux-mémes produits en partie
avec des engrais minéraux azotés (Peyraud et al., 2012). L’animal ne stocke que de faibles
quantités d’azote, ainsi I'exces d’azote dans la ration par rapport aux besoins de I'animal est
rejeté (Simon et al., 1992). Mais, méme en conditions d’alimentation calculées au plus juste,
les rejets représentent globalement 70 a 80% de |'azote intégré (Turpin et al., 1997). Quant
au phosphore, il est tres peu digestible et les quantités apportées pour couvrir les besoins
des animaux étant tres supérieures a celles contenues dans leur production, les exces se

retrouvent dans les déjections.

L'aménagement des parcelles et la gestion de I'espace peuvent également jouer un réle pour
la rétention des nutriments. Les bandes enherbées favorisent le piégeage des particules
solides chargées en phosphore de par leur rugosité et leur capacité d’infiltration (Massa,
2004). Cependant, a plus ou moins long terme, ce dispositif peut devenir une source de
phosphore soluble, il n’est donc qu’un frein temporaire au transfert du phosphore dans les
eaux (Dorioz, 2002). De plus, les haies et talus, bien entretenus, constituent également des
moyens de limiter les transferts de nutriments vers les eaux. lls constituent notamment un
obstacle a la progression des particules érodées, ralentissent le passage de lI'eau de
ruissellement et favorisent ainsi l'infiltration verticale, retiennent dans le sol une part

significative d’eau et de nutriments associés (Aurousseau et al., 2008).

Qu’il s’agisse de pollution diffuse par I'azote ou par le phosphore, le risque n’est pas lié
seulement au systeme de production mais également au contexte géographique,
pédoclimatique et hydrologique (Sebillote et al., 1990). Pour qu’il y ait pollution diffuse,
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deux conditions doivent étre réunies: (i) la présence d’'un élément sous une forme
transférable (ii) I'apparition d’un événement déclenchant, le plus souvent un épisode

pluvieux ou une crue (Turpin et al., 1997).

Les changements climatiques devraient donc logiquement avoir des effets significatifs sur la
dynamique des transferts de nutriments dans le réseau hydrographique (Delpla et al., 2009).
Une augmentation de la minéralisation de I'azote dans le sol en raison d'une augmentation
de la température moyenne du sol est attendue (Ducharne et al., 2007). Une augmentation
de la fréquence d'été sec peut conduire a mobiliser progressivement |'azote dans les sols qui
seraient ensuite rejetés dans les rivieres au début de la saison humide et provoquerait ainsi

une hausse des concentrations de nitrate dans les rivieres (Wilby et al., 2006).

De plus, une augmentation du ruissellement et de I'érosion due a des événements pluvieux
plus intenses devrait se traduire par une augmentation des émissions polluantes, surtout
apres une période de sécheresse. Les concentrations les plus élevées en ammonium ont pu
étre observées dans les rivieres avec une réduction de la capacité de dilution causée par les

sécheresses (Zwolsman et van Bokhoven, 2007 et Van Vliet et Zwolsman, 2008).

1.2.3.2. Pesticides et variabilité spatio-temporelle

Le marché mondial des pesticides est stable depuis 2003 (Boithias, 2012). 28% du chiffre
d’affaires est réalisé en Europe. En 2009, la France représentait la plus importante part du
marché européen. De plus, la France est le 1*" consommateur de pesticides en Europe et
également le 1°" producteur agricole (Rollo, 2012 ; Miquel, 2003). Un nombre restreint de
cultures (céréales a paille, mais, colza et vigne), qui occupent moins de 40% de la SAU
(Surface agricole utile) nationale, utilisent a elles seules prés de 80% des pesticides vendus

en France chaque année (Aubertot et al., 2005).

Le transfert des pesticides du sol vers les eaux de surface peut s’effectuer selon 3 modes (i)
par ruissellement de surface (des phases dissoute et particulaire) (ii) par écoulements de
sub-surface (pesticides dissous lessivés dans la solution de sol non saturé) (iii) par
écoulements de restitution de la nappe, apportant aux eaux de surface les pesticides dissous
qui ont atteint la nappe par percolation (Aubertot et al., 2005 ; Reichenberger et al., 2007 ;

44



Partie 1 : Contexte et état de I'art

Boithias, 2012). Blanchard et Lech (2000) soulignent que le transfert des pesticides est
complexe et que plusieurs parameétres interagissent : (i) les caractéristiques chimiques de la
molécule, (ii) les caractéristiques hydrologiques du bassin versant, (iii) I'occupation du sol et

(iv) les conditions climatiques.

La composition et la structure des pesticides sont tres variées de sorte que leurs propriétés
physiques, chimiques et biologiques le sont aussi. Ceci explique leurs multiples usages ainsi
que les difficultés rencontrées pour décrire et prévoir leur devenir dans les sols (Calvet,
2005). Donigian et Carsel (1987) ont montré que les pesticides retrouvés en forte
concentration dans le ruissellement de surface sont ceux caractérisés par un K. (coefficent
d’adsorption dans les sols) inférieur a 200 mL/g et un temps de demi-vie en zone racinaire

supérieure a 40 jours.

La texture, I'humidité et le pH du sol conditionnent non seulement la dynamique des
transformations dans le sol, mais aussi la disponibilité, le taux de dégradation et la
rémanence des pesticides (Grant et Tingle, 2002). Les processus de rétention des pesticides
dans le sol réduisent leur mobilité et diminuent ainsi, au moins temporairement, leur
transfert vers I'eau (Aubertot et al., 2005). Pour les molécules non ionisées, la rétention
augmente avec la teneur en matiére organique du sol. Pour les autres molécules, polaires ou
ionisables, la prédiction de la rétention est plus délicate. La rétention évolue néanmoins
dans le temps et peut devenir irréversible jusqu’a créer des résidus liés non extractibles
(Aubertot et al., 2005). La dégradation peut également limiter le transfert vers I'eau s’il y a
minéralisation totale, dans le cas contraire (minéralisation partielle) une nouvelle pollution
par les métabolites peut apparaitre. La dégradation des pesticides dépend de leur stabilité

chimique et des facteurs abiotiques (température, humidité) et biologiques (microflore, ...).

Le transfert dépend également du choix des espéces cultivées et traitées, de I'état du sol (nu
ou non, récemment labouré ou non), du stade de développement des cultures en place, de
la date et de la dose d’application en fonction des prévisions météorologiques qui elles-
mémes dépendent des temps de demi-vie de la molécule (Aubertot et al., 2005 ; Weber et
al., 2007 ; Lewan et al.,, 2009). Concernant la rotation des cultures, aucun effet sur les
niveaux de concentrations en pesticides dans les eaux n’a pu étre mis en évidence par
Biothias (2012). A titre d’exemple, concernant les pratiques de labourage, Donigian et Carsel

(1987) ont étudié l'effet de 3 scénarios sur les concentrations en pesticides dans le

45



Partie 1 : Contexte et état de I'art

ruissellement de surface (i) labourage conventionnel (ii) réduction du labourage et (iii) aucun
labourage. Finalement, la réduction du labourage entraine une diminution de 50% des
concentrations par rapport au labourage conventionnel puis, sans labourage, une diminution

de 20% supplémentaire.

Enfin, concernant les conditions climatiques, la pluie et I'intensité de la pluie joue un role
important sur le transfert des pesticides dans les eaux de surface (Aubertot et al., 2005 ;
Boithias, 2012). En effet, Boithias (2012) montre, grace au modele SWAT, que le transfert
des molécules solubles comme le metolachlor (herbicide, solubilité : 530 mg/L a 20°C) est
controlé principalement par la date de la premiere pluie qui suit I'épandage, tandis que le
transfert des molécules peu solubles comme I'aclonifen (herbicide, solubilité : 1,4 mg/L a
20°C) est tributaire de la combinaison de l'intensité de la pluie avec l'intervalle de temps
entre l'application et la pluie. Biothias (2012) a également montré que les crues sont
responsables de 95% des exportations d’aclonifen dans le bassin versant, soit 0,1% de la

dose appliquée, puis 74% des exportations de metolachlor, soit 0,25% de la dose appliquée.

La problématique du changement climatique a également été mise en évidence pour ces
molécules (Delpla et al., 2009). Bloomfield et al. (2006) ont observé que les changements de
saisonnalité des précipitations et de leur intensité et 'augmentation des températures de
I'air seraient les principaux facteurs climatiques qui changeront le devenir et le
comportement des pesticides, bien que les effets du changement climatique soient
susceptibles d'étre variables et difficiles a prévoir. Lennartz et Louchart (2007) ont étudié les
interactions physico-chimiques entre la matiére organique du sol et les herbicides (diuron et
terbuthylazine) aprés les cycles de séchage et de mouillage afin d’examiner les effets du
climat sur les variations de la teneur en eau dans les sols. Les résultats montrent que les
variations de la teneur en eau des sols modifient la structure de la matiére organique du sol,

ce qui fait obstacle a la diffusion et permet ainsi de piéger les pesticides.

Finalement, Aubertot et al. (2005) soulignent que les mécanismes déterminant la
disponibilité des pesticides dans les sols et leur transfert vers les milieux aquatiques sont
globalement bien connus, mais leur quantification reste difficile, a la fois du fait du nombre

important de facteurs d’influence et de leur forte variabilité spatiale et temporelle.

46



Partie 1 : Contexte et état de I'art

1.2.4. Problématique des substances émergentes: Focus sur les produits

pharmaceutiques humains et vétérinaires

1.2.4.1. Origine et devenir des produits pharmaceutiques humains et

vétérinaires dans les eaux de surface

e Origine dans les eaux de surface

La France est le 4éme consommateur mondial de médicaments et le ler au niveau
européen. Plus de 3 000 médicaments humains et 300 médicaments vétérinaires sont
actuellement disponibles sur le marché francais (ANSES, 2011a). Les antalgiques, autrement
dit les antidouleurs, sont les plus achetés par les francgais et les anticancéreux les plus
consommés en centre hospitalier, (AFSSaPS, 2012). La France est également le ler pays de
I'Union européenne pour le marché de médicaments vétérinaires et le 2°™ dans le monde
aprés les Etats-Unis. Cette position peut s'expliquer par I'importance de I'élevage francais,

toutes especes animales confondues (ANSES, 2011b).

Les sources potentielles d’émission des produits pharmaceutiques humains dans
I’environnement sont connues et sont représentées Figure 12 (Mompelat et al., 2009). Il
s’agit majoritairement de sources d’origine domestique, hospitalieére, ou d’autres structures
publiques/privées (écoles, maisons de retraite, industries). Cependant, la part des rejets
hospitaliers est considérée comme mineure par rapport aux autres apports urbains qui
comprennent également les produits pharmaceutiques issus de la médication ambulatoire.

(Schuster et al., 2008 ; Mullot, 2009, Klimmerer, 2009 ; Roig, 2010).

Une fois consommé les produits pharmaceutiques sont excrétés dans les urines et féces sous
forme parente ou métabolisée puis, sont directement acheminés dans le réseau urbain
d’eaux usées vers les stations d’épuration (STEP) ou sont directement rejetés dans les
installations d’assainissement non collectives telles que les fosses septiques pour les

habitations isolées ou en milieu rural (Carrara et al., 2008 ; Roig, 2010).

Les procédés de traitement utilisés dans les STEP ont des rendements d’élimination variables
(0 a 100%) selon les produits pharmaceutiques et souvent faibles (Radjenovic et al., 2007 ;
Drewes, 2007 ; Perez et Barcelo, 2007). Ainsi ils se peuvent se retrouver dans les effluents de

STEP avec des concentrations importantes (Jelic et al., 2011). lls sont ensuite rejetés dans les

47



Partie 1 : Contexte et état de I’art

eaux de surface et atteignent des concentrations de I'ordre du ng/L voire du pg/L (Ternes et
al., 2002 ; Mompelat et al., 2009 ; Zuccato et al., 2005 ; Farré et al., 2008 ; Monteiro et

Boxall, 2010).

Les boues issues du traitement peuvent constituer une autre voie d’introduction des
produits pharmaceutiques dans I’environnement. En effet, les molécules s’adsorbant sur les
boues, valorisées comme fertilisant par épandage sur les territoires agricoles, peuvent étre
lessivées et ainsi contribuer a la contamination des eaux de surface par infiltration et/ou

ruissellement (Carrara et al., 2008 ; Roig, 2010).

Le captage des eaux de surface pour la production d’eau potable entraine ces substances
présentes alors dans les eaux sous forme dissoute et/ou liées a la matiére organique ou aux

particules dans les filieres de traitement, derniere barriére avant la distribution.

Concernant les produits pharmaceutiques vétérinaires, ils sont excrétés, de la méme facon,
dans les urines et féces des animaux sous forme parente ou métabolisée. Cependant
I'approche de la contamination est différente car la pollution est diffuse. En effet, ces
substances peuvent étre directement introduites dans le milieu aquatique, comme pour la
pisciculture par exemple, ou indirectement par lessivage des biosolides issus de déjections
animales épandus sur les sols agricoles puis, par infiltration (Kemper, 2008 ; Mompelat et al.,

2009 ; Wei et al., 2011 ; Zhou et al., 2012).
{ 4 ' Habitats .
s domestiques : B S
GA& Habitats non domestiques M
Eau potable

Industries, Hopitaux, ™ L%
Services .

Potabilisation
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directs

| Elevage |

Figure 12 : Origine des produits pharmaceutiques dans les eaux de surface (Mompelat et
al., 2009)
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e Occurrence des produits pharmaceutiques dans les eaux de surface

Depuis ces derniéres décennies, la présence de substances pharmaceutiques humains dans
les eaux de surfaces a été bien documentée (Mompelat et al., 2011 ; Grujic et al., 2009 ;
Togola et al.,, 2008). Les classes thérapeutiques les plus recherchées, en accord avec les
niveaux de consommation élevés, sont les antibiotiques, les anti-inflammatoires et
analgésiques, les anticonvulsifs et les anxiolytiques. D’aprés Touraud et al. (2011), les
substances les plus recherchées, en accord avec les classes thérapeutiques précédentes,
sont le diclofénac, la carbamazépine, 'acide clofibrique, I'ibuprofene, le bezafibrate, le

sulfaméthoxazole, la triméthoprime, la phénazone, le kétoproféne et la roxithromycine.

Les concentrations maximales retrouvées pour ces 10 molécules sont présentées sur la

Figure 13.
Allemagne : Finlande :
Diclofénac : 14585 ng/L (1ux et al,, 2002) Diclofénac : 55 ng/L {vieno et al., 2006)
| Carbamazépine : 1300 ng/fL (Zuehike et al., 2004) Carbamazepine ; 80 ng/fL
Phénazone : 375 ng/L Kétoproféne : 28 ng/L
Acide clofibrique ; 71 ng/L (Heberer et al,, 2004) lbuproféne ;: 69 ng/L
| Kétoproféne : 13 ng/L | Bezafibrate ; 20 ng/L

Royaume-Uni: Ibuproféne : 1000 ng/L (Moder et al,, 2007)

Serbie :
;Carbamazépine 1130 ng/L (Grujic et al., 2009)
[Triméthoprime : 174 ng/L

Diclofénac : 13 ng/L (Kasprayk-Hordern et al,, 2007)
Carbamazepine : 356 ng/L
Ibuproféne ; 38 ng/L
Sulfaméthoxazole : 35 ng/L
Kétoproféne : 19 ng/L

Etats-Unis :
Diclofénac : 13 ng/L (Vanderford and Snyder
2006)

Ilbuproféne : 69 ng/L (olpin et al,, 2002)
|sulfaméthoxazole : 19000 ng/L
[Triméthoprime : 46 ng/L
|Roxithromycine : 185 ng/L

France :

Diclofénac : 31 ng/L (Togola et al., 2008)
| Sutfaméthoxazole : 542 ng/L

| Triméthoprime : 288 ng/L

| Carbamazépine : 56 ng/L (Rabiet et al., 2006)

' Corée:
| Carbamazépine ; 61 ng/L (Kim et al., 2007)
| Triméthoprime : S ng/fL
| Diclofénac : 7 ng/fL
Sulfaméthoxazole : 36 ng/L
Ibuproféne : 38 ng/fL

Italie :

| Ketoproféne : 14 ng/L Espagne:

w0 4 |E fe . 2000
|buproféne ; 80 ng/L (Mompelat et al, 2011) | Carbamazépine : 110 ng/L (Gros et al., 2008) E'Bb"'p;o:ne :lel fucmoﬂ » |
| Acide clofibrigue : 200 ng/L Triméthoprime : 20 ng/fL ezafibrate : 204 ng/

| Diclofénac : 60 ng/L Carbamazépine : 175 ng/L (Zuccato et al, 2006)

| Bezafibrate 10ng/L
| lbuproféne : 150 ng/L
| Acide clofibrique : 20 ng/L  Suisse :
| Carbamazeépine : 250 ngfL (Ollers et al,, 2001)
Diclofénac : 10 ng/L
| Acide clofibrique ; 25 ng/L
Ibuproféne ; B0 ng/fL

Figure 13 : Occurrence des produits pharmaceutiques humains dans les eaux de surface
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Concernant les produits pharmaceutiques vétérinaires, les études d’occurrence montrent
que les concentrations retrouvées dans I'eau sont faibles, de I'ordre du ng/L (Kemper, 2008).
Les substances les plus recherchées sont des antibiotiques, les sulfonamides et les
tétracyclines. Ces antibiotiques sont également ceux les plus vendus en France, soit 488
tonnes de tétracyclines et 184 tonnes de sulfonamides en 2009 (Chevance et al., 2009). Les
tétracyclines sont les antibiotiques les plus employés en élevage porcin, avicole et de veaux
pour le traitement des maladies respiratoires. Les sulfonamides, quant a eux, sont indiqués
dans des usages généraux, en cas de septicémies, infections pulmonaires... (Chevance et al.,

2009).

La Figure 14 présente les niveaux de concentration des produits pharmaceutiques
vétérinaires retrouvés dans la littérature et en accord avec le tonnage des ventes. La
majorité des concentrations recensées concernent des antibiotiques, plus précisément de la
famille des sulfonamides, des tétracyclines et des fluoroquinones. Cependant, la tylosine et
le florfénicol (antibiotiques respectivement de la famille des macrolides et de la famille des
phénicols), et la monensin (anticoccidien) sont retrouvés également en concentration non
négligeable dans certains pays. Il est également important de noter que de nombreux
antibiotiques humains et vétérinaires, parmi ceux retrouvés, sont analogues, tels que le

sulfaméthoxazole, la sulfaméthazine et la tétracycline (Mompelat et al., 2009).
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_Luxembourg :
Sulfathiazole : < LQY (Pailler et al., 2009)
Sulfaméthazine: < LQ
Sulfaméthoxazole : 22 ng/fL

Royaume-Uni : Sulfadiméthoxine: 3 ng/L
Oxytétracycline : < LQ (Blackwell et al., 2004) Tétracycline : 8 ng/L
Iﬁlosm: <L Oxytétracycline : 2 ng/L

_Chine:
| Ofloxacine : 48,7 ng/L (Tong et al, 2011)
Norfloxacine : 10 ng/fL
| Ciprofloxacine : 10,2 ng/L
| Enrofloxacine : 14,6 ng/fL
Sulfaméthazine : 313,44 ng/L (Hu et al, 2011)
Oxytétracycline : 25,99 ng/L
Chlortétracycline : 12,91 ng/L
Tylosine : 0,17 ng/L
Florfénicol : 11,46 ng/L
Sulfadiazine : 22,33 ng/L
Sulfadiazine : 1000 ng/L (wei et al., 2011)
| Sulfaméthazine : 4660 ng/L
| Sulfaméthoxazole : 560 ng/L
| Chlortétracycline : 2420 ng/fL

France ; éracvc!me 1810 ng/L
Fxlfame’thazme « & LQ (Tamtam et 2., 2008) . [Oxytétracycline : 2200 ng/L
Danofloxacine : < LQ
— _Espagne :

:Suifaméthazm: : 20,10 ng/L (Garcia et al, 2012)

Sulfaméthoxazole : 32,20 ng/L

Sulfathiazole : 13,90 ng/L

|sulfadiméthoxine : 18,10 ng/L

Tétracycline : < LQ (Gros et al, 2012)

Ofloxacine : 33 ng/fL

Ciprofloxacine : 23 ng/L

Sulfaméthoxazole : 79 ng/L

Etats-Unis : L
Sulfaméthazine ;: < LQ (Xim et al,, 2007)
Oxytétracycline : 10 ng/L
Chlortétracycline : 40 ng/L
Tylosine : <LQ

| Monensin : 11 ng/fL

Figure 14 : Occurrence des produits pharmaceutiques vétérinaires dans les eaux de surface

Une atténuation des niveaux de concentration des résidus pharmaceutiques humains entre
les effluents de station d’épuration et les eaux de surface a été clairement démontrée et est
avant tout attribuée au phénoméne de dilution (Mompelat, 2012). Cependant, d’autres

phénoménes peuvent y contribuer :

v' l'adsorption des produits pharmaceutiques sur les matiéres en suspension, les
sédiments, les colloides et la matiére organique dissoute (Osenbriick et al., 2007) ;

v’ les transformations biotiques (Kiimmerer, 2009) ;

v' les transformations abiotiques et plus probablement les réactions de
photodégradation directes et indirectes (Kimmerer, 2009 ; Sammartino et al., 2008 ;

Nikolaou et al., 2007).

Les études concernant I'adsorption et les transformations biotiques sont beaucoup moins
nombreuses que celles sur les transformations abiotiques, particulierement sur la

photodégradation (Mompelat, 2012).

51



Partie 1 : Contexte et état de I'art

Généralement, les substances polaires, hydrosolubles et faiblement volatiles comme les
pharmaceutiques sont susceptibles d’étre relativement mobiles dans les différents
compartiments environnementaux et ainsi soumises a une rétention sur les boues et
sédiments relativement modérée (Sarmah et al.,, 2006). Mompelat (2012) précise que le
coefficient de partage octanol/eau seul ne permet pas l'interprétation de la mobilité des
pharmaceutiques dans I'environnement. En effet, Heberer et al. (2004) et Zuccato et al.
(2000) ont quantifié le bezafibrate, substance hydrophobe, dans les eaux de surface en
Allemagne et en Italie a des concentrations pouvant atteindre 100 ng/L. De plus, Loffler et al.
(2005) ont mis en évidence la sorption significative dans des compartiments eau/sédiments
du diazépam, de I'oxazépam et de la carbamazépine, susbtances relativement hydrophiles.
La sorption ne dépend donc pas uniquement de I'hydrophobie des molécules mais d’autres
facteurs peuvent entrer en jeu : les interactions électrostatiques, les liaisons chimiques et les
forces non spécifiques entre les résidus ionisés et la matiére organique (Tolls, 2001 ;
Maskaoui et al., 2007). En effet, des interactions de répulsion ou d’attraction peuvent exister
entre les substances et la matiere organique. Certaines substances ont davantage d’affinité
pour la matiére organique d’un sol argileux, chargée positivement, que pour un sol
sablonneux, chargé négativement (Dordio et al.,, 2007). Les études portant sur le
comportement des pharmaceutiques avec les matiéres en suspension sont trés rares ou a

des concentrations ne reflétant pas les conditions réelles (Ra et al., 2008).

Les réactions de biodégradation peuvent étre aérobies ou anaérobies et conduisent a une
minéralisation partielle ou totale (voie aérobie) et/ou a des biotransformations partielles ou
totales (voies aérobie et anaérobie) (Boulanger, 2005). Elles sont présupposées non
significatives dans les eaux de surface (Buerge et al., 2006, Perez et Barcelo, 2007 ; Xu et al.,
2011 ; Pérez et Barcelo, 2007 ; Alexy et al., 2004 ; Gartiser et al., 2007). A titre d’exemple,
Yamamoto et al. (2009) ont étudié la biodégradation de 8 substances pharmaceutiques
(acétaminophéne, aténolol, carbamazépine, ibuprofene, ifenprodil, indométhacine, acide
méfénamique, propanolol) et pour I'ensemble des molécules, une lente biodégradation a
été observée (temps de demi-vie, t;, > 24h). Concernant la présence et le devenir de leurs
métabolites, peu de données sont disponibles. En général, il est probable que les

métabolites soient moins actifs biologiquement que les molécules méres (Touraud et al.,
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2011). Toutefois, ces métabolites peuvent étre transformées par les bactéries présentes
dans les stations d’épuration ou les rivieres, d'ou la régénération possible de

pharmaceutiques parents actifs (Touraud et al., 2011).

La photodégradation, phénoméne principal de transformation des pharmaceutiques, peut
directement étre induite par absorption du rayonnement solaire ou indirectement par des
radicaux (OHe par exemple) formés suite a l'irradiation solaire de composés photosensibles
comme les nitrates ou les acides humiques (Khetan et Collins, 2007 ; Buerge et al., 2006).
Elle dépend donc de l'intensité du rayonnement solaire, des conditions trophiques, de la
profondeur des cours d’eau et de leur composition en matiére organique (Fent et al., 2006 ;
Heberer, 2002 ; Zeng et al., 2012 ; Gangwang et al., 2012). Le Tableau 2 résume les données
de la littérature concernant ce phénomene. Il précise les substances étudiées, les conditions
expérimentales et les résultats (tels que le temps de demi-vie, I'identification de sous-
produits, la cinétique). Selon les molécules, les temps de demi-vie sont trés variables car
certaines sont facilement dégradées comme le diclofénac et le propanolol (Petrovic et al.,
2007 ; Yamamoto et al., 2009) alors que d’autres comme la carbamazépine, I'aténolol et

I'ibuprofene sont photostables (Yamamoto et al., 2009 ; Zeng et al., 2012).
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Tableau 2 : Photodégradation des produits pharmaceutiques (t;/; : temps de demi-vie ; SP : sous-produit ; MON : matiéere organique
naturelle ; NO3 : nitrate; NO2 : nitrite ; NH4 : ammonium)

Références
Petrovic et al., 2007

Calisto et al., 2011a et
b

Zeng et al., 2012

Gangwang et al., 2012

Chen et al., 2012

Doll et al., 2003

Yamamoto et al.,
2009

Zhang et al., 2011

Substances
Carbamazépine

Diclofénac

Oxazépam
Diazépam

Aténolol

Acide salicylique

Aténolol
Métoprolol

Acide clofibrique (AC)
Carbamazépine (CBZ)
Propanolol
Indométhacine
Ifenprodil
Acétaminophene
Aténolol
Carbamazépine
Ibuprofene

Acide Méfénamic
Diclofénac

|

Résultats d’expériences

Identification de 4 SPs
Identification de 7 SPs
typ=4,5-25]j
Identification d’un SP
t1/2 = 0,2 - 1,7 h
ty=4]

ty=7]

Photostable

Cinétique du 1% ordre

Identification de SPs

Cinétique du 1% ordre

Facilement dégradés
t1/2 < 24h

Stable

Cinétique du 1% ordre

Remarques

pH acide et absence d’oxygene : fort taux de photodégradation directe.
pH basique et présence/absence d’oxygene : faible taux de photodégradation

Diminution du taux de photodégradation en présence d’acides humiques.
Augmentation du taux de photodégradation en présence d’acides fulviques et de fraction
hydrophile (non-retenue sur XAD4)

Accélération de la réaction en présence de MON.

Inhibition de la réaction en présence de MON+NOs.

Augmentation du taux de photodégradation en présence d’espéces ferriques.
Diminution du taux de photodégradation quand la concentration initiale augmente.
Augmentation quand la concentration en oxygéne dissous augmente.

Augmentation en présence de NO3 et NO2 séparément, effet antagoniste de NO2 si
présence simultanément.

Pas d’effet de NH4.

Photodégradation indirecte en présence d’acides fulviques.

Effet négligeable des ions métalliques diamagnétiques.

Inhibition de la réaction en présence d’ions métalliques paramagnétiques.

Présence de MON augmente dégradation de CBZ.

Dégradation de AC ou CBZ peut étre inhibée par CBZ ou AC respectivement.

Photodégradation directe
Effet antagoniste de NO2 sur NO3 et NH4
Inhibition de la réaction en présence d’oxygene
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Finalement, les pharmaceutiques peuvent se dégrader dans |’environnement par des
transformations biotiques et abiotiques susceptibles de contribuer a la formation de
nouvelles molécules (produits de transformation ou dégradation) dans les eaux de surface
(Touraud et al.,, 2011). Cependant, de nombreux produits de transformation restent
inconnus, de méme que leur toxicité alors que certains peuvent présenter des risques plus
élevés que la molécule mére (Kimmerer, 2009). A titre d’exemple, 'acridine, principale
produit de la photodégradation de la carbamazépine est toxique, mutagene et cancérigéne.
Puis, de maniére générale, Chiron et al. (2006) ont démontré que les composés issus de la
photodégradation de la carbamazépine pouvaient présenter un impact important sur la

santé et ’environnement.

1.2.4.2. Efficacité des traitements pour la production d’eau potable sur les

produits pharmaceutiques

Chaque étape de traitement en usine de production d’eau potable peut contribuer, plus ou
moins, a la réduction des niveaux de concentration de produits pharmaceutiques dans la
ressource. Un état de I'art a permis de recenser les résultats d’élimination de ces substances
sur des filieres de traitement complétes et/ou par étape a I'échelle de la station de

traitement, d’un pilote, d’un banc d’essai ou au laboratoire.

o Les procédés de traitement actuels

Il existe deux types de procédés de traitement pour la production d’eau potable, les
procédés de rétention ou de dégradation (Figure 15). La filiere de traitement est adaptée
selon la qualité de la ressource et tous les traitements ne sont pas présents
systématiquement dans les usines de production d’eau potable (Libes, 2012). Toutes les
étapes présentées sur la Figure 15 (adaptée de Mompelat pour les eaux de surface, 2012)

sont décrites dans les parties suivantes.
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A

Eau de

surface Legende

Clarification

COT

Filtration
Sur sable

Figure 15 : Etapes de traitement en usine de production d’eau potable (Adaptée de
Mompelat pour les eaux de surface, 2012)

Les procédés de rétention

L'élimination de la pollution particulaire est réalisée par |'étape de clarification (coagulation-
floculation-décantation généralement) suivie d’un procédé de filtration sur sable. Ceci
permet |'élimination des matieres en suspension et des matieres. Il peut s'agir aussi bien de
matieres organiques que minérales et d’organismes vivants. L'adsorption sur charbon actif et
la filtration sur membrane sont des processus appliqués pour I'élimination par rétention de

la pollution dissoute (Libes, 2012).

Actuellement, le charbon actif est le traitement le plus employé pour éliminer les
micropolluants organiques et les métaux lourds. Le charbon actif en grain (CAG) est utilisé
sous forme de filtres qui peuvent ainsi étre colonisés par des bactéries épuratrices qui
complétent son action (Lévi, 2006). Néanmoins, cette action est limitée a moins de mettre
en oceuvre une étape de pré-ozonation. Le charbon actif en poudre (CAP) est
traditionnellement utilisé pour traiter les pollutions accidentelles et ponctuelles. Il peut étre
ajouté a I'étape de clarification pour piéger et éliminer les polluants en méme temps que les
flocs décantés. Actuellement le CAP est combiné avec les techniques membranaires dans les
processus de haute performance, le CAP fixant les polluants et les membranes séparant le

CAP pollué de I'eau traitée (Lévi, 2006).

Les techniques membranaires permettent la séparation des espéces moléculaires et

ioniques dans l'eau. Les matériels existants comme le polypropyléne et le polyacrylonitrile
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sont résistants aux fortes pressions exercées (Berland et Juery, 2002). Les membranes sont
souvent présentées sous forme plane, enroulées sur elles-mémes dans des cartouches a
fibres creuses ou en spirale. Cette organisation permet d'appliquer la pression de service
adaptée et d'effectuer un rétrolavage lorsque les membranes sont colmatées. Une unité de
filtration comprend généralement plusieurs modules en série et/ou en paralléle protégés
par une préfiltration qui bloque les impuretés qui risquent d'obturer trop rapidement les
membranes. D’aprés les valeurs de seuils et de pressions de fonctionnement, quatre
techniques membranaires peuvent étre distinguées : la microfiltration, l'ultrafiltration, la
nanofiltration et 'osmose inverse. La membrane est une structure poreuse avec des pores
de 10 nm a 1 um pour l'ultrafiltration, quelques nm pour la nanofiltration et une structure
dense pour I'osmose inverse (Figure 16). Le seuil de coupure est défini par le poids

moléculaire du soluté le plus petit retenu a 90% (Bacchin, 2005).

Echelle Atomes Mal:rn.mnllm:ulrs
lons Polymeres

Taille des pores

Poids
moléculaire

100 200 1000 20000 100000 500000

Osmose
inverse

Procédés ~A —_
Nano
filtration

Ultrafiltration Filtration conventionnelle

Microfiltration

Figure 16 : Taille des pores et seuils de coupure des techniques membranaires (adaptée de
Bacchin, 2005)

Les procédés de dégradation

Parmi les procédés de dégradation, I'oxydation permet |’élimination de la pollution dissoute.
Les oxydants, comme |'ozone et le chlore, sont utilisés pour éliminer la pollution par le biais
de réactions d’oxydation/réduction, mais ils peuvent également permettre une dégradation

plus facile par voies biologiques (Libes, 2012). C'est le cas de la pré-ozonation qui casse les
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molécules organiques et permet une assimilation plus rapide par des bactéries qui

colonisent les filtres a charbon.

Leur capacité oxydante en fait également de puissants biocides, c’est pourquoi ils sont
également utilisés en désinfection finale avec ou sans effet rémanent. L'ozone n’a pas d’effet
rémanent alors que les dérivés chlorés en ont un, ce qui permet d’éviter une reprise

microbienne dans le réseau de distribution (Libes, 2012).

Les procédés d’oxydation avancée, technologies (photocatalyse, électrolyse,...) basées sur
I'intermédiaire des radicaux hydroxyl et autres, sont également documentés dans la

littérature (Klavarioti et al., 2009).

Un des biais de ces méthodes de traitement peut étre la formation de sous-produits de
dégradation des molécules organiques, pouvant étre dans certains cas plus toxiques que la
molécule mere. De plus, la réaction du chlore avec la matiére organique encore présente, est
responsable de la formation des trihalométhanes (Libes, 2012), substances suspectées

cancérogenes (cancer de la vessie, du colon et du rectum) (Singer, 1993).

e Performance des procédés de rétention et de dégradation pour
I’élimination des produits pharmaceutiques humains

Clarification et filtration sur sable

La clarification aux sels de fer ou aux sels d’aluminium et la filtration sur sable sont
clairement inefficaces face a ce type de molécules (Adams et al., 2002 ; Kim et al., 2007 ;
Westerhoff et al., 2005 ; Vieno et al., 2006b et 2007 ; Ternes et al., 2002 ; Stackelberg et al.,
2007 ; Ternes et al., 2004). En effet, les abattements maximums atteignent seulement 30%
pour des molécules telles que I'érythromycine (Westerhoff et al., 2005), le diclofénac (Vieno
et al., 2006), la ciprofloxacine (Vieno et al., 2007), le sulfaméthoxazole (Stackelberg et al.,

2007), et 60 % pour I'acétaminophéne ( Stackelberg et al., 2007).
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Oxydation

Les 2 oxydants principalement utilisés en usine de production d’eau potable sont I'ozone et
le chlore. La Figure 17 présente les intervalles d’abattements des produits pharmaceutiques
les plus retrouvés dans la littérature, traités par ozonation. La plupart des molécules
réagissent rapidement avec I'ozone (constante de vitesse de réaction avec |'ozone = ko3) et
sont donc tres bien éliminées, comme le diclofénac (kos = 1.10° L/mol.s) et la carbamazépine
(ko = 3.10° L/mol.s) (Huber, 2003). D’autres sont moins réactifs, comme le diazépam (ko3 =
0,75 L/mol.s), l'ibuproféne (koz = 9,6 L/mol.s) et I'iopromide (koz = 0,8 L/mol.s) (Huber,
2003), d’ou des rendements d’élimination plus variables selon les conditions expérimentales

employées dans les différentes études recensées (Figure 17).

Des doses d’ozone croissantes, entre 0,5 et 5 mg/L d’ozone, permettent une réduction
significative des concentrations de certains pharmaceutiques (Ternes et al., 2002 ; Huber et
al.,, 2003 ; Mc Dowell et al., 2005) excepté I'acide clofibrique, qui méme avec des doses

élevées, de 2,5 a 3 mg/L, est réduit de seulement 40% maximum (Ternes et al., 2002).

Puis de maniere générale, I'efficacité de I'ozone face a ces molécules a tendance a s’avérer

étre trés dépendante du composé considéré (Heberer, 2007).

Hormones Westerhoff et al. (2005), Huber et al.

Ethynylestradiol 4 _ (2003 et 2004), Broseus et al. (2009)
Caféine 1 Westerhoff et al. (2005), Broseus
. et al. (2009), Huerta-Fontela et al. (2008)
Diclofenac - AINS et analgésiques Ternes et al. (2002), Zwiener et al.
Ibuproféne _ (2000), Broseus et al. (2008),Benitez et al. (2009), Vieno et
Sne al. (2007), Ternes (et al. 2004), Boyd et al. (2003)

Naproxene _ Produit de constrate Westerhoff et al. (2005), Huber et
lopromide ] al. (2003), Ternes et al. (2004)

Anti-dépresseurs / Anti-psychotiques Westerhoff et al. (2005),

Diazépam
L. . Huber et al. (2003), Ternes et al. (2004)
Carbamazépine Anticonvulsifs Ternes et al. (2002 et 2004), Westerhoff et al.
Erythromycine 4 . (2005), Huber et al. (2003), Broseus et al. (2009), Andreozzi et
Triméthoprim al. (2002), Vieno et al. (2007)
imetoprt . Antibiotiques Westerhoff et al. (2005), Adams et al.
Sulfaméthoxazole (2002), Huber et al. (2003), Broseus et al. (2009),
T T T T
0 20 40 60 80 100Pantas et al. (2008), Ternes et al. (2004)

Abattement (%)

Figure 17 : Intervalles des abattements des produits pharmaceutiques traités par
ozonation

Un état de I'art publié par Klavarioti et al. (2009) montre clairement I'efficacité de ce type de
traitement sur des produits pharmaceutiques tels que le diclofénac, la carbamazépine, le
sulfaméthoxazole, I'acide clofibrique et la 17B-estradiol éliminés totalement. Méme

certaines molécules réfractaires a I'ozone (rendements d’élimination faibles, < 50%, quel que
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soit les essais) a I'ozone, comme |'acide clofibrique, semblent étre éliminées, notamment par

le couplage ozone/peroxyde d’hydrogene (Klavarioti et al., 2009).

Cependant dans les études mentionnées ci-dessus, I’élimination des molécules est présentée
seulement par la disparition des composés parents. La nature et la toxicité des produits de
transformation restent souvent inconnues (Kimmerer, 2009). En général, les procédés
d’oxydation accroissent la polarité des produits formés, ce qui est souvent associé a une
réduction de la toxicité biologique et a un accroissement de la dégradabilité microbienne
(Heberer, 2007). Il serait donc intéressant de mener ce méme type d’étude en considérant

les produits de transformation.

Traitement au charbon actif

Dans la plupart des cas, les filieres complétes de production d’eau potable comprennent une
étape de traitement au charbon actif, que ce soit sous forme de grain (CAG) ou de poudre
(CAP). Quelques publications montrent que de nombreuses molécules restantes apres les
étapes d'oxydation peuvent étre éliminées par ce type de traitement (Huerta-Fontela et al.,
2011 ; Boleda et al., 2011). Kimmerer (2009) ajoute que l'adsorption sur charbon actif

semble étre une approche prometteuse pour ce type de molécules.

La Figure 18 présente les intervalles d’abattements des molécules les plus fréquemment
retrouvées dans la littérature. Les abattements sont trés variables, entre 0 et 100% selon les

molécules et méme quelquefois pour une méme molécule.

Vasodilatateur Rossner et al. (2009), Westerhoff et al. (2005), Snyder et al. (2007)

Pentoxifylline 1 [ Hormones Rossner et al. (2009), Westerhoff et al.(2005), Snyder et al. (2007)
1 I
Ethynylegts:gggz)? ] — Rossner et al. (2099), Westerhoff et al. (2005), Snyder et al.
Estradiol 4 P (2007), Stackelberg et al. (2007), Kim et al. (2007), Huerta-Fontela et al. (2008)
Caféine 1 AINS et analgésiques Rossner et al. (2009), Westerhoff et al. (2005), Snyder et al.

,g;ﬂggﬁgggE (2007), Boleda et al. (2011), Vieno et al. (2007), Boyd et al. (2003), Kim et al.
Naproxéne (2007), Ternes et al. (2002)

Acétaminophéne I—._ &0y lateur de lipides Rossner et al. (2009), Westerhoff et al. (2005), Snyder et al.
. O

G.i';‘f!f:ﬁ‘.’éﬂ s (2007), Boleda et al. (2011), Kleywegt et al. (2011)
Fluoxetine . Produit de constrate Rossner et al. (2009), Westerhoff et al. (2005), Snyder et al.
, Diazépam (2007), Kim et al. (2007), Boleda et al. (2011)
Méprobamate - .

Dilantin 1 I— Anti-dépresseurs / Anti-psychotiques Rossner et al. (2009), Snyder et al. (2007),
Carbamazépine 4 e Westerhoff et al. (2005), Huerta-Fontela et al. (2011)
Erythromycine -| I /\nticonvulsifs Rossner et al. (2009), Westerhoff et al. (2005), Snyder et al. (2007),

Sulf;:rlirgtehtg)?a‘;g;:: e H Uerta-Fontela et al. (2011), Ternes et al. (2002), Stackelberg et al. (2007), Kim et
T T T T 141.(2007), Kleywegt et al. (2011)

° » N ' ® ,&Q Antibiotiques Rossner et al. (2009), Westerhoff et al. (2005), Snyder et al. (2007),
Abattement (%) Boleda et al. (2011)

Figure 18 : Intervalles des abattements des produits pharmaceutiques traités par charbon
actif
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Cette forte variabilité d’abattement entre les différentes molécules peut s’expliquer
premieérement par la forte variabilité de leurs caractéristiques physicochimiques. Westerhoff
et al. (2005) ont constaté que le coefficient de partage octanol-eau pouvait servir
d’indicateur de l'abattement de ces substances, a I'exception des substances protonées ou
déprotonées selon le pH de I'essai, comme le sulfaméthoxazole (pKa = 2,1 et 5,7) ou le
diclofénac (pKa = 4,2), et d'autres qui contiennent des hétérocycles ou de |'azote
aromatique, comme la caféine ou la pentoxifylline. Cependant, Stackelberg et al. (2007)
précise que le charbon actif élimine a la fois la classe la plus hydrophile des composés
(caféine, log Kow = -0,07) et la plus hydrophobe (carbamazépine, log Kow = 2,45). Le
coefficient de partage octanol-eau ne semble alors pas étre un bon prédicteur dans cette

étude.

Deuxiemement, le type et la dose de charbon actif, le temps de contact, la régénération ainsi
que les caractéristiques de I'eau a traiter sont différents selon les études. Ce sont les
parametres de fonctionnement a prendre en considération afin de comprendre la variabilité
des abattements pour une méme molécule. Tout d'abord, Choi et al. (2008) ont testé deux
types de CAG sur 7 antibiotiques. Les résultats montrent que le charbon actif a base de

houille est plus efficace que celui a base de noix de coco.

Adams et al. (2002) quant a eux, ont observé que l'augmentation de la dose en CAP
augmente le pourcentage d’abattement des antibiotiques dans I'eau de surface : pour une
dose de 10 puis de 20 mg/L de CAP, il varie respectivement de 49 a 73% puis de 65 a 100%.
Snyder et al. (2007) et Westerhoff et al. (2005) font les mémes constatations. Des doses plus
élevées conduisent a une élimination supplémentaire relativement faible pour les composés
déja bien éliminés a faible dose (abattement > 90%), alors qu’elles augmentent de maniére

significative I'abattement des molécules réfractaires a faible dose (diclofénac, ibuprofene).

En ce qui concerne le temps de contact, Snyder et al. (2007) ont remarqué que son

augmentation pouvait conduire a une élimination significativement plus élevée.

Le dernier parameétre de fonctionnement important pour cette étape de traitement est la
régénération du charbon en particulier dans les filtres CAG. Les études de Snyder et al.
(2007), Stackelberg et al. (2007) et Huerta-Fontela et al. (2008) ont révélé que la

régénération réguliére évite d’atteindre le point de percée du filtre a charbon actif et ainsi la
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perte de contaminants organiques, tandis que les filtres non-régénérés ne présentent

aucune élimination des composés cibles.

En outre, aucun impact de la concentration initiale en produits pharmaceutiques n’a été
trouvé sur l'efficacité d'adsorption (Westerhoff et al., 2005). Cependant, les effets de la
concentration en matiere organique dissoute (COD) dans les eaux naturelles a traiter ont été
démontrés par Ternes et al. (2004). L'augmentation du COD conduit a une augmentation de

la dose en CAP nécessaire pour atteindre un certain rendement d'élimination.

Filtration membranaire

Trois types de technique membranaire sont retrouvés dans la littérature pour I'élimination
des produits pharmaceutiques : I'ultrafiltration (Terne et al., 2004 ; Yoon et al., 2007), la
nanofiltration (Radjenovic et al., 2008 ; Comerton et al., 2008) et l'osmose inverse

(Radjenovic et al., 2008 ; Boleda et al., 2011).

L'ultrafiltration est inefficace pour retenir les substances pharmaceutiques. Ternes et al.
(2004) montrent qu’aucun effet n'a pu étre observé sur l'ibuproféne, la carbamazépine, le
diazépam, le sulfaméthoxazole, la roxithromycine et I'iopromide. Yoon et al. (2006 ; 2007)
présentent les résultats sur 25 substances, et 2 seulement sont éliminées a plus de 40% : le

triclosan (86%) et la progestérone (54%).

Ternes et al. (2004) ont également testé 3 types de membranes de nanofiltration sur les 6
composés pharmaceutiques présentés ci-dessus, et tous ont été éliminés a plus de 98%
(Figure 19). Radjenovic et al. (2008) ont trouvé des molécules réfractaires a la nanofiltration
comme le gemfibrozil (50%) et I'acétaminophéne (45%), alors que les autres sont éliminées a
hauteur de 85-100%. En outre, Comerton et al. (2008) présentent les résultats sur 2 types de
membranes de nanofiltration et montrent que la membrane avec la plus grande taille de
pores (0,42-0,44 nm, Nghiem et al., 2004 ; Lopez-Munoz et al., 2009) aboutit généralement a
des rendements d’élimination faibles et/ou variables (0-90%) pour la plupart des composés
qguel que soit les conditions opératoires. Alors que I'autre membrane, constituée de plus
petits pores (0,34-0,38 nm, Nghiem et al., 2004 ; Lopez-Munoz et al., 2009), représente un

juste milieu entre I'osmose inverse et la membrane de nanofiltration a plus grands pores.
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En effet, en ce qui concerne I'étape d'osmose inverse, Radjenovic et al. (2008) ont étudié son
efficacité face a 10 substances dans les eaux souterraines : 8 ont été éliminés entre 91 et
100% et 2, l'acétaminophéne et le gemfibrozil, a 70% seulement. Bodela et al. (2011) et
Comerton et al. (2008) ont trouvé des abattements du méme ordre de grandeur (> 90%)

dans les eaux de surface pour toutes les molécules étudiées.

Pentoxifylline Vasodilatateur Yoon et al. (2007)

|
Estroneq{ [
Ethynylestradiol s Hormones Yoon et al. (2007), Comerton et al. (2008)
Estradiol - INE—
Caféine Yoon et al. (2007), Comerton et al. (2008)
Diclofenac- .

Ibuproféne - I AINS et analgésiques Yoon et al. (2007), Comerton et al. (2008),

Naproxéne | Radjenovic et al. (2008), Ternes et al. (2004)
Acétaminophene -

Gemfibrozil Régulateur de lipides Comerton et al. (2008), Radjenovic et al. (2008)
lopromide - Produit de constrate Yoon et al. (2007), Ternes et al. (2004)
Fluoxetine
Diazépam Anti-dépresseurs / Anti-psychotiques Yoon et al. (2007), Ternes et

Méprobamate - al. (2004)

Dilantin -
Carbamazépine -
Erythromycine -
Triméthoprim
Sulfaméthoxazole -

Q

Anticonvulsifs Yoon et al. (2007), Comerton et al. (2008), Radjenovic
et al. (2008), Ternes et al. (2004)

Antibiotiques Yoon et al. (2007), Comerton et al. (2008), Radjenovic
et al. (2008), Ternes et al. (2004)

”\ |

® S ®
Abattement (%)

0
,00

Figure 19 : Intervalles des abattements des produits pharmaceutiques traités par
nanofiltration

L'efficacité de la nanofiltration et de 'osmose inverse dépend des propriétés du soluté et de
la membrane, de la composition de I'eau a traiter et des conditions de fonctionnement. Le
faible abattement du soluté peut étre induit par un ou une combinaison des 3 mécanismes
suivants : (i) I'exclusion par la taille (le diametre de la molécule est supérieur au diamétre du
pore membranaire), (ii) I'exclusion par la charge, (la membrane est de méme charge que la
molécule), et (iii) les interactions physicochimiques entre le soluté, le solvant et la
membrane (Lebleu et al., 2007). En effet, Berg et al. (1997) ont montré que la rétention de
composés organiques traces non chargés est principalement influencée par I'encombrement
stérique alors que celle de composés polaires est principalement régie par des interactions
électrostatiques avec les membranes chargées. De plus, Comerton et al. (2008) ont mis en
évidence, par des analyses de régression linéaire, une forte corrélation des rejets de la
membrane a plus petits pores et de la membrane d'osmose inverse avec le log Kow (r = 0,76
et 0,75, respectivement), la masse moléculaire (r = 0,53 et 0,55) et le volume (r = 0,66 et

0,73). Cela signifie que I'adsorption hydrophobique et les mécanismes d'exclusion de taille

63



Partie 1 : Contexte et état de I’art

sont dominants pour la rétention des produits pharmaceutiques sur les membranes de

nanofiltration et d’'osmose inverse (Yoon et al., 2007 ; Comerton et al., 2008).

Selon ces résultats, I'osmose inverse et la nanofiltration semblent étre efficaces pour
I'élimination d'une grande variété de produits pharmaceutiques, mais I'un des principaux
inconvénients est le colt élevé de ce type de traitement, supérieur a celui du traitement par
charbon actif (Kimmerer K., 2009 ; Farré et al., 2008 ; Pérez et Barcelo, 2007 ; Radjenovic et

al., 2007).

1.2.4.3. Occurrence dans les eaux potables

Finalement, méme en employant I'ensemble ou certains de ces types de traitement, les
produits pharmaceutiques peuvent se retrouver dans I'eau potable. Contrairement aux eaux
de surface, les données de ces composés dans les eaux potables sont tres peu disponibles
(Mompelat et al., 2009 ; Touraud et al., 2011). Moins de molécules ont été ciblées dans les
eaux potables que dans les cours d’eau, principalement a cause des problémes analytiques
pour détecter ces substances a trés faibles concentrations. Néanmoins les avancées
techniques ont récemment permis de détecter des substances émergentes a des
concentrations de I'ordre du ng/L et méme du pg/L et quelques pharmaceutiques ont été
guantifiés dans les eaux potables (Mompelat et al., 2011 ; Kleywegt et al, 2011, de Jongh et
al., 2012). La Figure 20 résume les concentrations maximales retrouvées dans |'eau potable
dans le monde. Les principales molécules sont des pharmaceutiques humains, et seules
guelques substances pharmaceutiques vétérinaires (monensin (anticoccidien), lincomycine
et tylosine (antibiotiques)) apparaissent dans une étude canadienne (Kleywegt et al., 2011).
Ces résultats montrent que les traitements employés ne sont pas toujours suffisamment

efficaces pour éliminer totalement I’ensemble de ces molécules.
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Canada : Allemagne ;

_Gemfibrozil : 70 ng/L (Tauber 2003) __I-!pijande : Diatrizoate ;: 1200 ng/L (Pérez et Barceld 2007)

Carbamazépine : 601 ng/fL (Kieywegt et al. 2011) Phénazone : 35 ng/L |?arbamazé_n|ne : 60 ng/L (Heberer 2004)
|buproféne : 25 ng/L 122 tonpiat L BREY) | Acide clofibrique : 270 ng/L
Monensin : 76 ng/fL LAMFH - 38 %a. Phénazone : 250-400 ng/L (Reddersen et al. 2002,
Tylosine : 31 ng/L Ziihike et al. 2004)
Erythromycine : 155 ng/L
Lincomycine ; 1413 ng/L
Roxithromycine: 41 ng/L *
Acétaminophéne : 17 ng/L

Trimethoprim : 15 ng/L

Italie :
f Diazépam : 23 ng/L (Zuccato et al.
@5 200
Etats-Unis : \ Lt
Carbamazépine : 258 ng/L (Stackelberg et al, 2007) = ‘r,“ Ry

Ibuproféne : 1350 ng/L (Loraine et Pettigrove 2006)
Caféine : 181 ng/L (Wanget al. 2011) G
ﬁopromme : 31 ng/L (snyder et al,, 2008) ’

| Sulfaméthoxazole : 20 ng/L { i::::ll.: 12 ng/L France :
Aténolol 1 18 ng/L (Benotti et al., 2009) {HuEI‘ta-FOIIﬂPh etal. 2011) Carbamazépine :43,2 ng/L (Tauber 2003)
Méprobamate: 42ng/L  povaume-Uni: Acétaminophéne : 210 ng/L (Togola et Budzinski 2008}
Dilantin: 19 ng/L Diazépam : 10 ng/L (Waggot, 1981) Acide salicylique : 32 ng/L (Mompelat et al. 2011)
Bléomycine : 13 ng/L (Aherne et al. 1990) Caféine : 58 ng/L

Diméthylxanthine : 22 ng/L
Paracétamol : 17 ng/fL (vulliet et al., 2009)
| Roxithromycine: 18 ng/fL

Figure 20 : Occurrence des produits pharmaceutiques dans les eaux potables

En France, Vulliet et al. (2009) ont étudié I'occurrence des pharmaceutiques et des
hormones dans |'eau potable produite dans huit usines a partir d’eau de surface lors de
différentes campagnes en 2007 et 2008. L'acide salicylique, le principal métabolite de
I’aspirine, est régulierement présent dans ces eaux, jusqu’a 19 ng/L. La carbamazépine (avec
une concentration maximale analysée de 10,7 ng/L) et I'aténolol (2 ng/L) sont aussi présents
dans 30% des cas étudiés. Les antibiotiques, comme le sulfaméthoxazole et Ia
triméthoprime, ont été détectés une seule fois, respectivement a 0,8 et 1 ng/L. De plus, dans
les eaux traitées, les hormones sont aussi détectées a de faibles concentrations, de I'ordre
du ng/L. Les progestagenes et les androgénes semblent étre les plus résistants face aux
traitements employés en usine de production d’eau potable. La l|évonorgestrel, la
progestérone et la testostérone ont été retrouvées dans les eaux traitées a des

concentrations comprises entre 1 et 10 ng/L (Vulliet et al., 2009).

Plus précisément dans le contexte breton, Mompelat et al. (2011) ont réalisé une campagne
d’analyses en entrée et sortie de 43 usines de production d’eau potable dans les
départements d’llle et Vilaine (35) et de Mayenne (53) de janvier a avril 2009. Sur 20 résidus
pharmaceutiques, 16 ont été détectés au moins une fois dans les eaux traitées. De maniere

générale, I'occurrence des résidus diminue significativement entre les eaux brutes et les
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eaux traitées. Un abattement de 5 (morphine) a 50% (aténolol) en fréquence est observé
pour la majorité des résidus. La caféine et I'oxazépam sont les résidus les plus fréquemment
détectés dans les eaux traitées, respectivement 63 et 52%. A I'opposé, le sulfaméthoxazole,
la morphine, la warfarine et le cyclophosphamide ne sont détectés dans aucun échantillon
d’eau traitée. Les concentrations mesurées dans les eaux traitées sont de 2 a 4 fois
inférieures a celles mesurées dans les eaux superficielles en entrée d’usine : de quelques
ng/L a une centaine de ng/L. Les concentrations maximales dans les eaux traitées sont
retrouvées pour |'acide salicylique (92 ng/L), la caféine (82 ng/L) et la 1,7 diméthylxanthine

(30 ng/L).

1.2.4.4. Ecotoxicité et toxicité

A ce jour, I'impact sur la santé humaine et I’environnement des polluants émergents tels que
les produits pharmaceutiques présents dans I'environnement est un sujet qui regoit une
attention croissante de la part des scientifiques et des organismes de reéglementation.
Certaines préoccupations existent car I'exposition a des polluants émergents pourraient
augmenter les risques de cancer (Cantor et al., 2006 ; Richardson et al., 2007) ainsi que les
changements physiologiques chez I'animal (Biau et al., 2007). Un intérét trés particulier est
porté sur l'exposition humaine et animale aux produits pharmaceutiques au vu des

concentrations retrouvées a la fois dans les eaux de surface et dans les eaux potables.

e Exposition et risque pour I’environnement

Les informations actuellement disponibles permettent de donner une image réaliste du
degré de contamination de I'environnement par les produits pharmaceutiques humains. Plus
de 160 produits pharmaceutiques différents ont a ce jour été détectés dans les effluents de

stations d'épuration (Kimmerer, 2009) sur plus de 3000 produits pharmaceutiques.

Par conséquent, les organismes aquatiques sont probablement exposés de facon continue
tout au long de leur vie a un mélange de produits pharmaceutiques. La plupart d'entre eux
sont présents a des concentrations individuelles trés faibles, généralement du ng/L, voire
inférieures (pg/L). Cette situation se produit depuis de nombreuses décennies et continuera

si les tendances actuelles de consommation de médicaments sont confirmées. D'autre part,
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les concentrations d'exposition peuvent étre variables, du fait de la géographie et de la
saison. Les concentrations pharmaceutiques peuvent également varier en fonction du débit
de la riviere : les périodes d’étiage ou les événements pluvieux intenses peuvent induire de

fortes variations (Touraud et al., 2011).

Le risque environnemental a notamment été étudié lors des projets européens KNAPPE
(Knowledge and Need Assessment on Pharmaceutical Products in Environmental waters) et
PHARMAS menés en 2007-2008 et en 2011-2013. Le premier projet visait a identifier les
actions prioritaires pertinentes a prendre en compte afin de réduire l'occurrence, les impacts
et les risques des produits pharmaceutiques dans I'environnement aquatique. 36 molécules
ont été étudiées en comparant les données toxicologiques (CE50, concentration efficace
médiane d’'une matiere active et CL 50, concentration létale médiane pour une matiere
active) et les données d’occurrence dans les eaux de surface (MEC, Measured Environmental
Concentration). Le projet PHARMAS s’est intéressé a |'évaluation des risques pour I'écologie
et la santé humaine, des antibiotiques et des anti-cancéreux retrouvés dans

I’environnement.

Finalement, les produits pharmaceutiques étudiés pris individuellement ne présenteraient
aucun risque pour l'environnement puisqu’aucune valeur de CE50 ou de CL50 n’est
supérieure aux MEC (Touraud et al., 2011). A I'aide de la méme méthode, Tong et al. (2011)
ont montré que 4 antibiotiques vétérinaires, de la famille des fluoroquinones, ne
présentaient pas de risque pour I'environnement aquatique en Chine. Cependant, Carlsson
et al. (2013) ont mis en évidence par expérimentation sur Zebrafish (effet sur I'embryon de
poisson Danio rerio : mortalité, malformation, ...), que 5 produits vétérinaires antibactériens
présentaient une forte toxicité alors que les 10 produits vétérinaires antiparasitaires avaient
un faible potentiel de toxicité. D’autres études montrent un potentiel de toxicité non nul
pour ces mémes molécules. Par exemple, la ciprofloxacin inhiberait I'activité de certains
microorganismes aquatiques (Girardi et al., 2011). De plus, I'inhibition serait plus importante
dans I'eau que dans les sols. Un autre exemple concerne 2 sulfonamides (la sulfaquinoxaline
et la sulfaguanidine), pour lesquelles la toxicité a été évaluée a I'aide de 5 tests différents
(De Liguoro et al., 2010). Il s’avere que ces 2 molécules sont plus toxiques que d’autres

sulfonamides, notamment la sulfaquinoxaline avec le test « Daphnia magna » (test sur la
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reproduction) et la sulfaguanidine avec le test « Synecococcus leopoliensis» (test

d’inhibition de croissance des algues). De plus, en mélange, elles présentent un effet additif.

En effet, les produits pharmaceutiques sont généralement présents dans les eaux avec de
nombreux autres micropolluants, ce qui souléve la question de la toxicité de ces mélanges et
non de la molécule seule (Roig, 2010). Dans la plupart des cas, la toxicité d’'un mélange est
supérieure a celle de chaque composé pris individuellement (Kortenkamp et al., 2007). Il a
été démontré qu’un effet de mélange notable peut étre induit, méme si chaque
pharmaceutique est présent dans le mélange en faible concentration, c’est-a-dire en
concentration non toxique si la molécule était seule (Backhaus et al., 2000 et 2008). A ce
jour, les effets combinés ne sont pas pris en compte dans les procédures d'évaluation des

risques environnementaux des produits pharmaceutiques humains (Touraud et al., 2011).

e Exposition et risque pour la santé humaine

Outre la prise de médicaments, I'exposition humaine aux substances pharmaceutiques peut
provenir de 2 sources, la consommation de I'eau et la consommation de poissons qui ont

accumulés des résidus de produits pharmaceutiques.

Dans la chaine alimentaire, peu de données concernant le transfert des résidus de
médicaments ou de perturbateurs endocriniens sont disponibles. Ils portent principalement
sur la bioconcentration des produits pharmaceutiques les plus consommés et des hormones
chez les poissons. Des essais ont été réalisés notamment sur les poissons rouges et les
truites arc-en-ciel. L'exposition a de fortes concentrations environnementales du
gemfibrozil, régulateur de lipides, pendant 14 jours, a entrainé une bioconcentration du
médicament dans le plasma et un effet potentiel de perturbation pour le poisson rouge
(Mimeault et al., 2005). Brown et al. (2007) a retrouvé des anti-inflammatoires non
stéroidiens et du gemfibrozil dans le plasma sanguin de truites arc en ciel aprés leur
exposition a des effluents de station d’épuration. Le diclofénac et le gemfibrozil suivis par
I'ibuprofene présentent les facteurs de bioconcentration les plus élevés alors que peu de
risque existerait en ce qui concerne le naproxéne et le kétoprofene. De plus, d’autres études
(Fick et al., 2010 ; Paterson et Metcalfe, 2008 ; Al-Ansari et al., 2010 ; Zhang et al., 2010)

montrent également de fortes bioconcentrations de ce type de produits dans le plasma ou
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les tissus de poissons et méme a des concentrations supérieures a celles des doses

thérapeutiques rencontrées dans le plasma humain.

Concernant |'exposition humaine via lI'eau potable, en dépit du peu d'informations
disponibles, I'exposition chronique a faible niveau de concentration en produits
pharmaceutiques existe pour le public. L'exposition continue a I'état de trace est un domaine
de la toxicologie qui doit étre explorée afin d'évaluer la pertinence toxicologique des
produits pharmaceutiques dans I'eau potable et de fournir une solide évaluation des risques

sur la santé (Touraud et al., 2011 ; Kimmerer, 2009).

Il nexiste actuellement aucun guide spécifiant comment I'évaluation du risque de la
présence de pharmaceutiques dans |'eau potable doit étre menée. Cependant, certains
auteurs ont évalué le risque d’une exposition environnementale indirecte aux
pharmaceutiques (Roig, 2010). Pour cela, des données de pharmacologie et de toxicologie
des ingrédients pharmaceutiques actifs ont été utilisées afin de déterminer des doses
journalieres admissibles (DJA). Ces DJA sont ensuite utilisées pour générer des
concentrations prédites sans effet (PNEC) a partir de données d’exposition
environnementale pour la santé humaine par la consommation d’eau potable et de
poissons. Puis ces PNEC sont comparées aux concentrations environnementales prédites
(PEC) en utilisant des modeles, PAATE en Amérique du Nord (Anderson et al., 2004) et
GREAT-ER en Europe (Schowanek et Webb, 2002). Ainsi Cunningham et al. (2009 et 2010)
ont étudié 44 composés appartenant a 22 classes thérapeutiques. Aucun risque pour la
santé humaine n’a pu étre mis en évidence. Des études antérieures sont parvenues a la
méme conclusion avec des neuropharmaceutiques (Bercu et al., 2008) et des molécules

cytotoxiques (Johnson et al., 2008 ; Rowney et al., 2009).

Une autre étude, menée par Shriks et al. (2010), a consisté a calculer les Benchmark doses
(BQ = rapport de la concentration maximale recensée sur la valeur guide prévisionnelle) de
50 polluants émergents. lls ont conclu qu’une marge importante existe entre la valeur guide
et les concentrations maximales rencontrées. Concernant les pharmaceutiques, les produits
de contraste iodés comme l'iopromide, I'iopamidol, I'iohexol ou encore I'acide diatrizoique
ne sont pas un sujet de préoccupation directe pour la santé humaine (BQ <10°). En

comparaison, les BQ de la carbamazépine, du métoprolol, de l'acide clofibrique et du
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sulfaméthoxazole sont respectivement, de 3.102,4.10, 5.10° et 7.10™ pour I'eau potable.

Ces molécules pouvant présenter un risque, de plus amples études sont a mener.

Méme si actuellement aucun risque n’a été démontré sur la majorité des substances
pharmaceutiques, il est important de noter que toutes les études ont été menées en
considérant des populations d’adultes en bonne santé. Il faut maintenant s’intéresser a des
populations pouvant étre plus sensibles comme les enfants, les femmes enceintes et les
foetus pour qui le risque peut étre accru (Collier, 2007 ; Snyder et al., 2008 ; Johnson et al.,
2008). Les recherches sont actuellement focalisées sur 2 groupes de pharmaceutiques : les
anti-cancéreux et les antibiotiques. En effet, les substances anti-cancéreuses sont
particulierement préoccupantes de par leurs effets cytotoxiques et génotoxiques. Beaucoup
d’entre elles peuvent perturber la synthése d'ADN, d'autres peuvent inhiber les mécanismes
endocriniens régulant la croissance des tumeurs. Ensuite, la résistance génétique aux
antibiotiques est un autre sujet de préoccupation, car elle peut conduire a de plus grandes
difficultés pour le traitement de la maladie chez les humains. La résistance microbienne aux
antibiotiques a été observée dans les eaux de surface et les eaux usées. Actuellement, il
semblerait que la cause la plus probable de cette résistance soit I'excrétion de germes
résistants par les humains et les animaux recevant des antibiotiques plutot que I'exposition a
de faibles concentrations d’antibiotiques dans I’'environnement aquatique (Ayscough et al.,

2000 ; Cunningham et al., 2009).

Enfin, notons également qu’un effort a été fait d’un point de vue reglementaire avec I'ajout
de 3 substances pharmaceutiques (diclofénac, anti-inflammatoire non stéroidien, et la 17-
alpha-éthinylestradiol et la 17-béta-éstradiol, hormones) dans la liste des substances

prioritaires de la Directive Cadre sur I'Eau (§ 1.1.4.1).
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1.3. Synthése et objectifs de la thése a I’échelle d’un bassin versant pilote : la Vilaine

Cette étude bibliographique conduite sur la problématique de la qualité de I'eau de la
ressource au robinet et I'impact de la présence de micropolluants tels que les produits
pharmaceutiques montre que de nombreux travaux restent a entreprendre. lls doivent
porter notamment sur une amélioration des connaissances de la qualité de la ressource
guelles que soient les conditions hydroclimatiques et I'occupation du territoire rencontrées
sur I’ensemble du bassin versant. lls doivent également prendre en considération les
substances émergentes, notamment les produits pharmaceutiques humains et vétérinaires,
pour lesquelles les jeux de données sont encore insuffisants pour évaluer la contamination
des ressources ainsi que I'impact sanitaire et environnementale. Des tests de traitabilité,
complémentaires aux expérimentations déja faites, de ces molécules permettront une mise
en ceuvre de traitements efficaces dans les usines de production d’eau potable afin de
satisfaire et d’anticiper les réglementations et les contraintes sanitaires. La recherche de
traitements efficaces sur un ensemble de micropolluants en mélange est donc nécessaire. En
outre, afin d’appréhender la qualité de la ressource et d’adapter les traitements, il s’avere
également indispensable de mettre en place une méthodologie et des outils rapides et

simples d’évaluation de la qualité de I'eau.

L’objectif final de notre étude est donc principalement d’identifier des zones (occupation du
sol) et conditions (hydrologique, météorologique) a risque pour la ressource a I'échelle du
bassin versant. Afin d’atteindre cet objectif, notre projet, conduit sur un bassin versant

pilote a dominante agricole, comporte plusieurs étapes (Figure 21) :

v' Dans un premier temps |’estimation du niveau de contamination du bassin versant
grace a des bases de données historiques mais également a des données
expérimentales recueillies lors de campagnes de prélevements. Etant donné les
différentes pressions sur la ressource en eau s’exergant sur ce bassin, principalement
I'agriculture et I"élevage intensifs, nous avons choisi de porter une attention
particuliére sur les pesticides et sur les produits pharmaceutiques vétérinaires en
complément des paramétres physicochimiques classiques utiles a I'évaluation de la
qgualité de I'eau. Les produits pharmaceutiques humains ont également été pris en

compte, aussi bien d’un point de vue santé publique qu’environnemental. De plus,
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Partie 1 : Contexte et état de I’art

les données disponibles concernant ce type de substances dans la région Bretagne
sont peu nombreuses.

v' Dans un deuxiéme temps, une étude des relations entre les micropolluants d’intérét
et les autres paramétres de qualité d’eau a pu étre réalisée, ainsi que I'étude de leurs
variations spatiales (agricole/urbain) et temporelles (saisons/pluie). Tout ceci en
utilisant les analyses statistiques décrites dans la premiere partie de la bibliographie :
Analyse en Composante Principale et Classification Hiérarchique.

v" Nous avons également choisi d’utiliser lors des campagnes de prélévements la
spectrophotométrie UV, comme méthode d’analyse pour la réalisation d’un
diagnostic rapide de la qualité de la ressource a I'échelle du bassin versant.

v" Enfin, notre étude s’étend jusqu’aux étapes de traitement en usine de production
d’eau potable. Cette phase concerne essentiellement les produits pharmaceutiques
humains puisqu’ils sont présents dans les eaux de surface quel que soit le pays
considéré et puisque I'évaluation de l'efficacité des traitements observée dans la
littérature peut étre trés variable selon les molécules et qu’aucun traitement n’est
capable d’éliminer toutes les molécules en méme temps. Par conséquent, les
procédés a base de charbon actif apparaissant comme prometteurs, nous avons

choisi de nous focaliser sur ce type de traitement.

Toutes ces étapes permettent de mettre en évidence une méthodologie adaptée pour
I'identification des situations a risque afin d’anticiper les problemes de qualité d’eau a

I’échelle du bassin versant.

Enfin, a travers toutes ces étapes, cette étude vise également a contribuer a
I'amélioration de la gestion de la ressource et du management des usines de production
d’eau potable en vue d’une adaptation optimale des filiéres afin de minimiser le risque
pour le consommateur. Elle vise a contribuer finalement a I'apport de connaissances

pour I’évaluation des risques pour la santé et I'’environnement.
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Evaluer les risques
pour la santé et
I'environnement

Améliorer la gestion
de la ressource -

Etudier les
relations entre les
micropolivants et
autres parametres

Estimer le
niveau de
contamination
du BV

Identifier
Etudier la Etudier les
traitabilité des des zones et variations
PPHs par Condiﬁom a saisonniéres de la
charbon actif contamination
risque

Etudier I'apport de Etudier
la I"influence des
. spectrophotométrie zones urbaines
Ameéliorer le UV en vue d'un et agricoles

management diagnostic rapide
des stations de :
traitement

Figure 21 : Objectifs et étapes de la thése (PPHs : produits pharmaceutiques humains)
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Partie 2 : Matériel et méthode

2.1. Méthodologie générale

La démarche méthodologique, présentée Figure 22, s’articule autour de trois étapes
principales (information initiale, recueil de données et exploitation) pour les 2 axes d’étude
qui sont : (i) 'étude des variations spatiale et temporelle de la qualité de la ressource (ii)
I’étude des performances d’élimination des produits pharmaceutiques humains par charbon
actif.

Informationinitiale

Efficacite traitement
face aiix PHs

Information initiale
Dccupation du sol

Identification des stations Identification des PHs
de prélevement et traitement d’intérat

Variations spatiale Performances
et temporelle d’élimination

Figure 22 : Méthodologie générale

Pour le premier axe de I'étude permettant d’identifier les variations spatiale et temporelle

de la qualité de la ressource, la méthodologie s’appuie sur :

v" Une recherche bibliographique sur 'occupation du sol du bassin versant de la Vilaine
afin d’identifier les zones et les stations de prélevements d’intérét, c’est-a-dire sous
influences urbaine et/ou agricole par exemple, puis de sélectionner les parameétres

globaux de qualité d’eau et les micropolluants a étudier ;
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v" Un recueil de données historiques importées a partir de bases de données publiques
(pour les parametres de qualité de l'eau, les données météorologiques et
hydrologiques) et de données expérimentales acquises lors de campagnes de
prélévements réalisées sur I’ensemble du bassin versant en périodes d’étiage et par
temps de pluie;

v" Une exploitation statistique des données acquises ainsi qu’une exploitation plus
spécifique des spectres UV, obtenus lors des campagnes de prélevements, en vue de

I’élaboration d’'une méthode rapide de diagnostic de qualité de la ressource.

Concernant le deuxieme axe de I'étude (I'étude des performances d’élimination des produits

pharmaceutiques humains par charbon actif), la démarche méthodologique comprend :

v" Une identification des produits pharmaceutiques d’intéréts grace aux campagnes de
préléevements réalisées sur I'ensemble du bassin versant, puis une étude de
I'efficacité des traitements en usine de production d’eau potable face a ce type de
molécules grace a un état de 'art ;

v' Des expérimentations de traitabilité des produits pharmaceutiques a I'échelle du
laboratoire avec du charbon actif en poudre et du charbon extrait d’'un procédé Saur,
le Carboplus®P ;

v" Une exploitation des abattements obtenus selon les différentes conditions

expérimentales.
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2.2. Recueil des données

2.2.1. Données expérimentales

Dans cette partie sont présentés les matériels et méthodes retenus pour les

expérimentations conduites sur le bassin versant.

2.2.1.1. Campagnes de prélevements

Afin d’étudier I'influence de I'occupation du territoire et des conditions hydroclimatiques sur
la qualité de I'’eau a I’échelle du bassin versant, des campagnes de prélevements ponctuels

ont été menées suite a des périodes d’étiage et a des évenements pluvieux.

Les campagnes en période d’étiage correspondent a des prélevements réalisés apres une
longue période de temps sec sans pluie significative (pas d’influence sur le débit des cours
d’eau). Les campagnes en temps de pluie (> 10 mm en 24 heures, Aguilar et al., 2005) sont
déclenchées en fonction des prévisions météorologiques fournies par Météo France. En
effet, si un taux de précipitation de 10 mm minimum est annoncé dans les 24 heures et si
I’évolution des images radars pluviométriques le confirme, la campagne est programmée.
Chague campagne en temps de pluie est alors réalisée dans les 12 a 24h aprés I'évenement

pluvieux sur I'ensemble des stations du bassin versant.

Les hauteurs d’eau sont relevées aux stations limnimétriques référencées dans la base de
données Vigicrues (site de vigilance crues géré par le Ministere de I'Ecologie du
Développement Durable, des Transports et du Logement), mise a jour toutes les quatre
heures. Celles-ci permettent d’identifier les conditions hydrologiques précises dans
lesquelles les prélevements ont été réalisés, notamment au moment de la montée du niveau
des eaux (hauteurs d’eau croissantes), et au moment du pic de débit (hauteur d’eau
maximale). Les débits journaliers associés sont calculés et référencés dans la base de
données Banque Hydro, dont la mise a jour est variable selon les stations limnimétriques.

Cette derniére est présentée dans le § 2.2.2.1.
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2.2.1.2. Méthodes de prélevements

Les prélevements destinés a I'analyse physico-chimique de la qualité des eaux sont réalisés
selon les normes Afnor FD T90-523-1 (AFNOR, 2008) et NF EN I1SO 5667-3 (ISO, 2004) avec le
personnel (préleveurs, chercheurs, ..) du péle Terrain de l'unité MET du LERES. Le
laboratoire est accrédité par le COFRAC (Comité francais d’accréditation) pour ce type de
prélévement et pour les mesures sur site associées. Pour les prélévements effectués a partir
d’un pont, la norme préconise de prélever dans une zone homogéne, au milieu et en amont
de celui-ci pour éviter toute contamination par les éléments constitutifs du pont lui-méme
(AFNOR, 2008). Le matériel utilisé pour ce type de préléevement est un seau attaché a une
chaine, elle-méme reliée a une corde. Seule la chaine est au contact avec 'eau, ainsi tout
risque de contamination par la corde est écarté. De plus, toujours selon les normes en

vigueur, le seau est rincé préalablement trois fois avec I’eau a échantillonner.

Pour les prélevements a partir de la berge, il est préconisé de prélever dans une zone
homogene, au minimum a deux metres des rives et d’obstacles naturels ou artificiels et
d’éviter les zones mortes (AFNOR, 2008 ; ISO, 2004). Le matériel utilisé pour ce type de
préléevement est une perche au bout de laquelle un flacon ne contenant pas de réactif utilisé
afin de stabiliser I’échantillon (acide ou thiosulfate de sodium), est accroché a I'aide d’une

pince.

Quand la profondeur du cours d’eau le permet, le prélevement peut étre fait a pied
directement dans |'’eau. Dans ce cas les précautions a prendre sont de prélever, muni de

gants, en amont de sa position de facon a ne pas perturber la masse d’eau a échantillonner.

Pour les prélevements effectués a partir d’'un bateau, ce dernier doit étre a l'arrét, le
prélevement doit se faire a I'avant ou sur le c6té du bateau et de préférence face au courant

et/ou face au vent (AFNOR, 2008 ; ISO, 2004).

Quel que soit le type de prélévement, les flacons ne contenant pas de réactif, utilisés afin de
stabiliser I'échantillon (acide ou thiosulfate de sodium), sont également rincés trois fois avec

I’eau a échantillonner.

Les différentes méthodes de prélevement manuel sont présentées sur la Figure 23.
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Une fois le prélevement effectué, les échantillons sont conservés a 5°C + 3°C dans une
glaciere (contenant des pains de glace) le temps du transport jusqu’au laboratoire (AFNOR,

2008 et ISO, 2004).

Figure 23 : Méthodes de prélevements

2.2.1.3. Mesures in situ

Les mesures in situ, présentées dans le Tableau 3, sont réalisées en méme temps que les
préléevements selon les recommandations de la norme Afnor FD T90-523-1 et des autres
normes spécifiques a chacun des paramétres (AFNOR, 2008). Dans la plupart des cas, les
mesures sont réalisées directement dans le cours d’eau a partir des berges, d’un bateau ou a
pied. Lorsque l'acces est plus difficile, les mesures sont faites dans le seau utilisé pour les

préléevements, préalablement rincé trois fois avec I’eau a analyser.

Tableau 3 : Mesures in situ, appareils et normes utilisés

PARAMETRES UNITES APPAREILS NORMES ET METHODES
Température °C NF T 90-008 -
pH Unité pH Electrochimie
. . DIN 38404-6 -
Potentiel d’oxydoréduction mV

Sondes multiparametres Electrochimie

- Odeon Neotek Ponsel  NF EN ISO 7027 -
Néphélométrie
NF EN 27888 -
Potentiométrie

Turbidité NTU

Conductivité uS/cm

Concentration en oxygéne

. 02/L

dissous mg 02/ Méthode interne -
: Sonde LDO - Hach Lange .

Taux de saturation en % Optique

oxygene °
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Les parameétres pH, température et potentiel d’oxydoréduction sont mesurés a 'aide d’un
sonde numérique combinée (PHEHT, Neotek Ponsel), la turbidité et la conductivité a I'aide
de deux autres sondes Neoteck Ponsel (respectivement C4E et NTU,). La concentration en
oxygene dissous est mesurée par méthode optique a I'aide d’une sonde numérique LDO,

Hach Lange.

L’étalonnage des sondes pour la mesure du pH, de la conductivité et de la turbidité est

réalisé respectivement a I'aide de solutions étalons :

v pH4et7
v" KCl 0,01 M a 1408 uS/cm a 25°C
v/ <0,1 NTU et 2000 NTU

Cet étalonnage est réalisé au laboratoire la veille ou le matin méme de la campagne de
prélevements, puis un contrdle pour les paramétres pH (a pH 7), turbidité (1000 NTU),
conductivité (a 500 puS/cm) et potentiel RedOx (a 240 mV) est effectué a la fin de chaque

journée de prélevements. Concernant I'oxygéne, les contrdles sont effectués annuellement.

Tous les résultats sont ensuite reportés sur des « Fiches de terrain » (Annexe 4) au méme
titre que le lieu, la date et I’'heure du prélévement ainsi que toutes les observations estimées

importantes.

Quant aux températures de l'air, elles sont mesurées sur chacune des stations, lors des

campagnes.

2.2.1.4. Paramétres et méthodes d’analyse

Les parameétres ont été choisis en rapport avec les objectifs de I’étude, de maniere a évaluer
aussi bien la qualité globale de I'eau a partir des parametres physicochimiques classiques,

que les niveaux de concentration de micropolluants organiques.
Le

Tableau 4 présente les parameétres analysés au laboratoire sur chaque campagne, le

flaconnage utilisé pour le prélevement ainsi que les normes et les méthodes d’analyse.
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Le LERES est accrédité par le COFRAC (Comité francais d’accréditation) pour I'ensemble de

ces analyses, excepté pour celle des produits pharmaceutiques vétérinaires. Cependant le

LERES a été reconnu compétent par le COFRAC pour développer ce type de méthodes

analytiques.

Tableau 4 : Parameétres, flaconnage et techniques d’analyses associées

PARAMETRES
Micropolluants organiques :
e 63 Pesticides
e 12 Pharmaceutiques
humains et 10
vétérinaires

Glyphosate et AMPA

Carbone organique total et
dissous

Demande biologique en oxygéne

Matieres en suspension
Chlorophylle A
Nitrate et nitrite

Demande chimique en oxygéne

Orthophosphates

Phosphore total

Ammonium

Azote Kjeldhal

FLACONNAGE

Verre brun
1L (x3)

PE 250 mL +
thiosulfate de
sodium

PE 100 mL +
acide
chlorhydrique

PE

1L (x2)

PE" 500 mL +
acide sulfurique

NORMES ET TECHNIQUES UTILISEES

e NF EN ISO 11369 (1997) -

LC/MS

e Meéthode interne (2010) -
UPLC/MS/MS’

NF  ISO 21458  (2009) -

LC"/Fluorimétrie

NF EN 1484 (1997) — Oxydation
thermique

NF EN 1899 (1998) — Oxymétrie

NF EN 872 (2005) - Filtration sur filtre
en fibres de verre

NF T 90-117 (1999) - Spectrométrie
d’absorption moléculaire

NF EN ISO 13395 (1996) - Analyse en
flux et détection spectrométrique

ISO 15705 (2002) — Méthode a petite
échelle en tube fermé

ISO 15681 (2003) - Analyse en flux

NF EN ISO 6878 (2005) -
Spectrométrie au molybdate
d'ammonium

NF EN ISO 11732 (2005) - Analyse en
flux et détection spectrométrique

NF EN 25663 (1994) - Méthode apres

minéralisation au sélénium

* PE : PolyEthyléne / LC : Liquid Chromatography / UP : Ultra Performance / MS : Mass Spectrometry

Les échantillons destinés a I'analyse de micropolluants organiques sont conditionnés dans

des bouteilles en verre brun en prévention d’éventuelle photodégradation des résidus

d’intérét.
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Au laboratoire, les échantillons sont conservés en chambre froide a 3 + 2°C (1SO, 2004) avant

analyse. Les analyses physicochimiques sont réalisées dans les délais fixés par les normes (
Tableau 4), soit :

v' 24 heures : nitrate, nitrite et ammonium

v 48 heures : matiéres en suspension

v" 7 jours : carbone organique total, dissous et demande biologique en oxygéne

v' 1 mois : demande chimique en oxygéne, orthophosphates, phosphore total, azote

Kjeldhal et chlorophylle A (si filtré dans les 24 heures).

Concernant les micropolluants organiques, ils doivent étre extraits dés que possible de
préférence dans les 48 heures aprés le prélevement. Le cas échéant, ils doivent étre

congelés afin de conserver les échantillons jusqu’a analyse.

L’acquisition des spectres UV-visible entre 200 et 700 nm est réalisée dans un délai de 24h
avec un spectrophotomeétre Lambda 35 PerkinElmer en utilisant une cuve en quartz
Suprasil® de 10 mm de trajet optique (pas d’acquisition: 1 nm, largeur de fente: 2 nm,
vitesse de balayage : 1920 nm/min). Les échantillons sont dilués le cas échéant afin d’éviter

tout phénomene de saturation des spectres (> 2 u.a.) lors de leur acquisition.

2.2.1.5. Micropolluants organiques

e Produits pharmaceutiques humains

Les 12 produits pharmaceutiques humains, présentés dans le Tableau 5, appartiennent a 8
classes thérapeutiques. Cette liste a été établie par Mompelat et al. (2011), suite a une revue
de littérature, selon 5 criteres de sélection: usage humain, métabolisme et
pharmacocinétique (substances majoritairement excrétées, parentes et/ou métabolites),
persistance et occurrence, consommation et faisabilité analytique. Les données de
consommation sont trés peu disponibles ou seulement au niveau national. Cependant
plusieurs sources de données ont été utilisées pour estimer cette consommation: un
rapport du Cemagref (Besse et Garic, 2007), la distribution de la consommation (prescription

en ville, en hopital ou en ambulatoire) et la dose moyenne journaliere (DDD — Defined Daily
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Doses) établie pour chacune des substances (WHO-CCDSM, 2012). Les substances anti-
inflammatoires et analgésiques telles que la carbamazépine, et les antibiotiques comme le
sulfaméthoxazole ont été retenus en raison de leur dissémination continue et en tres grande
guantité dans I’environnement leur conférant un caractére pseudo-résistant en dépit de leur
faible taux d’excrétion (Kimmerer et al., 1997 ; Kimmerer, 2001). La caféine intégre
également le groupe des molécules retenues puisqu’elle est pseudo-résistante dans
I’environnement, avec la particularité d’étre consommée a des fins thérapeutiques mais
surtout de faire partie de l'alimentation humaine (HSDB, 2006). Il est a noter que le
sulfaméthoxazole et la triméthoprime sont a la fois a usage humain et vétérinaire mais ont
été retenus dans cette liste en raison de leur forte consommation en thérapeutique

humaine, respectivement 16,7 et 3,3 tonnes par an en France (Besse et Garric, 2007).

De plus, les résidus les plus pertinents sont également ceux (molécules méres et/ou
métabolites) majoritairement excrétés par voie rénale. Les molécules fortement excrétées
(de 40 a 69%) voire tres fortement excrétées (>70%) sont |'ofloxacine, la triméthoprime,
I'aténolol, liopromide, la codéine et la morphine (Mompelat et al, 2009). La
cyclophosphamide (anticancéreux) n’étant que faiblement excrété a également été
sélectionné en raison de son activité biologique a de tres faibles doses administrées. De plus,
elle appartient au groupe 1 du classement établi par le Centre International de Recherche

sur le Cancer (CIRC), ce qui signifie qu’elle est cancérogene pour I’lhomme.

Finalement, ces 12 produits pharmaceutiques humains ont été analysés par UPLC/MS/MS et
la limite de quantification dépend de la molécule, de 5 a 15 ng/L (Tableau 5). Cette méthode

a été développée au LERES et a été accréditée par le COFRAC en 2010.
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Partie 2 : Matériel et méthode

Tableau 5 : Produits pharmaceutiques humains analysés au LERES

LIMITE DE
SUBSTANCE CLASSE THERAPEUTIQUE QUANTIFICATION

: : (En NG/L)
FIumeqfune 15
Ofloxacine L

, Antibiotique

Sulfaméthoxazole c
Triméthoprim
Carbamazépine Anticonvulsant 15
Oxazépam Anxiolytique 15
Cyclophosphamide Antinéoplastique 5
Aténolol Béta-bloquant 5
lopromide Produit de contraste 12,5
Codéine , . _—
Morphine Analgésique opioide 15
Caféine Psychostimulant 15

¢ Produits pharmaceutiques vétérinaires

Les 10 produits pharmaceutiques vétérinaires, présentés dans le Tableau 6, correspondent a
4 classes thérapeutiques et sont utilisés pour différentes especes animales cibles. Cette liste
a été établie par le LERES au regard du tonnage des ventes de chacune des molécules et de
la faisabilité analytique. Comme pour les pharmaceutiques humains, les données de
consommation sont trés peu disponibles ou seulement au niveau national. Actuellement,
plus de 300 principes actifs a usage vétérinaire sont disponibles sur le marché francais
(ANSES, 2011a) et chaque année, depuis plus de 10 ans, plus de 1000 tonnes d’antibiotiques
a usage vétérinaire sont vendues en France (ANSES, 2011b). Le rapport de I'’Agence
Nationale du Médicament Vétérinaire publié en 2011 montre que depuis 2007 ce tonnage
tend tout de méme a diminuer (ANSES, 2011b). Ces molécules sont analysées par
UPLC/MS/MS, méthode développée au LERES, et la limite de quantification est de 5 ng/L

sauf pour le métrifonate (20 ng/L).
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Tableau 6 : Produits pharmaceutiques vétérinaires analysés au LERES

SUBSTANCE CLASSE ESPECES CIBLES LIMITE DE QUANTIFICATION
~ THERAPEUTIQUE _ (En NG/L)
Lincomycine Porcs
Florfénicol Bovins, porcins
Sulfaméthazine Bovins, porcins, ovins,
.. Antibiotiques caprins 5
Sulfadiazine Veaux, agneausx,
porcins, lapins et
volailles, aquaculture
Tylosine
Lévamisole Bovins, ovins, porcins 5
Antiparasitaires et \.IOIaI"eS
Dicyclanil Ovins 5
Métrifonate Bovins 20
Altrénogest Hormones 5
Monensin Anticoccidiens 5

e Pesticides

La liste des 63 pesticides analysés lors des campagnes sur chaque station de prélévement est
présentée par famille dans le Tableau 7. Il est important de noter que cette liste est
annuellement actualisée par le LERES en fonction des besoins réglementaires et des projets
de recherche et qu’elle comprend également les principaux métabolites. Ces substances ont
été analysées au LERES par LC/MS/MS et la limite de quantification pour chacune des

molécules est de 20 ng/L.
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Familles
Triazines

Métabolites

Phényl-
urées

Métabolites

Triazoles

Substances
Atrazine
Deethyl
terbutylazine
Simazine
Terbutylazine
Terbumeton
Deisopropy!
atrazine
Desethyl atrazine
Hydroxy atrazine

Chlortoluron
Diuron
Isoproturon
Linuron
IPPMU

Epoxyconazole
Prochloraze
Propiconazole
Terbuconazole
Tetraconazole

Tableau 7 : Liste des 63 Pesticides analysés au LERES

Familles
Nitrophénols

Chloroacétamides

Métabolites
Acides phénoxy-
carboxyliques

Substances Familles
Bentazone Autres
Bromoxynil
Dicamba
loxynil

Métabolites
Alachlore

Acétochlore
Diméthénamide
Métolachlore
Métazachlore
Propachlore
Tébutame
CDEPA

2,4D

2,4 MCPA
Dichlorprop
Mécoprop
Trichlopyr

Meétabolites

Substances
Fluroxypyr
Fluthiamide
Imazaméthabenz-
méthyl
Isoxaben
Isoxaflutole
Mésotrione
Métosulam
Nicosulfuron
Oxadiazon
Sulcotrione
CMBA
Glyphosate
Glufosinate
AMPA

Substances
Azoxystrobine
Boscalide
Carbofuran
Cyprodynil
Diflufénican
Fenpropidine
Oxadixyl
Pendiméthalin
Pentachlorophénol
Propyzamide
Thiametoxam
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2.2.2. Données historiques

Dans cette partie sont présentées les bases de données retenues pour I'étude des données

historiques a I’échelle du bassin versant.

2.2.2.1. Banque hydro

Hydro (http://www.hydro.eaufrance.fr/) est une banque de données dans laquelle sont

recensées les mesures de hauteur d'eau (a pas de temps variable) en provenance de 3 500
stations de mesure (dont 2 400 sont actuellement en service) implantées sur les cours d'eau
francais. Elle permet également un acces a différentes données sur les stations: (i) leur
localisation précise (ii) la qualité de leurs mesures (iii) leur historique... Toutes ces données
sont fournies par des services de I'Etat comme les Directions Régionales de I'Environnement,
de 'Aménagement et du Logement (DREAL), les Services de Prévision des Crues (SPC), les
Directions Départementales de I'Agriculture et de la Forét (DDAF), les Agences de I'eau, mais
aussi Electricité de France ou des organismes de recherche (IRSTEA, universités...), ainsi que
des compagnies d'aménagement comme [lInstitut d’Aménagement de la Vilaine. Ces
producteurs de données installent les stations de mesure en riviere, assurent leur
maintenance, recueillent les données, les vérifient et en alimentent la banque Hydro. lls
réalisent des jaugeages au droit des stations de mesure et établissent les courbes de tarage
qui figurent également dans la banque. lls valident les données et sont responsables de leur

qualité.

Pour chaque station les débits instantanés, journaliers et mensuels a partir des valeurs de
hauteur d'eau et des courbes de tarage sont calculés. Ces valeurs sont actualisées a chaque

mise a jour d'une hauteur ou d'une courbe de tarage.

Le Service Central d'Hydrométéorologie et d'Appui a la Prévision des Inondations (service du
Ministére de I'Ecologie et du Développement Durable) implanté & Toulouse, administre la

banque et gére les services associés a Hydro. Il en assure également les évolutions.
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2.2.2.2. Publithéque Météo France

La Publitheque est un service internet de Météo-France, offrant un accés en temps réel a de
nombreuses données climatologiques (précipitations, vent, rayonnement, humidité...) a des
pas de temps variables (horaire, quotidien, décadaire, mensuel). Pour chaque campagne, les
hauteurs et les durées de précipitations quotidiennes sont relevées aux stations

météorologiques stratégiques du bassin versant d’étude.

2.2.2.3. Osur2Web

Osur2 Web (http://osur.eau-loire-bretagne.fr/exportosur/index.ijsp) est une application

d’acces aux données brutes de la qualité des eaux de surface du bassin Loire-Bretagne.
L’Agence de I'eau Loire-Bretagne gere, au sein de cette base de données, I'ensemble des
informations recueillies dans le cadre de la surveillance environnementale de la qualité des
cours d’eau et des plans d'eau. L’origine de ces données se limite aux principaux réseaux de
mesures du bassin Loire-Bretagne pour lesquels I’Agence de I'eau assure le financement ou

le co-financement (Tableau 8) :

Tableau 8 : Principaux réseaux de mesure du bassin Loire-Bretagne

RESEAUX MAITRES D’OUVRAGE

1 Ao *
Réseaux Controle de Surveillance AEEnEs 69 [ Lalie-Sieiemne /PR )

ONEMA*
, N — Agence de l'eau Loire-Bretagne / DREAL
Réseaux Controle Opérationnel g gne / /
Départements
Réseaux Départementaux Départements
Réseaux Complémentaire Agence Agence de I'eau Loire-Bretagne

*ONEMA : Office National de I'Eau et des Milieux Aquatiques,; DREAL : Direction Régionale de I’Environnement, de
I"’Aménagement et du Logement

Les données physico-chimiques classiques, semblables a celles analysés au LERES (Tableau 4,
§ 2.2.1.4.), ainsi que des données sur plus d’une centaine de pesticides sont notamment
retrouvées dans cette base de données. Toutefois, aucune donnée sur les produits
pharmaceutiques humains et vétérinaires n’est disponible puisqu’ils ne font actuellement

pas partie des réseaux de surveillance.
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Il est important de souligner que |'utilisation de ce type de base de données de qualité de
I'eau fournie par le programme de surveillance de l'eau peut conduire a des séries
hétérogenes, car la fréquence d'échantillonnage est variable en fonction de la station, des
années et des parametres. De plus, les techniques analytiques peuvent également
engendrer un biais puisqu’elles ont évolué et sont devenues de plus en plus performantes,

diminuant les limites de quantification pour ce type de micropolluants.

2.2.2.4. CORINE Land Cover

CORINE Land Cover (CLC) est une base de données géographiques produite dans le cadre du
programme européen de coordination de l'information sur I’environnement CORINE
(Ministere de [I'Ecologie, du Développement Durable et de I’Energie — Service de

I’Observation et des Statistiques).

Dans le cadre de ce programme un inventaire biophysique de |'occupation des terres
fournissant une information géographique de référence pour 38 états européens a été
réalisé. La continuité du programme et la diffusion des données dans la base CORINE Land
Cover sont pilotées par I'Agence Européenne pour I'Environnement. Le producteur pour la
France est le Service de I'Observation et des Statistiques du ministére de I'Ecologie, du

Développement Durable et de I'Energie.

La base CORINE Land Cover est issue de l'interprétation visuelle d'images satellitaires qui
permet la production de cartes a I’échelle 1/100 000. Elle date de 2006 et repose sur une

nomenclature standard hiérarchisée répartie selon 5 grands types d’occupation du sol :

v' Territoires artificialisés
Territoires agricoles
Foréts et milieux semi-naturels

Zones humides

ASEENEE NN

Surfaces en eau

La nomenclature compléte est présentée en Annexe 5.
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2.3. Exploitation des données

Dans cette partie sont présentées les méthodes d’exploitation des données expérimentales

et historiques.

2.3.1. Analyses statistiques

Pour l'exploitation statistique des données expérimentales et historiques, trois tests
statistiques ont été utilisés : le test de corrélation de Spearman, 'analyse en composantes

principales et la classification hiérarchique en composantes principales.

Il est important de noter que tous les résultats d’analyses (expérimentaux et historiques)
inférieurs a la limite de quantification (LQ) ont été pris en compte et substitués dans chaque
base de données sous la forme LQ / \ 2 souvent utilisée en statistique (Lee et Helsel, 2005).
Le premier test permet d’évaluer les relations entre les différents parametres étudiés
(mesures in-situ, parameétres physicochimiques, micropolluants et parameétres
hydroclimatiques). Ce test non-paramétrique sur les rangs a été choisi préférentiellement
car les données ne sont pas distribuées suivant une loi gaussienne. Un seuil de significativité
de 5% a été utilisé pour ce test. Il a été conduit avec le logiciel R (2.11.0) grace aux packages

« Hmisc » et « YaleToolkit ».

Le second test, réalisé avec le package « FactoMineR » du logiciel R (2.11.0), permet de
mettre en évidence les parameétres influencant majoritairement la variation de la qualité de
la ressource et ainsi de mettre en exergue les facteurs et/ou sources responsables de cette
variation a I’échelle du bassin versant. Notons qu’afin de choisir le nombre de composantes

a étudier, le critére empirique du coude a été utilisé.

Le dernier test permet de classifier les stations de prélévements selon la qualité de I'eau et
de mettre en évidence les paramétres influencant significativement chaque classe. Cette

analyse a été réalisée grace au logiciel R (2.11.0) avec le package « FactoMineR ».

Finalement, la matrice de données est la méme quel que soit le test. Elle est composée des
différentes valeurs des parametres disponibles sur chacune des stations (en colonne) pour

chaque date a laquelle les analyses et mesures ont été réalisées (en ligne).
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2.3.2. Exploitation des spectres UV

2.3.2.1. Méthode d’interprétation des spectres UV

L'exploitation des spectres UV est basée sur deux domaines de longueur d’onde : 200-220
nm et 250-350 nm. Le premier est lié a la présence de nitrates contenus dans la majorité des
eaux naturelles (Pouét et al.,, 2007). Pour caractériser leur présence dans les échantillons
recueillis lors des campagnes de prélevement, I'absorbance a 215 nm (notée A215) a été

retenue.

Le second domaine est lié a la présence de matiere organique (MO), composée
essentiellement dans les eaux naturelles de substances humiques et des substances
semblables, et des matieres en suspension. La présence de MO est caractérisée par un
épaulement vers 260-270 nm (Pouét et al., 2007). Le niveau d'absorption et la pente
générale du spectre dans la région 250-350 nm peut varier selon la nature des matiéeres en
suspension et la présence de colloides en forte concentration (Vaillant et al., 2002). Afin de
caractériser la présence de MO dans les échantillons recueillis lors des campagnes de
prélevement, la somme des absorbances entre 250 et 350 nm (notée A250-350) a été

calculée.

Ces deux indices (A215 et A250-350) sont utilisés afin d’observer |’évolution spatiale et
temporelle de la qualité globale de I'eau du bassin versant de la Vilaine a travers ces 2

composé et pseudo-composé majoritairement présents (les nitrates et la MO).

2.3.2.2. Méthode de normation

La méthode de normation consiste a attribuer la méme aire a un ensemble de spectres. La
somme des valeurs d’absorbance sur un intervalle de longueur d’onde précis, par exemple

de 200 a 350 nm, est ainsi fixée (Thomas et Burgess, 2007).

L’aire sous le spectre avant normation (AIRE) s’écrit ainsi :

AIRE = )" A(A) X h
4
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Avec A(4;) = valeur d’absorbance a une longueur d’onde 4;avant normation.
h = pas d’acquisition, ici 1 nm.
L’absorbance normée s’écrit alors pour chaque longueur d’onde :

A(1;) X AN
A% (1) = A(y) x AN
AIRE
Avec A*( A;) = valeur d’absorbance a une longueur d’onde A;aprés normation.

AN = aire relative de normation (valeur fixée, par exemple 100).

Cette méthode permet ainsi de s’affranchir d’un éventuel effet de dilution et de permettre
une comparaison qualitative des spectres (Baurés et al., 2007). De plus, cette méthode est
utilisée ici afin de révéler la présence d’un point isobestique latent qui mettrait en évidence
une conservation qualitative de la composition de I'eau, au cours du temps et dans I'espace

(Pouét et al., 2004).

2.4. Présentation du terrain expérimental : bassin versant de la Vilaine

Dans cette partie est décrit le terrain expérimental de notre étude, le bassin versant de la

Vilaine.

2.4.1. Description du bassin versant de la Vilaine

La Vilaine est un fleuve cotier de prés de 220 km qui prend sa source au lieu-dit « La
Source », au nord de Juvigné en Mayenne (Figure 24). Son embouchure est arbitrairement
fixée au barrage estuarien construit sur les communes d’Arzal et de Camoél (Morbihan) et
communément appelé barrage d’Arzal. Son bassin versant est situé a cheval sur deux
régions, Bretagne et Pays de la Loire, et six départements (llle et Vilaine, Morbihan, Loire
Atlantique, Cotes d’Armor, Mayenne et Maine et Loire). Il représente les deux tiers de la
région Bretagne, soit 10 500 km?. Il est découpé en 22 sous bassins « continentaux » qui sont
les bassins versants des principaux affluents et en un sous bassin « estuarien » regroupant le

domaine maritime et les bassins des rivieres cotiéres se jetant dans I'océan en aval du
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barrage d’Arzal. Les principaux affluents de la Vilaine sont, de I'amont vers l'aval, la

Cantache, I'llle, la Flume, le Meu, la Seiche, I'Oust et I'lsac (Figure 24).

Sur les 40 premiers kilometres de la Vilaine, jusqu’a Chateaubourg, la pente moyenne du
cours d’eau est généralement supérieure a 0,2% ; cette pente s’affaiblit ensuite jusqu’a
Malon-Guipry ou elle est proche de 0,04% (SAGE Vilaine, 2010). Elle devient pratiquement
nulle entre Redon et l'océan. Les pentes de I'Oust amont sont les plus fortes (7%)

rencontrées sur le bassin (Eau et Rivieres de Bretagne, 2012).

1

Océan Atlanti 9 C )
éan Atlantique
Q 10 km

Figure 24 : Bassin versant de la Vilaine

D’un point de vue géologique, le sol du bassin versant de la Vilaine est essentiellement
formé de roches d’origines sédimentaire imperméables, schistes et gres, et plutonique,
granites (Figure 25) (BRGM, 2010). Le bassin de I'Oust est essentiellement constitué de
schistes et de grés alors que les formations plutoniques sont peu représentées (Eau et
rivieres de Bretagne, 2012). De méme, les bassins du Meu et de la Seiche sont constitués
essentiellement de schistes (Eau et Rivieres de Bretagne, 2012). Notons que ces
caractéristiques du sous-sol entrainent de fortes variations hydrométriques selon les saisons

(DM eau, 2009).
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Schistes briovériens métamorphiques
Monzogranites et granodiorites hercyniens
Schistes briovériens peu a pas métamorphiques
Granodiorites cadomiens

Schistes briovériens métamorphiques

Schistes, wackes, grés palézoiques

Schistes, quartzites palézoiques

Pélites, grés, schistes palézoiques

I Granites, granodiorites hercyniens

Vilaine, Meu et Oust

Figure 25 : Géologie de la Bretagne (Adaptée de BRGM, 2010)

2.4.2. Evaluation de I’état écologique et chimique du bassin versant de la Vilaine

Ce bassin est le plus étendu des projets SAGE (Schéma d’Aménagement et de Gestion de
I’Eau) en France. Il est désigné prioritaire par le SDAGE (Schéma Directeur d’Aménagement
et de Gestion de I'Eau) Loire-Bretagne car il présente a la fois une qualité majoritairement
moyenne ainsi que des pressions agricoles et d’assainissement relativement fortes (SAGE

Vilaine, 2010).

L’évaluation des états écologique et chimique des eaux, définis par la DCE a été effectuée
par le SAGE Vilaine en 2009 sur le bassin de la Vilaine (Figure 26). L'état écologique est
évalué selon des indicateurs, mis en ceuvre prioritairement de gauche a droite dans le

Tableau 9.
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Tableau 9 : Indicateurs de I’état écologique

- Algues : Indice Biologique
Diatomées (IBD)

- Invertébrés (insectes,
mollusques, crustacés, ...) :
Indice Biologique Global
Normalisé (IBGN)

- Poissons : Indice Poisson
en Riviéres (IPR)

L’état chimique est déterminé au

- Parametres du bilan de
I'oxygene (carbone
organique, oxygene
dissous...)

- Nutriments (azote et
phosphore)

- Température, la salinité et
le pH

- Polluants spécifiques
synthétiques (5 herbicides)
et non synthétiques (4
métaux)

regard du

respect des

- Régime hydrologique des
cours d'eau

- Continuité écologique

- Conditions morphologiques

normes de qualité

environnementales (NQE) par le biais de valeurs seuils. Deux classes sont définies: bon

(respect) et pas bon (non-respect). 41 substances sont contrblées: 8 substances dites

dangereuses (Annexe IX de la DCE) et 33 substances prioritaires (Annexe X de la DCE).

La carte présentée Figure 26 montre que |'état écologique et I'état chimique (pour I'année

2009) des masses d’eau sont majoritairement de moyenne voire de mauvaise qualité sur le

bassin versant de la Vilaine.
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Partie 2 : Matériel et méthode

Légende Légende

[ Bon [—1Pas de mesure
Moyen I Bon

I Médiocre B Mauvais

Bl Mauvais

Figure 26 : Etats écologique et chimique des masses d’eau sur le bassin versant de la
Vilaine en 2009 (SAGE Vilaine, 2010)

2.4.3. Principales pressions sur le bassin versant de la Vilaine

2.4.3.1. Pressions domestiques

e Population

En 2007, la population totale du bassin versant de la Vilaine représentait 1,3 millions
d’habitants. Elle se répartit tout d’abord autour du noyau de I'agglomération rennaise, soit
663 214 habitants (INSEE, 2009) (Figure 27). Des zones plus denses se retrouvent également
au niveau du réseau des villes moyennes telles que Vitré, Redon et Chateaubriant. Rennes,
Vitré et Redon sont traversées par la Vilaine. A I'exception de ces zones urbaines, la moitié
des communes du bassin de la Vilaine ont une densité inférieure a 50 habitants/km? (SAGE

Vilaine, 2010).
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Légende
Densité population (hab/km?)
<50
50-100
100 - 300
BN 300 - 700
B > 700

Figure 27 : Densité de population par commune en 2007 (Source : SAGE Vilaine, 2010)

e Assainissement

Le systéme d’assainissement urbain (incluant les raccordements d’industriels) du bassin
versant de la Vilaine comporte au total 428 stations d’épuration (STEP), représentant une
capacité épuratoire de pres de 1 800 000 équivalents habitant (EH), soit environ 270 millions
m>/j. Plus de la moitié des STEP ont une capacité inférieure & 1 000 EH (Figure 28). Les
filieres de traitement utilisées sont le lagunage pour la majorité des STEP d’une capacité

inférieure a 2 000 EH puis les boues activées pour plus de 80% des autres STEP (SAGE Vilaine,
2010).
2%
5% “

Figure 28 : Capacité des stations d’épuration du bassin versant de la Vilaine (Source : SAGE
Vilaine, 2010)

M <1000 EH

M [1000-2000([

i [2000-5000(

M [5000-10000[
i [10000-35000(
i >35000
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Trois principales STEP se distinguent par leur capacité épuratoire importante : en amont du
bassin versant de la Vilaine, a Vitré (34 500 EH), a Rennes (360 000 EH) puis en aval a Redon
(24 500 EH).

Les flux d’azote, de phosphore et de DBO (demande biologique en oxygéne) liés aux rejets
domestiques et industriels raccordés aux stations d’épuration se retrouvant dans le milieu
naturel ont été calculés par bassin versant par I’Agence de I'Eau Loire-Bretagne par rapport
aux données collectées dans le cadre de I'auto-surveillance (SAGE Vilaine, 2010). Pour ces
trois parametres, les flux les plus élevés sont retrouvés sur les six zones ou bassins versants
suivants : I'agglomération rennaise, le Meu, la Seiche, I'Oust amont, la Vilaine amont et le

littoral (Figure 29).

Concernant I'azote, sur le bassin littoral et les bassins de la Vilaine amont, du Meu, de I'Oust
amont et de la Seiche les flux sont compris entre 90 et 120 kg par jour. Pour le phosphore, le
littoral est le plus impacté avec des flux supérieurs a 20 kg/j. Les quatre autres bassins sont

également impactés a hauteur de 15 a 20 kg/j.

Enfin concernant la DBO, les bassins de I'Oust amont et de la Vilaine amont (incluant
Rennes) rejettent entre 80 et 120 kg/j de DBO. Les quatre autres sont également impactés

avec des flux compris entre 60 et 80 kg/j (SAGE Vilaine, 2010).

Flux azote en sortie STEP (kg/j)
100

10
5
1

Rejet azote par sous bassin (kg/j)

Flux phosphore en sortie STEP (kg/j)

10
5

1
0,1
Rejetphosphore par sous bassin (kg/j)

Flux DBO en sortie STEP (kg/j)

100
50

10
5

Rejet DBO par sous bassin (kg/j)

<30 [1<s [1<20

[ 30a60 [ sa10 [ 20340
H 60290 B 10315 B 20360
B 903120 B 15320 M 60330
B 1203230 M -0 Il 803120

Figure 29 : Flux d’azote, de phosphore et de DBO issus de I’assainissement domestique (et
industriels raccordés) en 2008 (source : SAGE Vilaine, 2010)
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2.4.3.2. Pressions agricoles

e Exploitation agricole et Surface Agricole Utile (SAU)

La Bretagne est la premiere région agricole francaise. La Bretagne utilise 60 % de son
territoire (soit 1 658 101 ha) a des fins agricoles. L’élevage est I'activité prépondérante pour
70 % des exploitations (Beauverger, 2012). La culture fourragére est par conséquent trés
développée dans la région. La culture maraichére vient en deuxieéme position. Chaque
année, plus d’un million de tonnes de Iégumes (chou-fleur, tomate, artichaut, etc.) sont
produits pour le marché du frais, la transformation et I'exportation (Beauverger, 2012). Le
nombre d’exploitations agricoles a chuté entre 1955 (197 368 exploitations) et 2007
(37 657). Dans le méme temps, la surface agricole utile moyenne a augmenté (de 10 ha en
1955 a 44 ha en 2007). Les données statistiques sur |'élevage et les différentes surfaces

agricoles sont présentées en Annexe 6.

e Problématique des nitrates et des Zones en Excédent Structurel (ZES)

La totalité des territoires du bassin versant de la Vilaine est en zone vulnérable, zone ou les
valeurs limites européennes de concentration en nitrate (fixées par la Directive 91/676/CEE)
dans les eaux superficielles destinées a la production d’eau potable, sont dépassées

(> 50 mg/L) ou menacent de I'étre. La reglementation est détaillée en Annexe 7.

La Directive nitrate (Directive 91/676/CEE, 1991) préconise de délimiter, a I'intérieur des
zones vulnérables, des zones ou les risques de pollution des eaux sont suffisamment
importants pour nécessiter des réponses spécifiques. Les textes de transposition en France
(notamment I’Arrété du 22 novembre 1993) de cette directive classent les parcelles selon la
quantité d’azote d’origine animale apportée par les effluents d’élevage ou épandue par les
animaux eux-mémes par hectare de surface agricole épandable (soit la surface
potentiellement épandable plus la surface paturée non épandable) et par an. Si les parcelles
dépassent les 170 kg N/ha, elles sont classées en Zone d’Excédent Structurel (ZES) et des

mesures doivent étre mises en place afin de résorber cette quantité d’azote.
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A noter que sur le bassin de la Vilaine, en 2000, 38 cantons en excédent structurel avaient un
objectif de résorption de 15 500 tonnes pour I'ensemble des cantons. En 2009, un volume de

10 586 tonnes a été résorbé soit 68% de |'objectif (SAGE Vilaine, 2010).

Selon les données du Service Régional de I'Information Statistique et Economique (SRISE)
Bretagne et Pays de Loire, entre 2000 et 2006, la diminution de la production d’azote
organique sur I’ensemble bassin versant est de I'ordre de 7,5% et celles des Surfaces
Potentiellement Epandables de 2,1% (SAGE Vilaine, 2010). Ainsi la pression azotée moyenne
passe de 167 kg N/ha SPE a 158 kg N/ha SPE. Cette légere diminution concerne la majorité

du bassin versant de la Vilaine, exceptés quelques cantons, notamment aux environs de

Rennes et sur la partie aval de I'Oust (Figure 30).

Légende

Cantons en ZES en 2009
Cantons hors ZES depuis 2000

Figure 30 : Zones du bassin de la Vilaine en Excédent Structurel (ZES) en 2009 (SAGE
Vilaine, 2010)

e Problématique des produits phytosanitaires

En 2010, la Cellule d'Orientation Régionale pour la Protection des Eaux contre les Pesticides
(CORPEP) a établi une carte de risque de transfert phytosanitaire en Bretagne, présentée en
Figure 31 (CORPEP, 2010). Elle représente le risque de contamination des eaux par les
produits phytosanitaires exprimé en trois niveaux : risque faible, risque moyen et risque fort.
Ce travail a été réalisé conformément au document élaboré par la CORPEN (Comité

d’ORientation pour des Pratiques agricoles respectueuses de I'Environnement) donnant des
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Partie 2 : Matériel et méthode

éléments méthodologiques pour un diagnostic régional de la contamination des eaux liés a

I"utilisation des produits phytosanitaires (CORPEN, 2003).

Le risque phytosanitaire est obtenu par le croisement du risque de transfert (ou coefficient
de vulnérabilité) des produits phytosanitaires et de la pression d’utilisation (ou coefficient de
pression) des produits phytosanitaires en fonction des cultures. Le coefficient de
vulnérabilité caractérisant ce transfert est obtenu en prenant en compte la nature du sous-
sol, la teneur en matiére organique des sols ainsi que I'importance du drainage (CORPEN,
2003). En effet, en Bretagne, le ruissellement est homogéne mais il est plus ou moins
modifié par la nature du substrat. Le schiste favorise des étiages prononcés et des
dynamiques de nappe fortes, impliquant des dilutions moindres, des déstockages plus
prononcés, a I'opposé des substrats granitiques (CORPEP, 2010). La pression d’utilisation des
produits phytosanitaires a été obtenue grace aux données du recensement agricole 2000 en
appliquant différents coefficients selon les cultures (grandes cultures, légumes ou prairies)

(CORPEP, 2010).

Sur le bassin versant de la Vilaine, le risque phytosanitaire est hétérogene. En effet, le risque
est moyen voire fort sur les parties amont et médiane du bassin ainsi que sur le bassin
versant de I'Oust alors que la partie aval du bassin versant de la Vilaine présente un risque

faible.

.
iy
\ .
A = Légende
d N Risque faible
b= Risque moyen
@ B Risque fort

Figure 31 : Risque phytosanitaire sur le bassin versant de la Vilaine (CORPEP, 2010)
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e Prélevements d’eau agricoles

Les prélevements d’eau pour une utilisation agricole sont quasi exclusivement des
prélevements de surface. S'ils représentent la part quantitativement la plus faible des
volumes totaux prélevés sur le bassin, soit environ 2,5 millions de ms/an, ils sont concentrés
sur la période d’étiage (de mai a octobre) ou la ressource est la plus fragile. 180 points de
captage ont été recensés, répartis de maniére relativement homogéne sur le bassin, avec

des volumes unitaires compris entre 10 000 m*/an et 100 000 m*/an (SAGE Vilaine, 2010).

Par ailleurs, n‘ont été recensés jusqu’ici que les prélevements soumis a redevance par
I’Agence de 'eau. Les volumes globaux destinés a l'irrigation sont donc sous-estimés, sans

savoir dans quelles proportions.

2.4.3.3. Pressions industrielles (hors zones urbaines)

Les bassins de la Vilaine (amont et aval), du Meu et de la Seiche sont les plus impactés par
les flux de pollution des industriels isolés (Figure 32). Concernant 'azote réduit, un flux
supérieur a 80 kg/j est retrouvé sur le bassin de la Vilaine amont puis entre 60 et 80 kg/j sur
le bassin du Meu. Pour les matieres phosphorées, les bassins de la Seiche et de la Vilaine
amont sont les plus impactés avec des flux compris entre 20 et 30 kg/j ainsi que la Vilaine
amont, entre 15 et 20 kg/j. Pour les matiéres oxydables, les bassins de la Seiche et de la
Vilaine amont sont concernés par un flux supérieur a 400 kg/j, les bassins du Meu et de la
Vilaine aval sont également impactés avec un flux compris entre 300 et 400 kg/j (SAGE

Vilaine, 2010).

De plus, les prélevements industriels représentent environ 10 millions m>/an sur 'ensemble
du bassin. lls peuvent représenter localement une pression importante sur la ressource en
eau de surface. Par exemple, sur I'Oust, l'usine Entremont représente a elle seule plus de la

moitié des prélevements industriels totaux (SAGE Vilaine, 2010).

De la méme facon que pour l'irrigation, n’ont été recensés que les prélevements soumis a
redevance par I’Agence de I'eau, ce qui induit une sous-estimation du nombre de captages

et du volume total prélevé.
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Figure 32 : Rejets isolés des industries sur le bassin de la Vilaine en 2007 : Azote réduit,
matiéres phosphorées et matiéres oxydables (source : SAGE Vilaine, 2010)

2.4.3.4. Alimentation en eau potable

e Préléevements sur le bassin de la Vilaine

Les prélevements d’eau utilisés pour la production d’eau destinée a la consommation
humaine représentent environ 68 millions de m® par an, soit plus de 80% des volumes totaux
prélevés sur le bassin, les 20% restant étant utilisés dans les domaines agricole et industriel.
Les captages souterrains sont les plus nombreux (plus de 200) mais ne totalisent que 30%
des volumes destinés a la production d’eau potable (20,5 millions de m® par an). Les
captages superficiels pour la production d’eau potable sont moins nombreux (25 recensés
sur le bassin) pour un volume global beaucoup plus important, 66 millions de m? par an. Les
trois principaux captages superficiels, présentés Figure 33, sont ceux de Férel (partie sud du
bassin), de la Cheéze (agglomération rennaise) et de la Vilaine amont (Vitré/Chateaubourg).
lIs totalisent plus de 30 millions de m? par an, soit plus de 40% des volumes totaux utilisés
pour la production en eau potable (SAGE Vilaine, 2010). Enfin notons qu’une des causes
principales de I'abandon de captages (en rouge Figure 33) en Bretagne est la présence de

nitrates en concentration trop élevée (SAGE Vilaine, 2010).

La répartition des prélévements dans I'année est variable suivant la position du captage et le

secteur alimenté. Dans la partie sud, principalement cotiére et touristique, les pics de

103



consommation surviennent pendant la période estivale alors que dans |'agglomération
rennaise cette période correspond a une période creuse avec le départ des étudiants, qui

représente 20,6% de la population rennaise (SAGE Vilaine, 2010).
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Point prélévement eau potable (m?/an)

O Eaux de surface
O Eaux souterraines

B Abandonné

Figure 33 : Points de préléevements d’alimentation pour la production en eau potable en
2009 (source : SAGE Vilaine, 2010)

o Filiere de traitement actuelle de I’Usine des eaux du Drézet

L'Usine des eaux du Drézet, située prés de 'embouchure de la Vilaine sur la commune de
Férel dans le Morbihan, est la plus importante station du bassin versant de la Vilaine, en
termes de capacité nominale de production (1 million de m® par jour). Elle traite les eaux de
la Vilaine retenues par le barrage d’Arzal et fournit en eau potable un vaste périmétre qui
s’étend de la région de Vannes a La Baule et Saint Nazaire en passant par Redon et dans un
futur proche Rennes (Figure 34). La gestion de cette unité de production est actuellement

déléguée au Service des eaux de la Presqu’lle Guérandaise (SEPIG), filiale du groupe SAUR.
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Figure 34 : Zones de distribution de I’eau potable produite par I’Usine des Eaux du Drézet

La premiére tranche de |'usine, opérationnelle en 1972 avait une capacité nominale de
38 000 m?/j. Puis en 1976 et 1991 la seconde et la troisiéme tranche ont été mises en service
multipliant par plus de 30 la capacité de production. Initialement congue sous la forme d’une
filiere classique (chloration, décantation, reminéralisation a la chaux, filtration sur sable puis
désinfection) la filiere a été continuellement améliorée par de nouvelles tranches pour

répondre aux nouvelles exigences de qualité. La filiere actuelle est présentée en Figure 35.
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PompaGe Eau BRUTE |
ViLainNE

PRETRAITEMENT
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agulation

FILTRATION SUR CHARBON

ACTIFEN GRAIN

PlnpaGe E1
DISTRIBUTION

(réseau 56 & 35) (réseau 44)

Figure 35 : Synoptique de I'usine des eaux du Drézet

e Procédé de traitement en développement : CarboPlus’P

L’Usine des eaux du Drézet posséde également un centre de recherche Saur R&D permettant
de tester les procédés de traitement développés a I'échelle pilote adaptés a I'eau de la
Vilaine. Parmi ceux-ci, le procédé de traitement CarboPlus’P a pour but d’améliorer
I’élimination des micropolluants (pesticides, pharmaceutiques) présents dans la ressource.
Le procédé permet aussi de réduire la teneur en matiére organique pour atteindre les 2mg/L
de COT imposé (Directive 98/83/CE, 1998), l'intérét étant aussi d’éviter la formation de

trihalométhanes (THM) dans le réseau de distribution.
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CHARBON ACTIF EN

Figure 36 : Carboplus P

Le pilote de traitement par charbon actif a lit fluidisé est un réacteur compact de 4 m de
hauteur qui permet a la fois la mise en contact de I'eau avec le charbon, mais également leur
séparation (Figure 36). L'eau issue de la clarification est introduite au bas du réacteur au
moyen d’une rampe d’injection afin de répartir uniformément le flux sur toute la surface du
réacteur. L'eau entre alors en contact avec le lit de charbon actif fluidisé (CAF) est ainsi

affinée et évacuée en surverse.

Le lit de CAF est constitué de flocs de charbon actif coagulé-floculé semblables aux flocs de
clarification. Le lit est maintenu a mi-hauteur de la colonne grace a un systeme de purge. Du
CAP neuf est injecté en continu au bas du réacteur afin d’étre capté par le lit de CAF et une
partie du CAF usagé est extraite périodiquement afin de maintenir une masse constante
dans le réacteur. Un coagulant (chlorure ferrique) et un polymére (Praestol 2540 TR) sont

injectés en amont a I'aide d’'une rampe d’injection.

Ainsi le renouvellement et [I'extraction du charbon permettent d’atteindre des

concentrations dans le lit de 4 a 8 g/L et des temps de contact compris entre 5 et 15 jours.
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Carboplus®P est un procédé flexible qui peut facilement s’adapter aux pics de pollution grace

au réglage de 2 parameétres :

v’ la dose de renouvellement en CAP
v" le « CT », c'est-a-dire la concentration (C) en CAF dans le réacteur multipliée par le

temps de contact (T) entre I’eau et le CAF.

2.5. Expérimentations

Dans cette partie sont détaillées les expérimentations menées sur le bassin de la Vilaine ainsi

gu’a I’'Usine des eaux du Drézet.

2.5.1. Campagnes

2.5.1.1. Choix des stations de prélevement

Suite a la premiere phase d’étude sur I'occupation du sol du bassin versant de la Vilaine (§
2.4), 31 stations ont été choisies afin de permettre la prise en compte des influences
urbaine, agricole et industrielle qui s’exercent sur le bassin de la Vilaine (Figure 37). Il s’agit
de quinze stations localisées sur la Vilaine (V) et quinze autres situées sur ses sept affluents
principaux : Cantache (C), llle (1), Flume (F), Meu (M), Seiche (S), Aff (Af), Arz (Ar), Oust (O) et

Isac (Is), puis la derniére (V31) en sortie de |'usine de production d’eau potable du Drézet.
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Figure 37 : Localisation des stations de prélevement sur le bassin de la Vilaine

Chaque station de prélevements a fait I'objet d’une prospection. Un premier repérage a été
effectué a partir des cartes IGN, puis un deuxiéme directement sur le terrain pendant trois
jours, le 26 mai 2010 pour la partie sud du bassin versant et les 2 et 3 juin 2010 pour la

partie nord, afin de :

v’ vérifier I'accés aux stations avec éventuellement la présence de ponts, ou vérifier
I'accés aux berges ;

vérifier la présence d’'un emplacement pour le stationnement des véhicules ;

vérifier la sécurité des lieux ;

noter toutes observations sur le cours d’eau et sur I'’environnement alentour ;

prendre des photos des lieux et du cours d’eau ;

LSRN N NN

recenser les coordonnées GPS des points.
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Ainsi sur les 31 stations répertoriées, 19 préléevements ont pu se faire a partir d’'un pont et

11 sur berges, le dernier prélevement s’effectuant directement dans le bassin de chloration

en fin de filiere de traitement de l'usine des eaux du Drézet.

Le Tableau 10 présente :

v
v

v

la nomenclature des stations ;
leurs coordonnées GPS recensées a I'aide de Géoportail

(http://www.geoportail.gouv.fr) ;

la justification du choix de la station : sur le bassin versant de la Vilaine, I'impact
agricole est dominant mais localement les activités urbaines et industrielles peuvent
également affecter la qualité de I'eau (§ 2.4) ;

la distance euclidienne entre la station de prélevement et la station de mesure du
débit la plus proche (identifiées grace aux coordonnées GPS fournies sur la Banque
Hydro) ;

le mode de prélévement (d’un pont, d’une berge ou a pied).

Cing stations de débit ont été choisies afin d’avoir une vue globale des conditions

hydrologiques du bassin versant de la Vilaine : SD7 (en amont du bassin), SD11 ou SD15 (en

aval du bassin) selon la disponibilité des données (respectivement pour C1, C2 et C6 et pour

C3, C4 et C5), SD9 (sur le Meu, principal affluent en amont du bassin) et SD12 (sur I'Oust,

principal affluent en aval du bassin).
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Tableau 10 : Description des 31 stations de prélevements (*Source : Banque Hydro)

COORDONNEES GPS DISTANCE
JUSTIFICATION DU STATION MODE DE
STATION . o
CHOIX DE LA STATION DEBIT PRELEVEMENT
V1 Juvigné 01°03'30” 4g°11712” “oUrce- Sbl Pont
« Référence » 0 km
Aval Vitré — .
V2 Lieu-dit:la  01°14’30” 48°06'54” Impact urbain SD2 Bergeoua
2 km pied
Roche
c3 Montreu 01°13'20” 48°09'08” Impact agricole SD3 Pont
sous Pérouse 2 km
s onrra~,, Bilan confluence SD4
va Chateaubourg 01°22'38"” 48°06’13 Cantache/Vilaine 3 km Pont
L, oy ) onorea,, Impact urbain — SD5 Pont ou a
V5 Acigné 01°32’06” 48°07'51 Amont Rennes 4 km pied
o ’? 124 o ’ 27 H SD6
16 Rennes 01°41°09” 48°07°04” Impact agricole Pont
30 km
Impact urbain —
V7 Rennes 01°42'57” 48°06'22” Bilan avant STEP SD7 Pont
Stade 0 km
Rennes
Impact urbain — D7
V8 Apigné 01°44’51” 48°05’40” Bilan aprés STEP 4 km Berge
Rennes
. o ’ 2] o ’ 2 . SD8
F9 La Janais 01°44’55"” 48°06°18” Impact agricole 10 km Pont
Impact agricole et D9
M10 Travan 01°59°27"” 48°08’12” urbain —amont Pont
4 km
Montfort s/ Meu
M11  Talensac 01°55'19” ageog'sgr |MPacturbainet - SDI Pont
industriel 4 km
o) omnr oy, Impact agricole — SD9
M12 Bury 01°48’18 48°02°47 Bilan BV Meu 18 km Pont
, o vt onrsany, Bilan confluence SD7
V13 Pont Réan 01°46’31” 48°00°10 Meu/Vilaine 20 km Pont
s14  Amanlis 01°30'25” 4geo17207 'MPActsagricole - SDI0 Pont
et industriel 25 km
Impacts agricole D10
S15 Bruz 01°45’31” 48°00°45” et industriel — 4 km Pont
Bilan BV Seiche
. o ) oeara~,, Bilan confluence SD11
V16 Laillé 01°44’55 47°58'19 Seiche/Vilaine 2 km Pont
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Tableau 10 (fin) : Description des 31 stations de prélevements (*Source : Banque Hydro)

DISTANCE
JUSTIFICATION DU
. STATION MODE DE
STATION COORDONNEES GPS CHOIX DE LA ’ o
STATION DEBIT  PRELEVEMENT
(SD)
e A onrramy, intermédiaire SD11
V17 Boeuvres 01°50°21 47°46'29 Jone nord et sud 30 km Berge
du BV
s onmramy, Impact urbain - SD11
V18 Grand Pas 02°02'07 47°40'20 Amont Redon 16 km Berge
019 Saint Martin 02°15'51”  47°44'44" Im!:)acts agrlcole SD12 Pont
sur Oust et industriel 0 km
AF20  lavillebeau  02°05'35”  47°ag's1y mpacts agricole  SDI13 Pont
et industriel 8 km
. omra s onrsenay, Bilan confluence SD12
021 Saint Perreux  02°06’14 47°39°53 Aff/Oust 24 km Pont
o 7 2 o 7 24 N SD14
AR22 Bonard 02°07°12 47°39’37"” Impact agricole 30 km Pont
Bilan confluence
o~y omcraa, Arz/Oust-— SD12
023 Aucfer 02°06’30 47°38’31 Amont STEP 27 km Berge
Redon
o ra onarmry, Impacturbain— SD12
024 Aucfer 02°06’11 47°38'06 Aval STEP Redon -8 km Pont
g o ’ 7 o ’ 7 . SD15
V25 Rieux 02°05’28 47°36’01” Bilan aval redon 5 km Berge
A H o 7’ 124 o 7’ 124 . SD16
Is26 Théhillac 02°06’05 47°34’39” Impact agricole 15 km Berge
V27  Cran 02°07741”  47°3a’517 ohan confluence D15 Berge
Isac/Vilaine 0 km
Point amont SD15
V28 Béganne 02°12'22”  47°35’21” usine eau Berge
15 km
potable
Point amont
) USRS 02°18'20”  47°31'15” usine eau SD15 Berge
Bernard 20 km
potable
Férel — ot i onrsany, ENtréeusine eau SD15
V30 Drézet 02°21'33 47°30°13 ootable 28 km Berge
Férel — Sortie usine eau
vsi Drézet potable i i
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2.5.1.2. Caractéristiques du bassin versant d’influence de chaque station

Afin de caractériser le bassin versant d’influence en amont des stations, la base de données
sur I'occupation du sol, CORINE Land Cover (MEDDE, 2006), a été exploitée grace a un
logiciel de Systeme d’Information Géographique, ArcGIS. Cette caractérisation permet

également de compléter le choix de chaque station de prélevement (§ 2.4).

Le Tableau 11 (stations sur la Vilaine) et le Tableau 12 (stations sur les affluents) présentent
la distance a la source, la surface totale du bassin versant pour chaque station puis la
répartition de cette surface selon 3 types d’occupation du sol: territoires artificialisés,

territoires agricoles et foréts et milieu semi-naturels.
Le premier type, territoires artificialisés, comprend :

v’ Les zones urbanisées

v" Les zones industrielles ou commerciales et les réseaux de communication (réseaux
routier et ferroviaire, aéroports)

Les mines, décharges et chantiers

Les équipements sportifs et de loisirs

Ensuite, les territoires agricoles comprennent :

Les terres arables

Les cultures permanentes (vergers et petits fruits)

Les prairies

NN N N T NN

Les zones agricoles hétérogenes (systemes culturaux et parcellaires complexes,

surfaces agricoles interrompues par des espaces naturels)

\

Enfin le dernier type, foréts et milieux semi-naturels, est constitué :

<\

Des foréts de feuillus, de coniféres et des foréts mélangées
v' Des milieux a végétation arbustive et/ou herbacée (pelouses et paturages naturels,

landes et broussailles, foréts et végétation arbustive en mutation)

D’apres la répartition des surfaces, le territoire du bassin versant de la Vilaine est a
dominante agricole, de 70 a 97% selon les stations. Les foréts sont présentes surtout sur la
partie aval du bassin (11 a 26%), mais également sur le bassin versant du Meu (11 a 18%) et

au niveau de la ville de Rennes (10 a 15%). Les territoires artificialisés sont présents dans des
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proportions relativement plus faibles, de 0,3 a 9,1%, avec les pourcentages maximaux aux

alentours de la ville de Rennes.

Tableau 11 : Caractéristiques du bassin versant d’influence de chaque station sur la Vilaine

Distance a Surface
Nom la source totale Répartition de la surface (en %)
(km) (en km?)
Territoires Territoires Foréts et milieux
artificialisés agricoles semi-naturels
Vi 14 46 0,3 96,6 2,7
V2 34 144 4,7 92,7 1,9
Confluence avec la Cantache (45 km)
\Z 54 537 4,8 88,7 5,5
V5 71 654 5,6 86,0 7,5
Confluence avec I'llle (89 km)
V7 91 1364 7,9 81,3 10,2
Confluence avec la Flume (93 km)
V8 93 1371 8,3 80,9 10,1
Confluence avec le Meu (103 km)
V13 107 2446 8,0 81,5 9,7
Confluence avec la Seiche (109 km)
V16 112 3293 7,4 83,7 8,2
V17 144 4210 6,5 84,6 8,3
V18 173 5666 5,6 85,5 8,3
Confluence avec I’Oust (180 km)
V25 186 9335 4,8 83,0 11,7
Confluence avec I'lsac (187 km)
V27 189 10111 4,7 83,2 11,7
V28 197 10 163 4,7 83,2 11,7
V29 210 10 394 4,6 83,1 11,7
V30 216 10 451 4,6 83,1 11,7
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Tableau 12 : Caractéristiques du bassin versant d’influence de chaque station sur les
affluents de la Vilaine
SURFACE TOTALE

Nom REPARTITION DE LA SURFACE (EN %)
(EN kKm?) : :
Territoires Territoires Foréts et milieux
artificialisés agricoles semi-naturels

Cc3 72 1,5 94,3 2,9
16 469 6,9 77,7 15,0
F9 136 9,1 89,3 1,6
M10 339 2,3 79,4 17,8
M11 496 3,6 81,4 14,8
M12 794 4,2 83,9 11,2
S14 524 2,8 93,0 3,9
S15 816 5,5 90,8 3,4
019 2438 3,2 82,5 14,1
Ar20 (Affluent

de 'Oust) 545 3,4 70,4 25,9
021 3258 3,4 80,0 16,5
AR22 (Affluent

de 'Oust) 317 3,4 72,7 23,7
023 3584 3,4 79,3 17,1
024 3584 3,4 79,3 17,1
Is26 735 3,2 85,1 11,3

2.5.1.3. Conditions météorologiques et hydrologiques

Six campagnes de prélevements ont été réalisées sur un nombre de points de prélevements
(précisé entre parenthése) qui differe en fonction des conditions climatiques. En effet, de
maniére générale les campagnes en période d’étiage ont pu étre réalisées sur 2 jours sur la
totalité des points (31) alors que pour les campagnes réalisées suite a des évenements
pluvieux, une sélection de points (13) a été faite afin de réaliser la campagne en une seule
journée. La premiere campagne (C1, le 29 juin 2010), réalisée sur 11 points, a servi de
campagne de repérage. Enfin lors de la derniere campagne (C6, le 9 octobre 2012), un point
a été ajouté en amont de Rennes (V5) afin de réaliser une comparaison amont/aval de la

ville.

115




Les campagnes en période d’étiage ont été réalisées :

v le 29 juin 2010 sur 11 points (C1)

v’ les 7 et 8 septembre 2010 sur 31 points (C2); notons cependant un taux de
précipitation de 10mm en 24h lors du premier jour de prélevement (Figure 40).

v les 29 et 30 mars 2011 sur 31 points (C3) ; notons que les taux de précipitation des
jours précédents la campagne sont relativement faibles et qu’ils n’ont aucun impact

sur le débit des cours d’eau (Figure 40).

Les campagnes suite a des évenements pluvieux (> 10 mm en 24h) ont été réalisées :

v le 10 avril 2012 sur 13 points (C4)
v le 26 avril 2012 sur 13 points (C5)
v' le 9 octobre 2012 sur 14 points (C6)

La chronologie des campagnes de prélevements et les conditions climatiques pour chacune

d’elles sont résumées Figure 38.
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Figure 38 : Chronologie des campagnes de préléevements

La publitheque de Météo France a permis d’obtenir les précipitations journaliéres avant et
pendant les campagnes de prélevements. Les données météo n’étant pas disponibles sur
I’ensemble des 31 stations de préléevements, deux stations météo ont été sélectionnées sur

le bassin versant, en fonction de leur localisation :

v" Une sur la partie nord du bassin versant : Rennes - Saint Jacques (10 km au sud de
Rennes)

v" Une sur la partie sud du bassin versant : Guémené-Penfao (20 km a I’est de Redon)
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Il est aussi important de souligner que les taux de précipitation ne sont pas nécessairement
homogenes sur 'ensemble de ce grand bassin versant (10500 km?) et que les conditions
climatiques peuvent sensiblement changer d’une station a une autre puisque chaque

campagne d’échantillonnage s’étend sur une (C1, C4, C5 et C6) voire 2 journées (C2 et C3).

Dans le cadre de notre étude, les débits journaliers ont été recensés sur 16 stations de
mesure de débit du bassin de la Vilaine (Tableau 10, § 2.5.1.1.). Ces stations de mesure de

débit ainsi que leur date de mise en fonctionnement sont présentées Figure 39.

Océan Atlantique
Légende

A stations de mesure de débit
@ Principales villes

Figure 39 : Localisation et date de mise en fonctionnement des stations de mesure du
débit sur le bassin de la Vilaine

Les courbes de débits journaliers et les taux de précipitation journaliers ont été superposés
sur la Figure 40 afin de pouvoir observer les différentes conditions dans lesquelles ont été

réalisées I'’ensemble des campagnes de prélévement.

Les taux de précipitation sont ceux recueillis sur les 2 stations Météo France : Rennes-Saint

Jacques (en amont du bassin) et Guémené-Penfao (a I'aval du bassin).
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Figure 40 : Conditions hydrologiques et météorologiques des 6 campagnes de préléevements
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2.5.1.4. Parameétres et analyses

Toutes les analyses physicochimiques ont été effectuées lors des 4 premiéres campagnes (C1
a C4) puis lors de la derniére campagne (C6). Pendant la campagne C5, seuls le carbone
organique total et le carbone organique dissous ont pu étre analysés. Concernant les
micropolluants organiques, les 63 pesticides et les 12 produits pharmaceutiques humains
ont été analysés lors de 5 campagnes (C1 a C4 et C6) alors que les 10 produits
pharmaceutiques vétérinaires ont été analysés lors des 3 campagnes C2, C4 et C6. Enfin, sur

I’ensemble des campagnes de préléevement (C1 a C6), les spectres UV ont été acquis.

Lors des campagnes C2 et C3, (respectivement les 7 et 8 septembre 2010 et les 29 et 30
mars 2011), les échantillons destinés a I'analyse des produits pharmaceutiques vétérinaires
ont été congelés pendant respectivement 1 an et 9 mois afin de conserver les échantillons

jusqu’a analyse.

2.5.2. Données historiques

2.5.2.1. Sélection des stations d’observation

Les données historiques Osur2 Web n’étant pas disponibles sur les 31 stations sélectionnées,
7 stations, présentées Figure 41, ont été choisies en raison du nombre de données
disponibles sur les concentrations en pesticides ainsi que leur localisation stratégique sur le
bassin de la Vilaine et sur les deux principaux sous-bassins versants du Meu et de I'Oust.
Parmi les 7 stations, 3 sont situées dans la partie amont du bassin de la Vilaine (V1, V5,

M10), 3 dans la partie aval (V18, 019 et V25), et 1 en aval de la STEP de Rennes (V8).
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PERIODE D’ACQUISITION

STATIONS
DES DONNEES
Vi ~ 2002-2010 |
V5 1997 - 2010
V8 1997 — 2006
M10 2002 - 2009
V18 1997 - 2010
019 1997 -2010
Océan Atlantique Légende V25 1991 -2010

A stations

& Principales villes
*Eau potable

Figure 41 : Localisation des stations et périodes d'acquisition des données Osur2 Web

2.5.2.2. Sélection des pesticides

Parmi la centaine de pesticides analysés et répertoriés dans la base Osur2 Web, seules les
molécules communes a la liste du LERES et avec une fréquence de quantification supérieure
a 20% ont été retenues pour I'étude statistique. Le Tableau 13 présente ces 9 substances
d'intérét sélectionnées, soit 6 pesticides et 3 métabolites, leur usage puis, leur norme de
qualité environnementale fixée par les directives européennes lorsqu’elle existe (Directive
2000/60/EC, 2000 ; Directive 2008/105/CE, 2008) et la limite de qualité du Code de la Santé

Publique (CSP, 2003) dans les eaux superficielles destinées a la production d’eau potable.
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Tableau 13 : Pesticides d'intérét, leur usage et leur NQE et leur limite de qualité

NORME DE QUALITE LIMITE DE
PESTICIDES NATURE ENVIRONNEMENTALE® QUALITEZ

(EU) EN pG/L (FR) EN uG/L

Atrazine® (AT) Herb|f|de Agricole 0,6
(mais)
Desethyl atrazine
(ATdes) Métabolites i i
2-hydroxy- de 'atrazine
atrazine (2HAT) Sl
. stance
Glyphosate . Urbain / ) u. i
(GLYP) Herbicide Agricole - mdngdluelle
Métabolite ’
AMPA du - -
Somme des
glyphosate .

. 4 - . pesticides
Diuron” (DIU) Herbicide Urbain 0,2 05
Isoproturon Herbicide . '
(ISOP) (céréales) Agricole 03
Mecoprop Herbicide Urbain / )

(MECOP) (mais) Agricole

. - Urbain /

Trichlopyr (TRIC) Herbicide Aefteels -

! Directive Cadre sur I’Eau (2000/60/EC)
% Code de la santé Publique (21 mai 2003)
? Interdit en France depuis 2003 (avis du 26 septembre 2003, France)

* Interdiction d’utilisation en France depuis le 13 décembre 2008

2.5.3. Etude de la traitabilité des produits pharmaceutiques humains

D’aprés la littérature (§ 1.2.4.2.) et les résultats obtenus lors de notre étude, les produits
pharmaceutiques humains sont retrouvés dans les eaux quel que soit la zone du bassin
considérée et donc dans les filieres de I'usine de production d’eau potable en aval (lorsque
ces eaux sont utilisées comme ressource). De plus, les données toxicologiques de ces
produits n’étant pas disponibles, les risques pour la santé ne sont pas encore évalués. De
nombreuses études montrent également (§ 1.2.4.2.) que les traitements classiques ne sont
pas toujours efficaces ou forment potentiellement des sous-produits, et que les rendements
d’élimination varient beaucoup du fait de la grande diversité des caractéristiques
physicochimiques de cette famille de molécules. Il est donc important de rechercher un
traitement efficace sur I'ensemble des molécules afin de prévenir des risques éventuels pour

le consommateur mais également d’anticiper les futures réglementations.
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D’apres Kimmerer (2009), le traitement par adsorption sur charbon actif semble étre une
solution efficace. C'est pourquoi la derniére partie de notre étude porte sur la traitabilité par
du charbon actif coagulé-floculé-fluidisé extrait du procédé CarboPlus®P développé par Saur
R&D de 4 molécules pharmaceutiques, mises en évidence par leur fréquence de

quantification supérieure a 50% lors des campagnes.

L’objectif est de comparer, grace a des essais en laboratoire, les performances de ce charbon
aux performances des principaux charbons actifs en poudre utilisés dans les usines de

production d’eau potable francaises.

Des essais de clarification et d’adsorption sur charbon actif en poudre (CAP) et sur charbon
actif coagulé-floculé-fluidisé (CAF) extrait d’un pilote CarboPlus®P (Saur) ont été réalisés a
I’échelle du laboratoire sur la plateforme R&D Saur localisée sur l'usine du Drézet sur 4
produits pharmaceutiques humains. Le protocole est présenté sur la Figure 42 et sa mise en
place (choix des molécules, choix des charbons, description du pilote, description des essais)

est détaillée dans cette section.

Clarification
* FeCl;.40 mg/L, 5,4<pH<5,6 ]
* Agitation rapide : 2 min
Agitation lente : 20 min J
Décantation : 20 min

Dopage avec 500 )
ng/L de chaque J

substance
/ Adsorption 1
« CAF:CT30 J

f Extraction CAF )
du pilote

Prélevement eau
brute

[ CAPen
suspension dans
L EUP y

eau clarifiée- ng/L de chaque * 3CAP:10mg /L 15 min
filtrée substance + CAF:CT20etCT30

Prélévement Dopage avec 500\ Adsorption }

Extraction CAF
du pilote

Figure 42 : Protocoles expérimentaux (" Analyse des produits pharmaceutiques, CAP:
Charbon actif en poudre, CAF: Charbon actif coagulé-floculé-fluidisé, EUP : Eau UltraPure)
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2.5.3.1. Molécules pharmaceutiques retenues pour les essais

Les 5 molécules les plus fréquemment quantifiées sur le bassin versant de la Vilaine lors des
campagnes de préléevements ainsi que leurs caractéristiques physicochimiques sont

présentées dans le

Tableau 14. Parmi les 5, 2 d’entre elles, la carbamazépine et I'oxazépam, présentent des
solubilités et des coefficients de partition octanol-eau (log Kow) semblables qui laissent a
priori présager d’une bonne élimination par adsorption sur CAP (log Kow > 2, § 1.2.4.2.). Les
3 autres molécules sont caractérisées par des valeurs de log Kow, solubilités et pKa trés
différents entre eux et qui, a l'inverse des 2 premieres molécules, laissent présager une
adsorption sur charbon actif difficile (log Kow < 2). Considérant ces caractéristiques, ont été
conservées pour nos essais I'une des deux molécules « adsorbables » (la carbamazépine)
ainsi que les 3 molécules a profil « peu adsorbables » (la caféine, le sulfaméthoxazole et

I'iopromide).

Tableau 14 : Caractéristiques physicochimiques des substances pharmaceutiques utilisées
pour I’étude de la traitabilité

SoLuBILITE (G/L) FORME MASSE VOLUME

A DONNEES PKA~ MAIORITAIRE' A  MOLAIRE MOLAIRE
EXPERIMENTALES PH7,4 (6/moL) (cm®)
Oxazepam 2,24 0,179* 165 g neutre 286 202
Carbamazépine 2,45 0,112b 13,9 neutre 236 187
Caféine -0,07 21° 10,4 neutre 194 133
Sulfaméthoxazole 0,89 0,61"J ;'3 dissociée 253 173
lopromide -2,05 0,023* / neutre 791 364

°. Logiciel EPISUITE" 2000 (from Environmental Protection Agency's office of pollution and prevention toxics and Syracuse Research
Corporation), log Kow expérimental

* : Logiciel EPISUITE " 2000, solubilité d’aprés log Kow expérimental WSKOW v1.41

®: Logiciel EPISUITE” 2000, solubilité expérimentale, EPI suite v

°. Toxnet, http://toxnet.nlm.nih.gov/

9. Chemicalize, http://www.chemicalize.org/

°. chemspider, http://www.chemspider.com
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Pour ces essais, le dosage des molécules a été effectué par le laboratoire IANESCO par :

v Extraction L/S a pH neutre aprés ajout d’étalons internes déutérés ;
v" Analyse LC/ MSMS (ESI+) en phase inverse. La limite de détection pour ces analyses

est de 5 ng/L.

Comme pour le LERES, le laboratoire IANESCO est accrédité par le Cofrac et reconnu

compétent pour le développement d’analyses de ce type.

2.5.3.2. Essais de clarification

Pour les essais de clarification, 8 L d’eau brute ont été prélevées a I'entrée de 'usine du
Drézet et dopée avec 500 ng/L de chaque substance pharmaceutique au moyen de solutions
concentrées a 50 ng/uL prétes a 'emploi (préparation a I'acétonitrile par Cluzeau Info Labo)
(Figure 43). Les caractéristiques de I'eau brute sont présentées dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Caractéristiques physicochimiques de I’eau brute prélevée en entrée du
I'usine du Drézet pour I'essai de clarification (22 novembre 2011)

PARAMETRE VALEUR UNITE
pH 7,6 Unité pH
Conductivité a 25°C 537 uS/cm
TH 9,4 °F
TAC 7,5 °F
Hydrogénocarbonates 91,2 mg/L
Chlorure 95 mg/L
Sulfate 30 mg/L
Calcium 18,6 mg/L
Magnésium 11,1 mg/L
Sodium 62.4 mg/L
Potassium 11 mg/L
coT 5,7 mg/L

Ensuite pour les essais de clarification, des « Jar tests » ont été réalisés avec, comme
coagulant, le chlorure ferrique (FeCls). La dose optimale de 40 mg/L de FeCl; et le pH optimal
compris entre 5,4 et 5,6 ont été déterminés lors de précédents « Jar tests » et refletent les
conditions de traitement de l'usine du Drézet. 2 minutes d’agitation rapide, 20 minutes

d’agitation lente et 20 min de décantation ont été appliquées (Figure 43). Apres décantation,
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I'eau est filtrée sur des filtres Whatman GF/C et introduite dans des flacons en verre brun

pour analyse au laboratoire.

Clarification
Prélévement Dopags avee 00 ) Fe(-:I3::lﬂ,0 mg/-L, 5’4<pl-.l<5'6 Filtration
o ng/L de chaque * Agitation rapide : 2 min 0,45 pum
substance J Agitation lente : 20 min z

Décantation : 20 min

Figure 43 : Protocole expérimental des essais de clarification

2.5.3.3. Essais d’adsorption

e Choix des charbons actifs en poudre

Les performances d’élimination d’un polluant par adsorption sur charbon actif sont fonction
des caractéristiques et interactions de I'eau (solvant), du polluant (adsorbat) et du charbon
actif (adsorbant) (§ 1.2.4.2). Pour cette étude, une eau clarifiée-filtrée sur sable (COT = 3
mg/L) issue des traitements de l'usine du Drézet a été dopée avec les 4 produits
pharmaceutiques. L’interaction des substances organiques, tels que les produits
pharmaceutiques, avec des charbons actifs en poudre peuvent varier en fonction :

v’ de la taille des pores du charbon

v des caractéristiques de surface du charbon liées

o aux groupements acides et basiques

o aux atomes d’oxygeéne et d’azote des groupements fonctionnels de surface.
Toutes ces caractéristiques ne sont pas détaillées sur les fiches techniques des charbons
actifs en poudre alors qu’elles seraient trés utiles pour l'interprétation des résultats. Seules
celles présentées dans le Tableau 16 sont donc connues. 3 charbons parmi ceux utilisés sur
les usines de production d’eau potable francaises ont été choisis. Ces charbons actifs en
poudre sont issus de 2 fabricants différents, respectivement CAP 1 puis CAP 2 et CAP 3. Deux
d’entre eux, CAP 1 et CAP 2, ont une structure micro-mésoporeuse alors que le dernier, CAP
3, se distingue par sa microporosité. La structure micro-mésoporeuse est un mélange de
micropores et de mésopores, sachant que le rayon moyen des micropores varie entre <18 et

20 A et celui des mésopores entre 20 et 1000 A.
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De plus, CAP 1 posséde une granulométrie comprise entre 5 et 15 um, plus faible que celle

de CAP 2 et CAP 3, comprise entre 15 et 30 um.

L'étude de l'adsorption sur ces 3 charbons actifs en poudre permet d’observer si les
différentes caractéristiques des charbons actifs en poudre influent de facon significative sur

I'adsorption de chacune des molécules pharmaceutiques.

Tableau 16 : Caractéristiques des charbons actifs en poudre utilisés

Al cAR2 CAP 3

Structure Micro- mésoporeux Microporeux
Granulométrie 5-15pum 15-30 um

Base Végétale Bois Noix de coco
Activation Vapeur

Indice d’iode > 950 mg/g 950 mg/g > 800 mg/g

e Extraction du charbon actif coagulé-floculé-fluidisé

Le charbon actif coagulé-floculé-fluidisé utilisé pour les essais d’adsorption a été extrait d’un
pilote du procédé Carboplus P. Il provient de I'unité pilote Carboplus'P semi-industrielle
localisée sur la plateforme Saur R&D du Jaunay (85). Cette unité de 24m>/h est alimentée
par une eau de retenue préalablement traitée au moyen d’une clarification au chlorure

ferrique.

Le charbon actif fluidisé utilisé pour les essais d’évaluation de performances de traitement a
été prélevé sur ce pilote au niveau du point de purge. A cette période, les réglages du pilote

étaient les suivants :
v" Dose de renouvellement en charbon actif en poudre : 10 ppm
v’ CT:70g/L.min
Ces réglages permettent d’obtenir un temps de séjour du charbon actif fluidisé dans le

réacteur de 5 jours.

Le charbon actif en poudre utilisé est le charbon de type micro-mésoporeux CAP 2, dont les

caractéristiques sont présentées dans le Tableau 16.
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e Essais de « Jar tests »

Afin de réaliser ces essais dans les conditions les plus proches de la réalité industrielle, 8 L
d’eau clarifiée-filtrée sur sable (COT = 3 mg/L) de I'Usine du Drézet ont été prélevés dans un
flacon en verre de 10 L. Cette eau a été neutralisée a pH 7 soit avec de 'acide chlorhydrique,
soit avec de la soude, puis dopée avec 500 ng/L de chaque substance pharmaceutique
comme pour les essais de clarification. Le dopage simultané des eaux avec les 4 substances
(la caféine, la carbamazépine, le sulfaméthoxazole et I'iopromide) permet de prendre en

compte les éventuelles interactions entre ces molécules.

Deux séries d’essais ont été effectuées afin d’évaluer les performances d’adsorption des 3

charbon actif en poudre et du charbon actif fluidisé extrait du pilote (Figure 44).

— CAP en
Neutralisation suspension dans
a pH7 EUP (24 heures)
Prélévement l Dopage avec 500 | | r Adsorption . Filtration
eau clarifiée- ng/L de chaque 3 CAP: 10 mg /L 15 min

0,45
filtrée substance t |- car:cr20etcr30 ah il

Centrifugation et
conservationa 4°C

Préléevement
eau brute

Extraction CAF
du pilote

Figure 44 : Protocole expérimental des essais d’adsorption

Pour la série adsorption sur charbon actif en poudre, 3 suspensions de 1 g/L de chaque
charbon actif en poudre ont été préparées 24h a I'avance dans de I'eau ultra pure (EUP). A
partir de ces suspensions, 10 mg/L de charbon actif en poudre ont été introduits dans I'eau
clarifiée-filtrée sur sable dopée en pharmaceutiques (Figure 44). La mise en contact entre le
charbon actif en poudre et I'eau clarifiée se fait sous agitation pendant 15 minutes, durée
équivalente au temps de traitement sur Carboplus®P. Les références des essais notées CAP1,
CAP2 et CAP3 correspondent aux essais réalisés respectivement avec les CAP 1, 2 et 3

(Tableau 17).

127



Pour la série adsorption sur charbon actif fluidisé, le charbon actif fluidisé issu de la purge du
pilote Carboplus®P de la plateforme du Jaunay a été utilisé. Ce CAF a été centrifugé puis
conservé a 4°C avant utilisation (Figure 44). Il a ensuite été introduit sous sa forme
centrifugée (aspect pateux) dans I'eau clarifiée-filtrée sur sable, puis mis en contact sous
agitation lente pendant 20 a 30 minutes selon les essais : les références d’essais notées CAF1
et CAF2 correspondent a des essais réalisés avec 2 valeurs différentes de CT, 20 et 30

g/L.min. Pour rappel, le charbon actif fluidisé du pilote a été formé a partir du CAP 2.

De plus, afin d’évaluer l'influence de la matiére organique sur I'adsorption des produits
pharmaceutiques, un dernier essai (hommé EBCAF2) a été réalisé a partir de I'eau brute

(COT =5 mg/L) avec un CT de 30 g/L.min selon le méme protocole expérimentale.

Finalement, les eaux traitées lors de ces essais ont ensuite été filtrées par filtration sous vide

sur des filtres Whatman GF/C puis conditionnées dans des flacons en verre brun.

2.5.3.4. Nomenclature des essais de clarification et d’adsorption

Pour simplifier la lecture des résultats, le Tableau 17 résume la nomenclature des différents
essais. Lors de chaque série d’essai un blanc est réalisé, sans charbon pour les séries 1 et 2

(Blanc 1 et 2) et sans coagulant pour la série 3 (Blanc 3).
Ensuite, les résultats des essais sont nommés :

v Fe pour la clarification

v' CAP1, CAP2 et CAP3 pour I'adsorption sur les trois charbons actifs en poudre

v' CAF1 et CAF2 pour I'adsorption sur le CAF avec deux valeurs de CT (respectivement
20 et 30 g/L.min)

v" EBCAF2 pour I'essai comparatif avec I’eau brute (CT de 30 g/L.min)

Tableau 17 : Définition des séries d’essais
SERIED : SERIE 2 :

SERIE 3 :
ADSORPTION ADSORPTION CLARIFICATION
SUR CAP SUR CAF
Blanc 1 Blanc 2 Blanc 3
CAP1 CAF1 Fe
CAP2 CAF2
CAP3 EBCAF2
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Partie 3 : Résultats et discussion

Les exploitations des données historiques de la qualité d’eau, des données expérimentales
recueillies lors des campagnes ainsi que les résultats des essais de traitement des produits
pharmaceutiques par adsorption sur charbon actif sont développées dans les 3 parties de ce

chapitre.

3.1. Exploitation des données historiques

Dans cette premiére partie sont présentés les résultats de I'exploitation des données de
historiques de la qualité de I'eau (parametres physico-chimiques, pesticides, parametres

hydroclimatiques) extraites de la base Osur2Web.

3.1.1. Exploitation des données des parametres physicochimiques

3.1.1.1. Evolution des parameétres physicochimiques

Pour cette premiére partie, 3 parametres de base représentant les nutriments et la matiere
organique ont été choisis, les nitrates (NO3), les orthophosphates (PO4) et le carbone
organique dissous (COD) (ou 'oxydabilité au permanganate en milieu acide utilisée jusqu’en
1982, OxA). Une comparaison de I'évolution de ces 3 paramétres a été réalisée entre la
station en aval de Rennes (station V8) et la station en amont de 'usine de production d’eau
potable (station V25), distantes de 90 km environ, afin de comprendre I'évolution de
I'influence de la station d’épuration de Rennes sur la qualité de la ressource dans la partie

aval du bassin versant.

Les statistiques descriptives détaillées de I'ensemble de ces données sont présentées en
Annexe 8. Les 3 parameétres ont été suivis sur la période 1971-2010 pour les deux stations.
Ceci représente un nombre de données compris entre 198 et 489 selon les parametres et les

stations (Tableau 18).
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Tableau 18 : Statistiques descriptives des données historiques des stations V8 et V25 (OxA,
COD, NO3 et PO4)

Unité (mg/L)

Nombre de

198 225

245

218
données

Minimum 3,0 3,7 0,2 0,04 1,3 2,7 0,4 0,01
Moyenne 7,8 7,9 18,4 1,38 6,5 6,9 23,0 0,31
Médiane 7,3 7,7 15,9 0,80 6,0 6,6 22,1 0,21
Maximum 21,0 17,5 79,7 5,00 68,0 13,0 66,9 2,50

Un premier commentaire peut étre fait en ce qui concerne I'évolution des concentrations
moyennes entre les deux stations. Contrairement a la matiére organique et surtout les
phosphates qui diminuent de Rennes a I'aval du bassin versant, les nitrates augmentent de
preés de 25% par l'apport des tributaires drainant des sous bassins fortement agricoles

(I'Oust).

Les Figure 45 a, b et c montrent I'évolution des nitrates (NO3), des orthophosphates (PO4) et
du carbone organique (OxA/COD), de 1971 a 2010 sur la station en aval de la station
d'épuration de Rennes (station V8). Concernant la matiere organique, seules les données
d’oxydabilité sont disponibles entre 1971 et 1992, et sont ensuite remplacées par les
données de carbone organique dissous. En I'absence de données d’intercalibration, l'usage
d’une relation établie (Gruau et al.,, 2007) pour ces deux parametres sur des eaux
superficielles bretonnes permet de les représenter sur le méme graphique (Figure 45 c et

Figure 46 c).

Concernant les nitrates, le premier constat est I'augmentation de sa concentration entre
1971 et 1990 suivie d'une baisse correspondant a la mise en ceuvre de la Directive nitrates
en 1991 (Directive 91/676/CEE, 1991). La variation annuelle est trés marquée avec un pic de
concentration en hiver correspondant d’une part a la mobilisation des eaux de nappes
chargées en nitrates et d’autre part, a la période d’épandage des engrais organiques (a partir

de mi-janvier), fumier de bovins et lisier de porc, selon les pratiques locales de gestion des
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déchets animaux, soit lors de période généralement pluvieuse (Delpla et al.,, 2011 et

Molenat et al., 2008).

Pour la concentration en phosphate, une diminution soudaine et trés importante apparait a
la fin de I'année 1996. La concentration moyenne de PO4 était de 2,12 mg/L entre 1971 et
1996, puis a diminué a 0,47 mg/L pour la période 1996-2010. Elle correspond a la mise en
service de la nouvelle station d'épuration en aval de Rennes incluant une étape de
déphosphatation. En ce qui concerne la matiere organique, la concentration moyenne était
respectivement de 7,76 mg/L pour le paramétre OxA entre 1971 et 1992, 9,72 mg/L entre
1992-1996 et de 7,41 mg/L aprés 1996 pour le COD. Cette diminution est également due a

I'amélioration des filieres de traitement de la station d'épuration de Rennes.
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Figure 45 : Evolution des a. NO3, b. PO4 et c. OxA (1971-1992)/COD (1992-2010) sur la
station V8 (aval de Rennes) de 1971 a 2010
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De la méme maniere, une amélioration de la qualité de I'eau est observable a I'extréme aval
du bassin versant (station V25) pour PO4 (Figure 46). Sur la station V25, la concentration
moyenne de PO4 était de 0,47 mg/L entre 1986 et 1996, puis a chuté a 0,18 mg/L pour la
période 1996-2006. Concernant les nitrates, une augmentation est observable de 1971 au
début des années 90 puis, jusqu’a 2010, les concentrations moyennes annuelles se
stabilisent aux alentours de 30 mg/L. A partir des années 2000, les pics de concentration
restent inférieurs a 50 mg/L, avec des variations saisonniéres trés marquées depuis environ
2003. Malgré la diminution des concentrations en aval de la station d’épuration de Rennes
(station V8), la Vilaine draine différents sous bassins versants agricoles (I'Oust en particulier)
et reste ainsi chargée en nitrates en aval du bassin (station V25). Concernant la matiére
organique, les pics de concentration sont plus faibles sur la période 1996-2010 que sur la

période 1971-1996 mais la concentration moyenne reste stable a 6,5 mg/L.
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Figure 46 : Evolution des a. NO3, b.PO4 et c. OxA (1971-1992)/COD (1992-2006) sur la
station V25 (aval du bassin versant de La Vilaine) de 1971 a 2006
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L'amélioration de la filiere de traitement de la station d’épuration de Rennes a également eu
un impact sur les teneurs en azote Kjeldhal (NK), en ammonium (NH4) et en phosphore total
(Pt) avec une diminution importante a partir de 1996 sur les stations V8 et V25 (annexe 5).
Le Tableau 19 présente les valeurs moyennes de ces 3 parametres sur les périodes 1971-
1996 et 1996-2010. Contrairement aux autres parameétres on peut noter pour les paramétres
azotés une variation entre Rennes et l'aval particulierement marquée pour |'azote

ammoniacal avant 1996.

Tableau 19 : Concentrations moyennes de NK, NH4 et Pt sur les stations V8 et V25 entre
1971 et 2010

1971-1996 1996-2010 1971-1996 1996-2010
NH4 (mg/L) 3,05 0,31 0,44 0,15
NK 4,98 1,57 1,63 1,24

Pt 0,25 0,25 0,32 0,23

3.1.1.2. Identification des parameétres responsables de la variation de la

qualité de I’eau a I’échelle du bassin versant

Afin d’identifier les paramétres responsables de la variation de la qualité de I'eau a I'échelle
du bassin versant, une analyse en composante principale (ACP) a été réalisée sur les données
des parametres physicochimiques (17 au total, Figure 47) de chacune des 7 stations
historiques sélectionnées (V1, V2, V4, V5, V8, M12, V18, 019 et V25). De plus, en fonction
des parameétres mis en évidence, cette analyse permet également d’identifier les activités du

bassin et/ou facteurs, sources de contamination ou responsables des variations.

Les statistiques descriptives des données sont présentées en Annexe 8. Les périodes de suivi
des parametres varient de 7 ans (station M12) a 13 ans (stations V2, V5, V18, 019 et V25)
selon les stations et selon les parameétres. Ceci représente un nombre de données compris

entre 47 et 271 selon les parametres.

Les résultats de I’ACP sont présentés pour les stations V1, V8 et V25 sur la Figure 47, des
similitudes entre les stations et les 3 choisies étant mises en évidence et explicitées ci-apres.
Pour chaque cercle de corrélation, seules les deux premiéres composantes ou dimensions
(Dim1 et Dim2) ont été prises en compte dans l'interprétation des résultats en raison de leur

poids relatif dans I'explication de la variance. En effet, sur les graphiques représentant la
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variation des valeurs propres (Figure 47), une rupture de pente apparait apres la deuxiéme
composante montrant que les autres dimensions ont une importance moindre dans
I’explication de la variance. Pour les 3 stations choisies, la part de la variance expliquée par
les deux premiéres composantes diminue respectivement de 48 a 36%, de I'amont (V1) a
I'aval (V25) ce qui traduit une plus grande complexité dans la représentation des relations

entre paramétres a I'aval.
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Figure 47 : Cercles de corrélation et valeurs propres associées : a. V1 (amont) b.V8 (aval
Rennes) c. V25 (aval)

Le cercle de corrélation de la station V1 (Figure 47 a) montre que la somme des deux
premiéres dimensions représente pres de la moitié de la variance totale. La dimension 1
(Dim1), avec une variance de 25%, est principalement liée a la température de I'eau (Te), la
température de I'air (Ta), la conductivité (Cond), les nitrates (NO3) et le débit (Q). Ta et Te
étant des paramétres climatiques puis NO3 et Q, des parameétres hydrologiques, cette
premiere dimension représente l'influence hydroclimatique sur la qualité de l'eau. La
dimension 2 (Dim2) est liée aux matiéres en suspension (MES), au phosphore total (Pt) et a
la turbidité (Turbi). Ces 3 parameétres sont positivement corrélés spécifiguement lors
d’évenements climatiques favorisant les phénomeénes d’érosion des sols et de ruissellement
vers les eaux de surface. Ainsi cette deuxieme dimension représente |'influence de la pluie

sur la qualité de I'eau. Ces mémes parametres, caractéristiques de linfluence
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hydroclimatique sur la qualité de I'eau, sont retrouvés sur les deux dimensions des cercles

de corrélation des stations V4 et V5.

De plus, la comparaison de la variance totale des dimensions 2 de la station V1, 23% et des
stations V4 et V5, 15%, montre que l'impact de la pluie (érosion des sols et ruissellement
vers le cours d’eau) est plus important pres de la source (station V1). Cette observation peut

étre due aux caractéristiques hydromorphologiques de la téte de bassin.

Le cercle de corrélation pour la station V8 située en aval de la station d’épuration de Rennes
(Figure 47 b) montre que la somme des deux premieres dimensions représente 41% de la
variance totale. La premiere dimension, avec une variance de 25%, est principalement liée a
I’'ammonium (NH4), I'azote Kjeldhal (NK), le phosphore total (Pt) et les orthophosphates
(PO4), soit aux nutriments et a la charge organique. Cette dimension représente un gradient
de pollution principalement d{ aux rejets de la station d’épuration. Pour la deuxieme (Dim2
avec 16%), les variables représentant l'influence hydroclimatique sont retrouvées (Ta, Te, Q
et NO3). Le cercle de corrélation de V8 est donc représentatif d’un rejet d’eaux usées
traitées, chargés en matiere organique et en azote, régulés selon les conditions
hydroclimatiques. Pour la station V2, située en aval de la station d’épuration de Vitré d’une
capacité de 34500 équivalents habitants (10 fois inférieure a celle de Rennes), les résultats
ne sont pas comparables a ceux de la station V8 mais sont proches de ceux des stations V1,

V4 et V5 (facteurs hydroclimatiques).

Enfin, le cercle de corrélation pour la station V25 située en aval du bassin versant (Figure 47
c) montre que la somme des deux dimensions représente 36% de la variance totale. Les
parameétres représentatifs de lI'impact hydroclimatique se retrouvent sur la premiere
dimension, avec une variance de 19% (Ta, Te, Cond, NO3 et Q). Alors que, la seconde
dimension, avec une variance de 17%, liée au carbone organique dissous (DOC), KN, NH4, Pt
et PO4, représente un gradient de pollution principalement d{ au drainage de I'’ensemble du
bassin versant. Ces mémes caractéristiques sont retrouvées pour les cercles de corrélation

des stations M12, V18 et 0O19.

Finalement, trois groupes ont été mis en évidence par cette ACP : le groupe «amont» (avec
les stations V1, V2, V4 et V5) plutot dominé par des effets circonstanciels tels que les
évenements pluvieux, le groupe «aval» (stations M12, 019, V18 et V25), dominé par des
effets chroniques comme les rejets continus de nutriments et de charge organique liés aux
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(sous)bassins versants agricoles principalement, et le groupe «rejet» (station V8) en aval de

la station d’épuration de Rennes.

La Figure 48 résume I'ensemble des résultats de I’ACP pour les paramétres de qualité de
I’eau sur le bassin versant principal, celui de la Vilaine (V), et sur les deux principaux sous-
bassins versants, le Meu (M) et I’Oust (O). Les trois groupes, «kamont», «rejet» et «aval»,

sont représentés distinctement. Pour chaque groupe, les dimensions 1 et 2, les parametres

-

1: Facteurs hydroclimatiques

A 2: Pluie et ruissellement ‘
' 1: Rejets polluants
Facteurs hydroclimatiques
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caractéristiques associés et leur signification sont précisés.
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Figure 48 : Synthése des résultats de I’ACP
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Finalement, les facteurs hydroclimatiques apparaissent dans chaque groupe de ’ACP comme
facteurs de variation de la qualité de I'eau et peuvent entrainer des difficultés quant a la
gestion de la qualité de la ressource et au management des unités de traitement,
particulierement les petites unités de distribution, entre 50 et 5 000 habitants (Bessonneau
et al.,, 2011), tres présentes en Bretagne. En France, les petites unités de distribution
représentent plus de 90% des 26 000 installations et fournissent environ 10% de la
population (DGS, 2008). Bessonneau et al. (2011) soulignent que 80% des résultats non
conformes proviennent des unités de distribution fournissant moins de 500 habitants, en
particulier dans les zones rurales. Les causes de ces non-conformités pourraient étre liées a
des incidents sur les stations de traitement ou lors de I'exploitation du systéme de
distribution ou a d’autres causes d’origine environnementale. En outre, I'identification des
dangers pouvant survenir sur la ressource a permis de mettre en évidence que les
évenements météorologiques, les anomalies climatiques et les variations saisonniéeres sont
la premiere cause de danger sur la ressource (Bartram et al., 2010). Les décisions et les actes
doivent étre pris et réalisés en conséquence afin de relever ce défi et de protéger la

population.

e (Classification hiérarchique des stations lors d’'une année séche et d’une

année pluvieuse

Afin de compléter les observations de I'impact hydroclimatique sur la qualité de I'eau du
bassin versant de la Vilaine, une comparaison entre une « année séche » et une « année
pluvieuse » a été menée a l'aide d’une classification hiérarchique réalisée sur les données
historiques des années 2002 et 2003. Ces années ont été choisies a partir des données de
précipitation et de température caractéristiques présentées dans le Tableau 20. Parmi
toutes les années disponibles sur la base de données Osur2 Web, I'année 2002 est I'année
ou le taux de précipitation moyen (2,75 mm/j) et le percentile 90 (8,42 mm/j) sont les plus
élevés alors que I'année 2003 présente les valeurs les plus faibles, soient respectivement

1,68 et 5,72 mm/j.
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Tableau 20 : Taux de précipitation et température caractéristiques des années 2002 et
2003

Taux de
précipitation
Percentile 90

Température Température Température Taux de
moyenne Percentile 10 Percentile 90 précipitation
(°C) (9 (°C) moyen (mm)

(mm)

La Figure 49 présente les dendrogrammes obtenus. Pour chacune des stations est précisé le
mois lors duquel les préléevements et analyses ont été effectués (par exemple V25,6
correspond au prélevement et a I'analyse réalisés en juin sur la station V25). Les parameétres

de la qualité de I'’eau définissant chaque cluster (p-valeur < 0,05) sont précisés.

Deux observations principales peuvent étre mises en évidence : (i) la majorité des stations
présentent dans les clusters sont celles situées dans la partie aval du bassin versant pour les
2 années; (ii) les groupes ou clusters semblent étre construits selon les saisons et/ou les
conditions hydroclimatiques. Lors de I'année seche, le premier cluster correspond
clairement a I'été (juin, juillet et aolt) avec les plus fortes températures (Ta, Te), un faible
taux de saturation en oxygéne (02S) et quelques pluies localisées (P2, P5, P10, P30 désignant
la somme des précipitations, respectivement des 2, 5, 10 et 30 jours précédant le
prélevement et I'analyse). Le deuxieme cluster est essentiellement constitué des mois
suivant et précédant I'été (mai, juin et septembre) caractérisés par de plus faibles débits, un
faible taux de saturation en oxygene et de rares averses. Le troisieme cluster est constitué
principalement des mois du printemps et d’hiver (février, mars, avril, mai et décembre) et
présente les paramétres « nutriments et charge organique » comme paramétres significatifs,
PO4, Pt et COT. Le quatrieme cluster, est constitué d’une seule station, M12. Le Meu
fortement et rapidement impacté par les premiéres pluies suivant I'été, présente les plus
fortes valeurs de conductivité du bassin versant spécifiquement pendant les périodes de
pluie intense (>10 mm en 24h). Enfin le cinquieme cluster est clairement impacté par les
pluies les plus intenses qui surviennent particulierement lors de la période hivernale et
qguelquefois au printemps, avec des parametres significatifs tels que la turbidité, les matieres
en suspension, le COT, la conductivité et les NO3 connus pour étre liés a ce type

d’événements (Delpla et al., 2011).
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Lors de I'année pluvieuse, seulement 3 clusters ont pu étre mis en évidence. Le premier est
majoritairement constitué des mois printaniers impactés par des averses régulieres et une
présence forte en nutriments. Le deuxieme cluster correspondant aux périodes de faible
débit, a la fin du printemps (mai) et de I'été (ao(t, septembre), est caractérisé par les mémes
parameétres que le cluster 2 de I'année seche. Enfin, le cluster 3 est impacté par les pluies
hivernales intenses (novembre et décembre) et est constitué de la plupart des parametres

du cluster 5 de I'année séche.
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Figure 49 : Classification hiérarchique sur les données historiques des années 2002 et 2003
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Finalement, quel que soit I'année, les saisons impactent réellement la qualité de la ressource
puisqu’elles correspondent notamment a des conditions hydroclimatiques spécifiques mais
également a différents types de pratiques agricoles selon I'occupation du sol. En effet, en
fonction de la période de I'année, les sols peuvent étre nus, en rotation de cultures ou
cultivés. Ensuite, suivant la culture, les pratiques vont étre différentes, par exemple les
traitements a base de produits phytosanitaires seront réalisés au moment jugés les plus

efficaces pour la culture choisie.

La Figure 50 résume les résultats obtenus a 'aide de la classification hiérarchique et met en
évidence le gradient de pollution de la qualité de I'eau observé selon les saisons : (i) I'été,
faiblement pollué ; (ii) avant / apres été, modérément polluée puis, (iii) hiver, période ou la

qualité de I'eau est la plus mauvaise.

Eté
Juin = juillet - aodt

- Pollué @ Pollué

Figure 50 : Synthése des résultats de la classification hiérarchique

3.1.2. Exploitation des données sur les pesticides

3.1.2.1. Evolution des concentrations et des pratiques d’utilisation des

pesticides

Afin de comparer les pratiques d’utilisation des pesticides mais également d’observer leur
évolution lors de cette derniere décennie, I'évolution des concentrations en pesticides a été
étudiée sur deux stations a partir des données historiques : une en zone urbaine (station V8)

et une en zone agricole (station M12).

La Figure 51 présente |'évolution des concentrations en pesticides sur les stations V8 (zone
urbaine) et M12 (zone agricole) sur I'ensemble des données historiques (statistiques
descriptives présentées en Annexe 8). Les concentrations en pesticides sont disponibles sur
la période 1997-2006 pour la station V8 et 2002-2010 pour la station M12. Ceci représente

un nombre de données compris entre 28 (AMPA) et 91 (ISOP, DIU, AT) selon les pesticides.
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3 échelles de concentration de pesticides ont pu étre mises en évidence sur les 2 stations
compte tenu de l'ordre de grandeur des concentrations maximales de chaque molécule :
environ 5 pg/L pour I'AMPA et son composé parent, le glyphosate (GLYP), autour de 13 1,5
ug/L pour I'atrazine (AT), le diuron (DIU) et I'isoproturon (ISOP) et inférieure a 0,4 pg/L pour
la desethyl-atrazine (ATdes), la 2-hydroxyatrazine (2HAT), le trichlopyr (TRIC) et le mecoprop
(MECOP).

Les concentrations de I'AMPA sont nettement supérieures a celles de son composé parent,
avec des valeurs au-dessus du seuil fixé par la réglementation francaise sur les eaux de
ressource de 0,1 pg/L (CSP, 2003), mais chaque pic de concentration en AMPA coincide avec
un pic de glyphosate. L'utilisation de ce pesticide semble étre constante dans le temps, de
2003 a 2010. Entre chaque pic de concentration, '’AMPA est régulierement quantifié alors

gue les concentrations en glyphosate atteignent la limite de quantification.

L’atrazine (AT) présente des pics de concentration élevés, supérieurs a 0,5 pg/L pour la
station V8 jusqu'en 2001 et jusqu'en 2004 pour la station M12, puis les concentrations
diminuent considérablement, et restent inférieures a 0,1 pg/L. Cette observation peut étre
expliquée par son interdiction en 2003 en France. La concentration de son métabolite,
desethyl-atrazine (ATdes), suit la méme tendance alors que 2-hydroxyatrazine (2HAT)
semble présenter une concentration constante de 2003 a 2010 sur la station M12. L’atrazine
est dégradée dans les sols par les microorganismes en ATdes et 2HAT est formée par
hydrolyse et photolyse de AT et ATdes dans I'eau. Ainsi, la présence constante de 2HAT
pourrait étre due a la persistance de I'AT et ATdes dans les sols (ti, = 75 jours) et de leur
photolyse rapide dans l'eau (t;; = 2,6 jours) en 2HAT (Pesticides Properties Data Base,

http://sitem .herts.ac.uk / AERU / footprint / fr /, Figure 52).
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Figure 51 : Evolution des pesticides sur les stations V8 et M12

En ce qui concerne le diuron (DIU), les pics de concentration apparaissent de maniére
irréguliere mais peuvent atteindre des valeurs supérieures a 1 pg/L a la fin des années 90
pour la station V8. Puis, a partir de 2001, ces pics de concentration deviennent
systématiquement inférieurs a 0,2 pg/L suggérant une diminution de l'utilisation de ce
pesticide. De plus, les concentrations en DIU sont plus faibles sur la station agricole M12
(utilisation moindre lors des activités agricoles). Puis, la diminution de sa valeur en dessous
de 0,1 pg/L depuis 2007 témoigne d’une réduction de son utilisation. En revanche, les pics
de concentration de l'isoproturon (ISOP) sont régulierement retrouvés au début de chaque
année, en particulier au mois de mars, mois suivant la période d’utilisation de ce type de
pesticide sur les champs pendant I'hiver. Depuis 2007, ISOP continue a étre détecté, mais a

des niveaux relativement faibles (moyenne de 0,06 pg/L).

Le trichlopyr est rarement détecté sur la station V8 (urbain) mais plus souvent sur la station
M12 (milieu rural) avec des pics de concentration allant jusqu'a 0,36 ug/L. Apres 2004, les
pics de concentration ont diminué en dessous de 0,1 pg/L, mais ce pesticide continue a étre
régulierement détecté. Sa concentration dans I'eau est plus faible que les autres pesticides
malgré une mobilité avérée (K¢ = 48), probablement en raison de son hydrolyse et de sa

photolyse rapides dans l'eau (ti;; = 8,7 et 0,1 jours respectivement). Enfin, les mémes
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observations peuvent étre faites pour le mécoprop (Kfoc = 8,2) et ceci peut s'expliquer, cette

fois, par sa biodégradation rapide dans les sols (t1/2 = 8,2 jours).
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Figure 52 : Temps de demi vie (t1/2) dans le sol et dans I’eau et coefficient d’adsorption
dans le sol (Ks.) des pesticides étudiés (Source : Pesticides Properties Data Base)

3.1.2.2. Relation entre les paramétres globaux et les pesticides

Afin d’étudier les relations entre les parametres globaux et les pesticides, un test de
corrélation de Spearman a été utilisé sur chacune des stations historiques. Le Tableau 21
présente les corrélations significatives (p-valeur < 0,05) entre ces deux types de parametres.

Les coefficients de corrélation sont précisés entre parenthéses.

Sur I'ensemble des stations historiques, I'atrazine (AT) est corrélé (i) positivement a
I'ammonium, au phosphore total et aux orthophosphates (nutriments), a la conductivité
ainsi qu’aux températures de I'eau et de l'air sur I'ensemble du bassin versant, puis (ii)
négativement avec le débit journalier et les nitrates (paramétres hydroclimatiques) en aval
du bassin versant. Des corrélations positives similaires sont retrouvées pour un de ses
métabolites, la déséthyl-atrazine (ATdes). Concernant le deuxieme métabolite, la 2-hydroxy-
atrazine (2HAT), peu de corrélations significatives ont pu étre mises en évidence.
Apparaissent seulement sur M12 (affluent de la partie amont du bassin de la Vilaine) des

corrélations positives avec le carbone organique dissous et les orthophosphates (nutriments
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et charge organique) puis négatives avec les nitrates et I'oxygene dissous (parametres

hydroclimatiques).

Comme l’atrazine, le diuron (DIU) est essentiellement corrélé positivement a 'ammonium,
au phosphore total et aux orthophosphates (nutriments), a la conductivité et aux

températures de |'air.

Treés peu de données étant disponibles pour le mecoprop (MECOP), aucune tendance ne

peut étre mise en évidence.

Concernant le trichlopyr (TRIC), seule la station M12 permet de souligner un certain nombre
de corrélations significatives. Il s’avére que cette molécule est positivement corrélée a la
conductivité, aux nutriments phosphorés et aux températures de I'eau et de l'air puis
négativement au débit journalier, aux nitrates et a |'oxygéne dissous (parameétres

hydroclimatiques).

De la méme facon, peu de corrélations significatives ont pu étre mises en évidence pour le
glyphosate. En effet, apparaissent seulement des corrélations sur la station V8, en aval de la
station d’épuration de Rennes. Le glyphosate est positivement corrélé a I'azote Kjeldhal, a la
conductivité, aux orthophosphates et aux températures de l'eau et de I'air puis

négativement corrélé aux nitrates.

Cependant plus de données sur son métabolite, 'AMPA, sont disponibles. En effet, ce
dernier est corrélé positivement a la conductivité, aux orthophosphates et aux températures
de I'eau et de I'air sur 'ensemble du bassin versant. De plus, des corrélations négatives avec
le débit journalier, les nitrates et la turbidité (paramétres hydroclimatiques) ont également
pu étre mises en évidence. Notons également qu’en aval de la station d’épuration de Rennes
(V8), le coefficient de corrélation entre le glyphosate et 'AMPA est également significatif.
Ceci confirme que le glyphosate ne serait pas la seule source d’AMPA dans le bassin versant
de la Vilaine. En effet, Botta et al. (2009) ont montré que les variations saisonniéres en
AMPA sont mineures par rapport a celle du glyphosate et que leur source dans les zones
urbaines est différente. Lors de périodes d’étiage, la dégradation de détergents provenant
des rejets industriels semblerait étre la source majeure d’AMPA dans les effluents de station

d’épuration (Botta et al., 2009).
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Enfin, la tendance inverse peut étre observée pour l'isoproturon (ISOP). En effet, cette
substance est positivement corrélée au débit journalier, aux matiéres en suspension, a la
turbidité, aux nitrates et a |‘oxygéne dissous (parameétres hydroclimatiques) puis

négativement a la conductivité et aux températures de I'eau et de I'air.
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Tableau 21 : Corrélations entre pesticides et paramétres globaux (coefficient de corrélation entre parenthéses)

AT

NH4 (0.50)
PO4 (0.39)
Pt (0.58)

PO4 (0.36)
Pt (0.35)
025 (0.45)
Ta (0.22)

Te (0.25)
Turbi (-0.24)

Pas
correlation

NH4 (-0.27)
NO3 (-0.25)
PO4 (0.30)
02D (-0.22)
Pt (0.32)
Ta (0.32)
Te (0.30)
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ATdes

NH4 (0.50)
MES (0.41)
PO4 (0.48)
Pt (0.42)
Turbi (0.33)

PO4 (0.36)
Pt (0.24)
025 (0.45)

ChlA (-0.30)

Ta (0.27)
Te (0.27)

2HAT

NO3 (0.46)
Pt (0.39)

COD (0.48)
NO3 (-0.26)
PO4 (0.24)
02D (-0.34)
025 (-0.24)

GLYP

PO4 (0.46)
Pt (0.43)

NK (0.29)

NK (0.44)
Cond (0.40)
NO3 (-0.41)
PO4 (0.36)
Ta (0.36)
Te (0.38)

NH4 (0.59)

AMPA

Cond (0.41)

Cond (0.42)
Q (-0.42)
NO3 (-0.43)
Turbi (-0.33)

NH4 (0.41)
Cond (0.51)
Q (-0.39)
NO3 (-0.44)
PO4 (0.47)
02D (-0.51)
025 (-0.36)
Te (0.38)

COD (0.46)
Cond (0.54)
Q (-0.44)
NO3 (-0.76)
Turbi (0.62)

ISOP

Q (0.26)

NH4 (0.30)
Cond (-0.36)
Q (0.40)
MES (0.26)
NOS3 (0.33)
02D (0.29)
Te (-0.35)

Cond (-0.37)
Q (0.38)
NO3 (0.47)
02D (0.38)
Ta (-0.33)
Te (-0.48)

Cond (-0.36)
Q (0.34)
NO3 (0.40)
Ta (-0.46)
Te (-0.45)
Turbi (0.68)

DIU

025 (0.44)

NK (0.29)

COD (0.22)
Cond (0.55)
Q(0.23)
NO3 (-0.46)
PO4 (0.35)
02D (-0.27)
Pt (0.31)
Ta (0.21)
Te (0.27)

MECOP

Pas
corrélation

Cond (-0.36)

Ta (0.23)
Te (0.24)

TRIC

Pt (0.35)
Ta (0.31)

COD (-0.32)

Cond (0.38)
Q (-0.25)
NO3 (-0.44)
PO4 (0.38)
02D (-0.36)
Pt (0.34)

Ta (0.30)
Te (0.35)
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Tableau 21 (fin) : Corrélations entre pesticides et paramétres globaux (coefficient de corrélation entre parenthéses)

ATdes
COD (0.26)
Cond (-0.30)
Q (0.65)
z?;:)(g'ss;l) COD §0.26; ( ) MES 50.41; P0(4 (0.2)1)
) 02D (0.31 Cond (0.46 NO3 (0.50 Pt (0.25 Pas de
Va8 ?azfo(%:)l) Pt (0.26) il (el NO3 (-0.46) 02D (0.32) 02S (0.33) corrélation
Te( 0'28) 025 (0.50) Pt (0.25) Tw (0.23)
: Ta (-0.41)
Te (-0.48)
Turbi (0.49)
NH4 (0.44)
Cond (0.21) NH4 (0.37) Cond (0.38) COD (-0.26) NH4 (0.29)
Q(-0.24) NO3 (0.25) Pas de Q039 NO3 (0.37)  NO3(0.24)
JCI POA4 (0.34) PO4 (0.38) . NO3 (-0.36)
corrélation 02D (0.25) PO4 (0.22)
Pt (0.47) Pt (0.51) PO4(0.35) (0.35) Pt (0.44)
Ta (0.51) Ta (0.52) Te (0.42) ’ ’
Te (0.26)
NH4 (0.18) NH4 (0.21)
NK (0.36) ChlA (0.20) NK (0.39)
ChlA (0.19) NK (0.18) Cond (0.46) Q (0.21) COD (0.21)
Cond (0.34) Cond '(0 24) Q (-0.39) MES (0.18) Cond (0.25)
V25 Q (-0.22) PO4 (0 iO) NO3 (-0.38) NO3 (0.28) Q (-0.16)
NOS3 (-0.24) Pt (0 1'7) PO4 (-0.22) Ta (-0.14) NO3 (-0.18)
PO4 (0.24) Te (0' 20) Ta (0.29) Te (-0.22) PO4 (0.32)
Pt (0.23) ’ Te (0.37) Turbi (0.19) Pt (0.19)
Ta (0.22) Turbi (-0.18) Ta (0.18)
Te (0.32) Te (0.25)
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La Figure 53 résume toutes les observations faites sur les corrélations entre parametres
globaux et pesticides sur 'ensemble du bassin versant. En tenant compte des corrélations
positives, I'atrazine (AT), le diuron (DIU) et I'’AMPA semble étre liés a I'impact de rejets de
nutriments et de matiére organique. De plus, les corrélations négatives pour I'atrazine (AT)
et 'TAMPA mettent en évidence le phénoméne de dilution lorsque les débits et les
concentrations en nitrates augmentent. Un tout autre profil apparait pour I'isoproturon
(ISOP) puisque des corrélations positives et négatives soulignent I'impact hydroclimatique
sur la présence de cette molécule. Dans ce cas, lorsque le débit et la concentration en
nitrates augmentent, la concentration en isoproturon augmente également, ce qui met en
exergue le phénoméne de lessivage des sols et de ruissellement sur ce pesticide a usage
agricole. Enfin pour la 2-hydroxyatrazine (2HAT), le glyphosate (GLYP), le mecoprop (MECOP)
et le trichlopyr (TRIC), les données sont insuffisantes pour relier ces molécules a un ou

plusieurs phénomene(s).

+ NH4 Cond PO4 Pt Ta Te
-QNO3

Impact des rejets
Phénomene de dilution

+ NH4 Cond PO4 Pt Ta Te NK

+ Cond PO4 Ta Te
- Q NO3 Turbi

+ Q NO3 Turbi MES 02D
-Cond TaTe

Données insuffisantes

Figure 53 : Résumé des corrélations observées entre paramétres globaux et pesticides

3.1.2.3. Evolution intra-annuelle des concentrations en pesticides

Afin d’étudier a une échelle intra-annuelle les variations saisonniéres des pesticides, la
moyenne de leurs concentrations a été calculée par mois puis a été représentée en fonction

de la valeur moyenne des débits correspondants.
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D’aprés la Figure 54, deux profils peuvent étre observés en s’intéressant aux 2 stations
caractéristiques du bassin versant de la Vilaine précédemment choisies, la premiére en zone

urbaine (V8) et la seconde en zone agricole (M12) (Figure 54).
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Figure 54 : Evolution des débits moyens et des concentrations moyennes mensuelles en
glyphosate, AMPA, mecoprop et isoproturon

Le glyphosate (GLYP) est un herbicide a usage général en zones agricole et non-agricole. Ceci

est confirmé par la fréquence de quantification proche sur V8 (68%) et M12 (57%).

En zone urbaine (en aval de la STEP de Rennes, station V8), selon les données disponibles,
les concentrations en AMPA et glyphosate (GLYP) suivent une tendance inverse a celle du

débit. Ce phénomene est gouverné par les effets de dilution.

De plus, compte tenu des fortes concentrations retrouvées en aval de la station d’épuration,
il apparait clairement que ces molécules ne sont pas éliminées efficacement ni ne sont
transformées au cours des traitements d’épuration. De plus, concernant les mois ou les
données sont disponibles, ces 2 mémes molécules suivent la méme tendance en zone
agricole avec des concentrations maximales de I'ordre de 2 pg/L, plus faibles qu’en zone

urbaine (4,5 ug/L).
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Le mecoprop et l'isoproturon sont des herbicides utilisés sur les cultures, principalement le
mais et les céréales dans le bassin versant de la Vilaine. Le traitement a I'aide de la premiére
substance peut s’effectuer selon 2 stratégies (i) soit en pré-levée (printemps) suivi d’un
rattrapage en post-levée (été) si nécessaire (ii) soit seulement en post-levée. Concernant les
céréales, le traitement s’effectue apres le développement de la plante, soit en hiver pour les
céréales d’hiver (par exemple le blé tendre) soit au printemps pour les céréales de printemps

(par exemple le blé dur).

L'utilisation de ces 2 molécules spécifique a I'agriculture se confirme par une fréquence de
quantification plus élevée sur M12 (56 et 65% respectivement) que sur V8 (23 et 38%
respectivement). Contrairement au glyphosate et a ’AMPA, |’évolution des concentrations
en mecoprop et isoproturon suivent la tendance du débit. En effet, les plus fortes
concentrations retrouvées en hiver (novembre a février) et au printemps (mars a mai),
correspondant aux 2 périodes d’utilisation de ces molécules sur le mais et les céréales,
refletent I'impact de la pluie et des effets du ruissellement et du lessivage. De plus, compte
tenu de la non persistance de ces deux molécules dans les sols (t1/2 mecopr= 8,2 et t1/2 1sop 12 j),
il apparait clairement qu’elles se retrouvent dans I'eau de surface suite a un ou des
évenements pluvieux peu de temps aprés leur application sur les cultures. Enfin, les
concentrations plus élevées en mecoprop qu’en isoproturon dans I'eau peuvent s’expliquer

par leur mobilité différente dans le sol (Kfoc mecop = 8,2 > Kfoc 1sop = 122).

En zone urbaine (V8) le mecoprop et l'isoproturon sont retrouvés a des concentrations
moindres (concentration maximale de 0,45 pg/L pour le mecoprop) et suivent aussi la

tendance du débit.

Les apports en pesticides dans les eaux de surface en zone urbaine (concentration maximale
de 4,5 pg/L pour 'AMPA sur V8) sont plus importants que les apports en zone agricole
(concentration maximale de 1,1 pg/L pour le mecoprop sur M12) en dépit de leur utilisation
en quantité similaire (Wittmer et al., 2010). Cette différence peut notamment s’expliquer
par I'utilisation des pesticides sur des zones imperméables en milieu urbain contrairement
au milieu rural (Blanchoud et al., 2007). Historiquement, les pesticides agricoles ont recu une
attention beaucoup plus importante que ceux provenant de l'utilisation urbaine alors que

des mesures devraient étre prises au niveau de chaque zone (Wittmer et al., 2010).
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3.1.3. Synthése de I'exploitation des données historiques

Les principaux résultats de cette premiere partie sur I'exploitation des données historiques
ont permis de mettre en évidence trois groupes de stations du bassin versant de la Vilaine
différenciées selon les facteurs de variation de la qualité de I'eau : le groupe «amont» (avec
les stations V1, V2, V4 et V5) plutot dominé par des effets circonstanciels tels que les
évenements pluvieux, le groupe «aval» (stations M12, 019, V18 et V25), dominé par des
effets chroniques comme les rejets continus de nutriments et charge organique, et le groupe
«rejet» (station V8) en aval de la station d’épuration de Rennes. De plus, I'étude plus
approfondie des variations saisonniéres des parametres physicochimiques et
hydroclimatiques a permis de montrer que la qualité de I'eau du bassin versant de la Vilaine
est fortement impactée par les saisons et que 3 périodes de I'année correspondent a un
gradient de pollution de la qualité de 'eau : (i) I'été, faiblement pollué ; (ii) avant / apres été,

modérément polluée puis, (iii) hiver, période ou la qualité de I’eau est la plus mauvaise.

Concernant l|’exploitation des données sur les pesticides, I'étude de I"évolution des
concentrations en pesticides lors de ces 20 derniéres années a permis de mettre en évidence
une réduction des concentrations en atrazine, diuron, isoproturon, triclopyr et mecoprop
suggérant une diminution de leur utilisation. Cependant, contrairement a l'atrazine, les 4
autres substances sont encore régulierement quantifiées. Puis, concernant le glyphosate et
I’AMPA, les concentrations restent trés élevées de nos jours avec des valeurs nettement

supérieurs a la limite de qualité de 0,1pg/L.

Enfin, I'étude de la variation annuelle des pesticides a confirmé les résultats des corrélations
entre les parametres hydroclimatiques et les concentrations en pesticides, avec la mise en
évidence de 2 profils : (i) les concentrations des herbicides a usage général (le glyphosate et
son métabolite, AMPA) suivent la tendance inverse du débit (effet de dilution et (ii) les
concentrations en herbicides a usage agricole (isoproturon, mecoprop) suivent la tendance

du débit (impact de la pluie et effets du ruissellement et du lessivage).
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3.2. Exploitation des données expérimentales

Dans cette deuxiéme partie sont présentés les résultats de I'exploitation des données
expérimentales de qualité de I'eau (paramétres physico-chimiques, pesticides,
pharmaceutiques humains et vétérinaires, parameétres hydroclimatiques) obtenues lors des
campagnes de prélevements. Rappelons que 6 campagnes de préléevements ont été réalisées
selon des conditions météorologiques choisies (§ 2.5.1.3). La Figure 55 rappelle la
chronologie des campagnes ainsi que les conditions climatiques (temps de pluie le taux de

précipitation était > 20 mm en 24h) et le nombre de stations de prélévement (entre

parentheses).
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Figure 55 : Chronologie des campagnes (nombre de stations de prélevement)

3.2.1. Comparaison des conditions hydroclimatiques des campagnes

Afin de comparer les conditions hydroclimatiques de chacune des campagnes, les
caractéristiques descriptives des données sont représentées sur la Figure 56 pour chaque
parametre et lors de chagque campagne. Les percentiles 25 et 75 (« boxplot » ou boite), la
médiane (le trait plein a I'intérieur de chaque boite), la moyenne (la croix) puis les minimum
et maximum sont représentés. Les écart-types ont également été calculés afin de rendre

compte de la dispersion des données lors de chacune des campagnes.

Concernant le débit moyen journalier (Qjm) d’une part, les valeurs sont tres faibles pour les
campagnes C1 (temps sec) et C2 (temps sec avec précipitation lors du prélevement) avec un
percentile 75 aux alentours de 5 m>/s et des valeurs maximales inférieures & 20 m>/s.
D’autre part, lors des campagnes C3 (temps sec), C4 et C6 (temps de pluie), les percentiles

75 sont 3 & 10 fois supérieurs et les débits atteignent un maximum de 51,5 m>/s lors de la

155



Partie 3 : Résultats et discussion

derniere campagne en temps de pluie (C6). De plus, la dispersion des débits est relativement
faible lors de C1 et C2 (écart-type= 5,8 et 4,2 m>/s respectivement) alors que pour les 3
autres, C3, C4 et C6, elle est relativement plus élevée et I'écart-type atteint la valeur de 19,3

m>/s (C6).

Quant aux températures de I'air et de I’eau (Te et Ta), les plus fortes valeurs sont retrouvées
lors de la campagne réalisée en juin 2010 (C1) et varient entre 14 et 35°C pour Ta puis entre
16,8 et 26,7°C pour Te. Les plus faibles valeurs sont quant a elles, retrouvées lors de la
campagne de mars 2011 (C3) et varient entre 10,4 et 16,3°C pour Ta et entre 10,2 et 13,3°C
pour Te. Notons que la dispersion est plus importante pour les températures de I'air que

pour les températures de I'eau lors d’une journée de prélevement.

La concentration moyenne en oxygene dissous (02D) varie de 7,3 mg/L (C2) a 10,5 mg/L (C3)
et la dispersion est relativement faible sur I’'ensemble des campagnes (écart-type compris
entre 0,45 et 2,46 mg/L). Concernant le taux de saturation en oxygéne (02S), les valeurs
moyennes varient de 120% sur C1 a 81% sur C2 et C6. Notons que la dispersion est beaucoup
plus importante en été (Cl, étiage) qu’en automne (C6, temps de pluie) (écart-type

respectifs de 33 et 3%).

Les valeurs moyennes des matiéres en suspension sont de I'ordre de 12-13 mg/L pour les
campagnes réalisées au printemps et en été (C1, C3 et C4) puis, de 'ordre de 17-18 mg/L
pour les périodes réalisées a la fin de I'été et en automne (C2 et C6). La valeur maximum (65
mg/L) est obtenue lors de la campagne C6 en temps de pluie en aval de la ville de Rennes

(station V5).

Concernant la turbidité, les valeurs moyennes sont les plus fortes lors des campagnes en
temps de pluie avec une moyenne maximale de 34 NTU lors de C6. C’est également lors de
ces mémes campagnes que sont retrouvés les maximums les plus élevés, 140 et 174 NTU
lors de C4 et C6 respectivement. La dispersion des valeurs de turbidité est naturellement
plus importante en temps de pluie qu’en période d’étiage avec respectivement, des écarts-
type compris entre 5 et 7 NTU puis, entre 14 et 46 NTU. De plus, la dispersion des données

est plus importante lors de C6 (écart-type = 16 NTU).
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Par ailleurs, les valeurs moyennes de conductivité varient entre 366 puS/cm (C4) et 575
uS/cm (C2). Cependant aucune tendance selon le temps sec ou le temps de pluie ne peut

étre mis en évidence avec ce jeu de données.

Finalement, les parameétres variant significativement lors des différentes des campagnes
(temps sec / temps de pluie) sont le débit, les températures, le taux de saturation en

oxygene et la turbidité.
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Figure 56 : Boxplot des parameétres Q, Te, Ta, 02D, 02S, MES, Turbi et Cond lors des 5
campagnes
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3.2.1.1. Evolution des nutriments et de la charge organique le long de la

Vilaine

L’évolution des concentrations le long de la Vilaine a été comparée aux variations des flux
calculés (Annexe 11) a partir des débits recensés sur les stations de la Banque Hydro. Cette
comparaison permet d’identifier les apports de polluants dans le cours d’eau mais
également de différencier les effets de dilution ou de « disparition » des polluants. Le terme
« disparition » est employé pour tout phénomene entrainant la dégradation compléte, le
stockage dans les sédiments et/ou la transformation de la molécule dans le cours d’eau.
Cependant, la distinction entre les différents phénomenes (photodégradation,
biodégradation, accumulation dans les sédiments...) ne peut étre faite. Ainsi, (i) 'apport de
polluants dans le cours d’eau est caractérisé par une augmentation simultanée du flux et de
la concentration, (ii) la dilution de la pollution dans le cours d’eau se traduit par une
augmentation du flux et une diminution de la concentration et (iii) la « disparition » du
polluant par une diminution simultanée du flux et de la concentration. Sur les figures,
apparait seulement la lettre D pour identifier la « disparition » du polluant, ce qui permet de

la différencier des effets de dilution.

Les niveaux de concentration le long de la Vilaine lors des 5 campagnes de préléevements
sont présentés et pour les nutriments, composés azotés et phosphorés respectivement ainsi
gue pour le carbone organique (total et dissous). De plus, sont également présentées les
statistiques descriptives des concentrations de ces parameétres lors de chacune des

campagnes.

e Composés azotés

Concernant |'évolution spatiale des composés azotés (Figure 57), les teneurs en azote
Kjeldhal (NK) et en ammonium (NH4) sont relativement constantes et faibles le long de la
Vilaine. Pour les nitrates (NO3), les teneurs les plus élevées sont retrouvées lors de la
campagne C3 (mars 2011), suivant le début de la période d’autorisation des fertilisants sur
les champs (mi-février). Lors de C3, la concentration moyenne s’éléve a 27 mg/L et la
concentration maximale a 33 mg/L. L’écart-type (Tableau 22) est relativement faible, ce qui

suggere une homogénéité des concentrations sur I'ensemble de la riviere. Cependant et de
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maniére générale,

la partie aval du bassin versant présente une diminution des

concentrations en nitrates, gouvernée par les effets de dilution alors qu’en aval, des apports

entrainent une augmentation des concentrations jusqu’a I'entrée de l'usine des eaux du

Drézet, a I'aval du bassin versant de la Vilaine. Lors de chaque campagne I'apport en nitrates

de I'Oust peut étre identifié, puisque le flux et la concentration augmentent simultanément

apres sa confluence.
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Figure 57 : Evolution des composés azotés le long de la Vilaine lors des campagnes (D :
disparition)

160



Partie 3 : Résultats et discussion

Tableau 22 : Statistiques descriptives des concentrations des composés azotés

NH4 mg/L NO3 mg/L

Cc1 c2 c c4 Cc6 C1 c2 c ca Cc6 C1 c2 c ca Cc6
N 7 15 15 6 7 7 15 15 6 7 7 15 15 6 7
Min 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 | 0,70 035 0,35 0,35 0,9 53 0,3 20,6 10,3 53
Perc. 25% 0,03 0,03 0,03 0,03 0,05 | 090 0,80 035 0,76 0,9 6,0 1,4 24,6 12,7 6,2
Méd 0,04 0,08 0,04 0,07 0,11 1,00 1,10 1,00 0,95 1,00 9,8 3,1 26,0 19,1 7,3
Perc. 75% 0,13 0,21 0,05 0,10 0,13 1,30 1,50 1,50 1,50 1,40 16,2 6,0 31,2 20,2 8,5
Max 0,18 0,42 0,13 0,17 0,18 1,50 2,10 2,10 3,00 1,80 | 204 9,1 33,0 20,4 11,2
Moy 0,074 0,131 0,045 0,073 0,101 | 1,07 1,13 098 1,19 1,16 | 111 3,6 27,0 17,1 7,7
Ecart-type 0,059 0,116 0,027 0,052 0,050 | 0,26 0,47 0,65 0,92 0,33 5,8 2,8 4,2 4,2 1,9

e Composés phosphorés

Pour le phosphore total (Pt) et les orthophosphates (PO4) (Figure 58), les rejets de station
d’épuration (stations V2 et V8) sont clairement a |'origine des apports dans I'eau de surface
(concentrations maximales de 0,77 mg/L pour Pt et de 0,44 mg/L pour PO4). Plus
ponctuellement, lors de C3 (mars 2011), les affluents (Seiche et Oust) peuvent également

contribuer a I'augmentation de la teneur en phosphore dans la Vilaine (stations V16 et V25).

Sur I'ensemble des campagnes, les pics de concentrations s’élevent entre 0,36 mg/L (C3,
station V16) et 0,77 mg/L (C2, station V2), mais les concentrations (Tableau 23) sont
généralement relativement faibles (moyennes comprises entre 0,06 et 0,18 mg/L pour PO4
et entre 0,16 et 0,32 mg/L pour Pt) pour la Vilaine sur 'ensemble des campagnes. De plus,
les teneurs en phosphore diminuent le long de la Vilaine, soit par phénomeéne
d’autoépuration, principalement entre 'aval de Rennes (station V8) et I'amont de Redon
(station V18), soit par effet de dilution, et atteignent des niveaux de concentrations

relativement faibles en amont de I'usine des eaux du Drézet (de 0,11 a 0,14 mg/L).
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Figure 58 : Evolution des composés phosphorés le long de la Vilaine lors des campagnes
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Tableau 23 : Statistiques descriptives des concentrations des composés azotés
PO4 (mg/L) Pt (mg/L)
c1 c2 c3 c4 C6 CI €2 ¢ c4 Ce
N 7 15 15 6 7 7 15 15 6 7
Min 003 003 003 004 011 0,14 0,12 0,02 0,12 0,11
APV 0,03 0,03 0,03 004 0,12 | 0,14 0,21 0,02 0,15 0,12
Méd 0,13 006 004 005 015|033 031 0,21 0,17 0,17
Perc. 75% 0,18 013 008 0,12 0,24 |035 041 0,26 0,26 0,34
025 044 012 015 0,29 |061 0,77 0,36 044 0,66
Moy 0,120 0,104 0,057 0,072 0,180 | 0,30 0,32 0,16 0,21 0,26
SE 8488 0,088 0,106 0,032 0,047 0,070 | 0,16 0,16 0,13 0,12 0,20

e Carbone organique

Concernant |"évolution du carbone organique (Figure 59), les valeurs moyennes sont
comprises entre 5,8 mg/L (C3) et 8 mg/L (C2) pour le COT et entre 5,5 mg/L (C3) et 7,2 mg/L
(C2) pour le COD. Les concentrations maximales en COT permettent de distinguer le temps
sec du temps de pluie puisque les valeurs maximales les plus élevées sont retrouvées lors de
C2, C4 et C5, avec respectivement 11,5, 10,1 et 9,1 mg/L. Les mémes observations peuvent
étre faites pour le COD. De plus, les écart-types sont également plus élevés lors des temps
de pluie. Ceci montre une hétérogénéité dans la répartition des données (variation
importante entre les stations), chaque partie du bassin versant pouvant étre impactée
différemment par la pluie. L’évolution des concentrations le long de la Vilaine permet aussi
de mettre en exergue I'apport des rejets de stations d’épuration (stations V2 et V8) en
matiére organique lors de chaque campagne (augmentation ponctuelle des valeurs de COT
et COD). Plus ponctuellement, certains affluents peuvent également contribuer a
I’augmentation de la teneur en matiére organique le long de la Vilaine. C’est le cas de I'Oust
lors de C1 et C6 (au niveau de la station V25), du Meu lors de C2 (station V13) puis de la
Seiche lors de C3 (station V16). Enfin sur le reste du bassin versant, le phénoméne de

dilution gouverne majoritairement le devenir du carbone organique le long de la Vilaine.

Notons également que lors des campagnes réalisées en temps de pluie (C4, C5 et C6), les

préléevements et analyses réalisés en sortie de |'usine des eaux du Drézet (Tableau 24)
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montrent que la limite de qualité de 2 mg/L de COT n’est pas respectée (valeur maximale de

2,8 mg/L lors de C5).
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Figure 59 : Evolution des composés carbonés le long de la Vilaine lors des campagnes (D :
disparition)
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Tableau 24 : Statistiques descriptives des concentrations des composés azotés

COT (mg/L) COD (mg/L)

C1 C2 (€3 €4 €6 | C1 C2 €3 cCc4 ce
[\ 7 15 15 6 7 7 15 15 6 7
Min 6,0 52 42 54 55|51 50 42 49 55
Perc. 25% 68 70 50 55 59|56 59 48 52 55
Méd 69 76 59 61 64|61 71 56 58 6,0
Perc. 75% 7,4 94 65 7,7 69|63 85 6,2 6,7 6,8
Max 75 11,5 69 101 91 | 63 106 65 83 7,4
Moy 6,96 7,99 580 6,68 6,66 593 7,21 547 6,05 6,17
£S48 0,50 1,83 0,84 1,79 1,19 0,44 1,59 0,73 1,22 0,70

3.2.1.2. Apport de la spectrophotométrie UV

o Exploitation des spectres UV bruts des 6 campagnes

Rappelons que I'exploitation des spectres UV peut étre basée sur I'examen des valeurs
d’absorbance dans 2 domaines de longueur d’onde : 200-220 nm et 250-350 nm. Le premier
est lié a la présence de nitrates (NO3) et le second, a la présence de matiere organique (MO)

et des matieres en suspension (MES).

De maniére générale, la forme en demi-gaussienne décroissante des spectres UV bruts des 6
campagnes a 200-220 nm est caractéristique de la présence de nitrates (Figure 60). De plus,
la valeur d’absorbance maximale de ce pic (proportionnelle a la concentration en NO3) est
variable selon les campagnes et les spectres UV correspondants suivent cette tendance : C3
> C5 > C4 > C1 > C6 > C2. Cette observation confirme les observations faites a partir des
résultats des analyses en laboratoire, avec des concentrations plus fortes au printemps (C3,
C4 et C5) qu’en automne (C2, C6). Dans le domaine 250-350 nm, caractérisant la présence de
MO et de MES, les valeurs d’absorbance sont relativement faibles sur les campagnes C1 a C4
et C6 (0,047 < A250-350 < 0,503 u.a.). Seule C5 présente des absorbances sensiblement plus
élevées dans ce domaine de longueur d’onde (0,140 > A250-350 < 0,704 u.a.). Ceci montre
que I'évéenement pluvieux de 20 mm précédant la campagne C5 a clairement contribué a

I’augmentation de la teneur en MO et MES de I'’eau de la Vilaine.

Sur I'ensemble des campagnes, I'lsac (Is26), affluent de la Vilaine en aval du bassin versant,
présente une allure de spectre systématiquement différente de ceux acquis sur les autres

stations de prélévement. En effet, le spectre suit une décroissance monotone de 200 a 400
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nm représentative d’une faible concentration en nitrates (valeurs inférieures a 3,5 mg/L) et
d’une plus forte concentration en COT (valeurs entre 9,4 et 15,6 mg/L). De méme, un groupe
de spectres de la campagne C2, essentiellement ceux des stations des zones amont et
médiane de la Vilaine, possede cette méme allure (décroissance monotone de 200 a 400 nm)
C2 étant la campagne pendant laquelle les niveaux de concentrations en nitrates sont les

plus faibles, entre 0,3 et 9,1 mg/L (Figure 57).

L'allure des spectres UV de l'eau potable (station V31) présente la forme en demi-
gaussienne décroissante a 200-220 nm, ce qui signifie que les traitements n’éliminent pas
totalement les nitrates présents dans la ressource (valeur maximale de 30 mg/L lors de C3)
mais suffisent tout de méme pour respecter la limite de qualité de 50 mg/L imposée par le
Code de la Santé Publique pour les eaux destinées a la consommation humaine. Entre 250 et
350 nm, ces spectres sont caractérisés par une absorbance proche de zéro, caractéristique

d’une teneur faible en MO et MES.

Afin d’observer plus précisément I’évolution spatiale et temporelle de ces spectres UV bruts,
la Figure 61 présente, en abscisse, I'indice A250-350 (somme des absorbances de 250 a 350
nm, caractéristique de la MO et des MES) et en ordonnée, I'indice A215 (valeur de

I’'absorbance a 215 nm, caractéristique des NO3).
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Concernant I’évolution de la MO et des MES (A250-350), les campagnes C1 a C4 et C6 ont la
plupart de leurs points regroupés entre 10 et 20 u.a. alors que pour la campagne C5, elles
sont comprises entre 20 et 80 u.a. Il s’agit ici clairement de I'impact de la pluie entrainant
une augmentation de la teneur en MO et en MES (Delpa et al.,, 2011). Concernant la
campagne C4, également réalisée en temps de pluie, aucune variabilité (10 < A250-350 < 20
u.a.) par rapport aux campagnes réalisées en temps sec n’est observée. Enfin, lors de la
campagne C6, seules deux stations de prélevement, M10 et V5, ont été impactées par
I’évenement pluvieux. Cette différence peut s’expliquer par la succession de précipitations
survenue entre le 10 avril (C4) et le 26 avril (C6) qui ont pu également contribuer a I'apport

de MO et MES.

Concernant les nitrates, 2 phénoménes en temps sec et 2 phénoménes en temps de pluie
sont observés. Lors de la campagne C3 (temps sec, printemps), un apport en nitrates est
observable avec des valeurs de A215 les plus élevées (2,13 < A215 < 3,35 u.a.) et peut
s’expliquer par le transfert de la nappe vers le cours d’eau des nitrates accumulés dans la
nappe pendant I'hiver par lixiviation. Puis, lors de C1 (temps sec, été), le phénomene inverse
est observé avec des valeurs plus faibles (0,66 < A215 < 2,50 u.a.) représentatives d’une
consommation des nitrates. En effet, lors de périodes de faible débit (été) la flore
microbienne aquatique ainsi que les plantes des ripisylves participent a la dénitrification de
I'eau (Delpla et al., 2011 ; Molenat et al., 2008). Concernant les campagnes en temps de
pluie C2 et C6, le phénomene de dilution est observable avec des valeurs de A215 faibles
(0,45 < A215 < 1,61 u.a.). Il s’agit plutot cette fois d’une période de transition qui suit I'été,
pendant lequel les apports en nitrates de la nappe sont faibles et la dénitrification
importante. A I'opposé, il y a un apport de nitrates avec des valeurs de A215 plus élevées
lors des campagnes C4 et C5 (temps de pluie, 1,43 < A215 < 4,18 u.a.) qui pourrait
s’expliquer, comme pour la campagne C3, par le transfert des nitrates de la nappe

(rechargée pendant I’hiver) vers le cours d’eau (Molenat et al., 2008).

Finalement, ces 2 indices refletent clairement et simplement les variations spatio-
temporelles (le long de la Vilaine, temps sec/temps de pluie) des nitrates et de la charge
organique. Cet outil pourrait permettre d’évaluer directement sur le terrain les
problématiques de qualité d’eau qui leur sont liées et ainsi d’adapter au plus vite les

traitements en usine d’eau potable afin de distribuer une eau acceptable (respectant les lois
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en vigueur). D’un point de vue micropolluants, les limites de quantification par
spectrophotométrie UV sont actuellement trop hautes pour pouvoir quantifier les molécules
a des niveaux de concentration retrouvés en eau de surface. Cependant, les
développements sont en cours afin de les diminuer, a I'aide d’une étape préalable
d’extraction en phase solide permettant d’extraire le maximum de substances et de
concentrer les échantillons. Ainsi I’évaluation de la contamination pourra se faire

directement sur le terrain a 'aide de I'interprétation des spectres UV (Brogat et al., 2013).

o Exploitation des spectres UV normés des 6 campagnes

Dans un deuxieme temps, les spectres UV bruts ont été normés entre 220 et 240 nm afin
d’identifier la présence éventuelle de points isobestiques (Pl) dits latents (Figure 62).
Rappelons que la présence d’un point isobestique direct met en évidence une conservation
quantitative de la qualité de I'eau (Pouet et al., 2004). Un tel point apparait pour la
campagne C4 (Figure 60). De plus, si le point isobestique apparait seulement apres
normation (Pl latent), il n’y a pas de conservation de masse mais la qualité reste constante.
Dans ce cas, la composition des échantillons est caractérisée par la présence des mémes

composés ou pseudo-composés mais dans des proportions variables (Pouet et al., 2004).

Lors des 4 premieres campagnes, C1 a C4, un point isobestique est clairement identifiable a
225 nm. Seuls les spectres des stations Is26 et V31 ne passent jamais par ce point, ce qui
signifie que la qualité de I'’eau de ces échantillons est différente des autres. Ceci confirme les
observations faites précédemment sur la forme des spectres UV bruts de ces 2 stations. De
plus, lors de la campagne C2, I'lsac semble également impacter la qualité de la Vilaine en
aval de sa confluence puisque le spectre normé de la station V27 ne passe pas par le point
isobestique mais coupe celui de la station 1s26 a 225nm. Par ailleurs, la station V31
correspond a I'eau traitée préte a étre distribuée au consommateur, dont la qualité a été
modifiée par les traitements de I'usine des eaux du Drézet. Pour toutes les autres stations, la
présence d’un point isobestique signifie qu’il y a conservation qualitative de la qualité de
I'eau et également que les échantillons sont constitués majoritairement d’'un mélange de 2
composés ou pseudo-composés, les nitrates et le mélange matiére organique et matiéres en

suspension.
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Concernant les 2 autres campagnes, C5 et C6, un point isobestique semble identifiable pour

C5 a une longueur d’onde différente de 225 nm (228 nm), mais aucun point isobestique n’est

identifiable pour C6, ce qui met en évidence la variabilité de la qualité de l'eau sur

I’ensemble du bassin versant. Ceci refléte a nouveau l'influence de la pluie et montre que

chaque station du bassin versant est impactée différemment par ces deux évenements

pluvieux.
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Figure 62 : Zoom sur les points isobestiques des spectres UV normés
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3.2.1.3. Evolution des micropolluants le long de la Vilaine

e Pesticides

Fréquence de quantification

La Figure 63 présente les fréquences de quantification des pesticides lors des 5 campagnes
(pas d’analyse pour C5) sur la Vilaine et ses affluents. Sur la Vilaine, une molécule meére et 2
métabolites ont été quantifiés a des fréquences supérieures a 50%, le diuron (58%), I’AMPA
(98%) et I'hydroxy atrazine (76%) et 3 molécules meres a une fréquence de 30%:
isoproturon, mecoprop et glyphosate. Sur les affluents, le méme ordre de grandeur de
fréquence de quantification est retrouvé pour I'’AMPA, soit 93%. Pour le glyphosate, la
fréquence est plus forte (49%), et plus faible pour I’"hydroxy-atrazine (49%) et le mecoprop
(20%). Quant au diuron et a lisoproturon, leur fréquence sont nettement inférieures,

respectivement 18 et 9%.

ABEA e AMPA 93
roxy Atrazine 76
ehew Glyphosate a9
Diuron 58
Glyphosate 34 Hydroxy Atrazine 49
Mecoprop 32 Mecoprop
Isoproturon 32 2,4 MCPA
24D 14 :
Sulcotrione 10 Vilaine Olwron Affluents
2,4 MCPA 10 24D
Fréquence (%) Fréquence (%)

Figure 63 : Fréquence de quantification des pesticides sur la Vilaine et ses affluents

La molécule la plus fréquemment quantifiée (98%) et a des concentrations supérieures a la
limite réglementaire de 0,1 pg/L (Code de la Santé Publique) est 'AMPA, métabolite du
glyphosate. De plus, la concentration maximale est retrouvée en aval de la STEP de Rennes
(station V8), soit 2,5 pug/L. Comme noté précédemment, le glyphosate n’est pas la seule
source incriminée pour ce métabolite, les détergents seraient majoritairement responsables
de la présence de cette molécule dans les effluents de STEP (Botta et al., 2009). Concernant
les affluents, la plus forte concentration en AMPA (2,05 pg/L) est retrouvée sur le Meu
(M12), sous bassin versant agricole comportant 2 STEP de 10 000 et 14 000 EH. Dans ce cas il

est difficile de faire la distinction entre apport agricole et apport urbain.
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Un deuxieme métabolite est régulierement retrouvé sur le bassin versant, la 2-hydroxy-
atrazine (76%), alors que sa molécule meére, |'atrazine, toujours quantifiée mais a une
fréquence plus faible (6%), a été interdite en France en 2003. Les niveaux de concentrations
sont cependant plus faibles que ceux de 'AMPA, avec un maximum quantifié de 0,08 pg/L
(Is26). Cette constatation met en évidence un éventuel emploi illicite de cette molécule mais
probablement sa persistance dans I'environnement. Malgré une lente dégradation de
I'atrazine avec un temps de demi-vie d’au moins 2 ans (Cohen et al., 1984), sa persistance
est modérée dans les sols des climats tempérés (Ashton et al., 1982) et plus longue dans

certaines circonstances (Cohen et al., 1984).

Comparaison avec les données historiques et de la littérature

Le Tableau 25 présente une comparaison entre les fréquences de quantification et les
concentrations maximales en pesticides retrouvées lors des 5 campagnes de notre étude
ainsi que celles des données historiques (§ 3.1.2), celles des campagnes CORPEP Bretagne en
2011 (§ 1.1.4.2) puis celles d’'une étude sur les polluants organiques dans les riviéres

européennes (Loos et al., 2009).

Comparées aux données historiques, les fréquences de quantification et les niveaux de
concentrations retrouvés lors de I'ensemble des campagnes sont plus faibles pour 5 des 9
molécules retenues (AT, ATdes, DIU, ISOP et TRIC). Cette observation confirme |’évolution
des concentrations observées § 3.1.2 et suggere ainsi une diminution de I'utilisation de ces
molécules. En revanche, méme si les concentrations sont relativement plus faibles lors des
campagnes pour le glyphosate et le mecoprop, leur fréquence de quantification reste du
méme ordre de grandeur et leurs concentrations dépassent encore les 0,1 pg/L
recommandés. Pour 'AMPA et |la 2-hydroxyatrazine, les fréquences de quantification sont
plus élevées lors des campagnes mais les concentrations maximales sont divisées
respectivement par 1,9 et 2,7. Cependant, contrairement a la 2-hydroxyatrzaine, I'’AMPA

peut encore atteindre des niveaux de concentrations 20 fois supérieurs a la réglementation.

Les fréquences de quantification retrouvées dans le cadre du réseau de surveillance de la
CORPEP Bretagne en 2011 sont du méme ordre de grandeur que celles pour les 5

campagnes. Seuls 'AMPA et le mecoprop présentent des fréquences plus faibles et
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I'atrazine-déséthyl, plus fortes que sur les campagnes. Concernant les concentrations
maximales, elles sont relativement plus fortes sur I’'ensemble des données de la CORPEP, et

seul I’AMPA présente la méme valeur pour les 2 jeux de données, soit 2,40 pg/L.

L’étude de Loos et al. (2009) montre que l'isoproturon, le diuron, la bentazone, 'atrazine, la
terbutylazine, le 2,4D, la déséthylatrazine, le mécoprop et la simazine sont détectés a des
fréquences allant de 26% (simazine) a 70% (isoproturon et diuron). Cependant, les
concentrations moyennes retrouvées sont inférieures a 10 ng/L pour I'ensemble de ces
molécules. La seule concentration importante, 2ug/L, a été mesurée ponctuellement pour
I'isoproturon. Le bassin versant de la Vilaine semble donc étre plus impacté par ce type de
molécules du fait de son importante activité agricole. Malheureusement, le glyphosate,

I’AMPA et I’hydroxy-atrazine n’ont pas été analysés lors de cette étude.

Compte tenu des concentrations non négligeables retrouvées en métabolite sur le bassin
versant de la Vilaine, il est donc important de souligner qu’il est nécessaire de considérer les
métabolites et les sous-produits lors de I’évaluation des risques environnementaux et

sanitaires.

Tableau 25 : Comparaison des fréquences de quantification et des concentrations
maximales en pesticides retrouvées lors des 5 campagnes avec les résultats de la CORPEP
Bretagne en 2011 et ceux de I’étude de Loos et al. (2009) en Europe (Fréq. : fréquence de
qguantification, Cmax : concentration maximale)

Loos et al.,
Données historiques Campagnes CORPEP, 2011
Substances 2009

Cmax Cmax

Fréq.(%) Cmax(pg/L) Fréq. Cmax Fréq. Fréqg.

54 2,10 6 0,10 11 0,34 68 0,046
24 0,22 62 0,08 54 0,09 = =
34 0,34 3 0,05 54 0,09 48 0.080
38 1,20 41 1,09 41 2,20 = =
72 4,60 95 2,45 78 2,40 - -
50 1,60 38 0,20 42 2,60 70 0,864
52 1,00 20 0,05 21 7,60 70 1,959
20 0,28 26 0,11 8 0,61 43 0,193
21 0,37 7 0,06 7 0,20 - -
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Evolution le long de la Vilaine

La Figure 64 présente les niveaux de concentration en pesticides analysés le long de la
Vilaine lors des 5 campagnes de prélevements ainsi que les statistiques descriptives
correspondantes. De la méme fagon que pour les nutriments et la charge organique, ces
évolutions en concentration ont été comparées a celles des flux calculés a partir des

données de débit recensées sur les stations de la Banque Hydro (Annexe 11).

Les concentrations les plus fortes sont retrouvées pour I’AMPA et le glyphosate (GLYP) sur
I'ensemble des stations et des campagnes. Les autres molécules ont des concentrations
inférieures a 0,1 ug/L, excepté ponctuellement le diuron qui présente des concentrations
égales a 0,1 pg/L en aval des stations d’épuration de Rennes et de Redon (respectivement
pour V8 pendant C6 et V25 pendant C4). Malgré les phénomenes de dilution ou de
« disparition » (§ 3.2.1.1.), les concentrations en AMPA restent supérieures a la limite
réglementaire sur la zone aval du bassin versant. Le glyphosate (GLYP) semble se dégrader
plus facilement lors de son transport le long de la Vilaine puisque lorsqu’un apport est
identifié (augmentation de la concentration et du flux entre 2 stations), une diminution
nette de sa concentration est observable en aval (diminution simultanée de la concentration
et du flux entre 2 stations, lettre « D »). Exceptionnellement, lors de la derniére campagne
en temps de pluie (C6), I'inverse est observé. Le glyphosate qui n’avait pas été quantifié sur
la zone amont, I'est sur la partie aval du bassin versant apres la confluence de la Vilaine avec
I’Oust avec des concentrations supérieures a 0,1 pg/L, persistantes jusqu’a I'entrée de I'usine
des eaux du Drézet. Les autres molécules présentent a des concentrations relativement

faibles « disparaissent » ou sont diluées lors du transport le long de la Vilaine.

De plus, contrairement au Meu (station a la confluence, V13) et a la Seiche (station a la
confluence, V16), I'Oust, qui est le plus important affluent en termes de longueur, de surface
de bassin et de débit, ne semble pas influer considérablement sur la qualité de I'eau de la
Vilaine (station V25) pour les pesticides malgré un bassin versant agricole. L’hypothése qui
peut étre suggérée est |'atténuation des concentrations de ces molécules par dilution ou
autres phénomenes déja cités précédemment, a savoir la photodégradation (Burrows et al.,
2002), la biotransformation (Vink et Van der Zee, 1997) ou l'accumulation dans les

sédiments (Chefetz et al., 2004) sur toute la longueur de I'Oust (137 km).
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Enfin, les traitements employés sur l'usine des eaux du Drézet, notamment a base de
charbon actif en grain, semblent étre efficaces face a ce type de molécules puisqu’elles ne
sont pas détectées dans I'eau en fin de filiere (V31). Cependant, ’AMPA a tout de méme été
qguantifié en sortie d’usine lors de la campagne C3 a un niveau de concentration de

0,26 pg/L.
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Figure 64 : Evolution des pesticides le long de la Vilaine lors des 5 campagnes
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e Produits pharmaceutiques humains

Les variations saisonnieres des produits pharmaceutiques humains ne peuvent étre
abordées selon la méme approche que les pesticides puisqu’ils sont consommés toute
I’'année et ainsi continuellement rejetés en riviere via les effluents de station d’épuration

(Comoretto et Chiron, 2005).

Fréquence de quantification

Cing molécules, la caféine, l'iopromide, I'oxazépam, la carbamazépine et Ile
sulfaméthoxazole, ont été quantifiées avec une fréquence supérieure a 70% sur la Vilaine, et
I’aténolol avec une fréquence de 42% (Figure 65). Concernant leur détection dans les
affluents, les 4 premieres molécules sont retrouvées avec des fréquences de 53% a 87%
(caféine, iopromide, oxazépam et carbamazépine). Le sulfaméthoxazole et I'aténolol sont

quant a eux moins souvent quantifiés, respectivement a 22 et 31%.

Caféine 88 Caféine 87
lopromide 78 Oxazépam 87
Oxazépam e— lopromide

Carbamazépine 76 Carbamazépine
Sulfaméthoxazole 72 Aténolol
Aténolol 42 Sulfaméthoxazole
Trimetoprim 20 Vilaine Trimetoprim s Affluents
Codéine 12 Codéine 7
Fréquence (%) Fréquence (%)

Figure 65 : Fréquence de quantification de produits pharmaceutiques humains sur la
Vilaine et ses affluents

Comparaison avec les données de la littérature

Dans cette partie, la comparaison avec les données historiques ne peut pas étre présentée
puisque les substances pharmaceutiques ne font pas partie du programme de surveillance.
Le Tableau 26 présente, pour chaque molécule analysée, la fréquence de quantification et la
concentration maximale retrouvée lors des campagnes de prélevements et a titre de
comparaison celles des études de Mompelat (2011) en Bretagne et de Loos et al. (2009) en

Europe.
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Tableau 26 : Comparaison des fréquences de quantification et des concentrations
maximales pour les substances pharmaceutiques retrouvées lors des 5 campagnes avec les
résultats des études de Mompelat (2011) en Bretagne et de Loos et al. (2009) en Europe
(Fréq. : fréquence de quantification, Cmax : concentration maximale)

Campagnes Mompelat, 2011 Loos et al., 2009

Substances )
Fréq. (%)

(ng/L)
87 461 88 253 95 39 813

69 2 365 27 241 - -
82 1752 88 69 - -
14 25 51 8 - -

2 29 14 10 - -
47 321 27 18 75 4072
64 1269 44 18 95 1270
36 109 79 30 - -

2 23 48 26 - -

0 <LQ 5 5 - -

9 42 50 16 - -

1 5 0 <LQ = =

Les fréquences de quantification sont plus faibles de 8 a 31% sur la Vilaine que sur les
rivieres européennes pour les 3 molécules similaires aux 2 études (caféine, sulfaméthoxazole
et carbamazépine). Concernant les concentrations maximales de ces 3 molécules analysées,
elles sont également retrouvées a des valeurs nettement plus faibles dans la Vilaine que
dans les rivieres européennes. Mais il faut souligner que les campagnes de préléevements
dans I'étude de Loos et al. (2009) ont été réalisées pendant 'automne et que les conditions
hydroclimatiques peuvent donc différer de celles de nos 5 campagnes (pas d’analyse sur C5)
et ainsi influer sur les niveaux de concentration retrouvés. De plus, la présence de zones
urbaines plus denses sur les bassins versants étudiés par Loos et al. (2009) que celle de la

ville de Rennes pourrait expliquer cette différence importante de concentration maximale.

Par opposition, les fréquences de quantification et les concentrations maximales retrouvées
lors des campagnes de prélevements sont généralement plus fortes que celles de I'étude de
Mompelat (2011), excepté pour la fluméquine et la codéine qui atteignent des fréquences
de quantification de I'ordre de 50% alors qu’elles sont inférieures a 10% sur notre bassin

versant d’étude.
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Comparés aux pesticides, les niveaux de concentration des produits pharmaceutiques
humains retrouvés lors des campagnes sont plus fréquemment supérieurs a 0,1 pg/L. Mais
ces molécules n’étant pas réglementées et les données toxicologiques n’étant pas encore
disponibles, aucune conclusion ne peut étre donnée. Cependant, afin d’évaluer un risque
potentiel pour la santé humaine, une comparaison des concentrations retrouvées sur le

bassin versant de la Vilaine et les doses thérapeutiques a été réalisée.

Comparaison avec les données environnementales et thérapeutiques

Dans un premier temps, les concentrations maximales en produits pharmaceutiques
humains analysées sur le bassin versant de la Vilaine ont été comparées aux concentrations
prédites dans I’environnement (PEC, Predicted Environmental Concentration) (Tableau 27).
Ces valeurs ont été calculées par Besse et Garic (2007) selon la phase 1 du modele de
I’Agence Européenne d’Evaluation des Médicaments qui a pour but de prioriser et d’évaluer
les risques pour le milieu aquatique et les organismes non-cible (EMEA, 2006). La phase 1,
dont la principale variable concerne la quantité de médicaments consommeée sur une année,
repose sur la comparaison avec une limite maximale considérée admissible dans le milieu,
fixée a 10 ng/L. Ainsi les molécules présentant des PECs supérieures a ce seuil pourrait
présenter un risque pour l'environnement et sont a prendre en considération pour la
deuxieme étape du modele qui tient compte de la métabolisation de ces substances dans

I'organisme, de la dégradation dans les STEPs et de I'adsorption sur les MES.

D’aprés le Tableau 27, les concentrations maximales des produits pharmaceutiques
analysées sur le bassin versant de la Vilaine sont majoritairement inférieures aux PECs (Besse
et Garic, 2007). Seule la concentration maximale en oxazepam est 2 fois supérieure a la PEC
correspondante. Remarquons que I'ensemble des concentrations maximales retrouvées sur
le bassin versant est supérieur a 10 ng/L, ainsi il serait nécessaire de poursuivre la démarche

de priorisation de I’Agence Européenne d’Evaluation des Médicaments.

Notons également que cette valeur seuil de 10 ng/L reste un sujet de discussion puisqu’elle
est relativement faible et méme parfois, inférieure a la limite de quantification de ce type de

molécules.
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Dans un deuxiéme temps, les données toxicologiques (Valeur Toxicologique de Référence,
Dose Journaliére Admissible) sur les produits pharmaceutiques n’étant pas disponibles, il a
été choisi de comparer leur concentration maximale aux données thérapeutiques. En effet,
ces produits étant consommés dans un but de médication, il existe des données
thérapeutiques spécifiques a chaque molécule. Ainsi, les concentrations maximales
rencontrées sur le bassin versant de la Vilaine sont ainsi comparées aux « Defined Daily
Doses » (DDD) définies par I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS, 2012). La DDD est la
dose moyenne supposée, consommeée par jour pour un médicament utilisé dans son
indication principale chez les adultes. Notons que la DDD est une unité de mesure et ne
reflete pas nécessairement la dose recommandée ou prescrite au quotidien. Les doses
recommandées ou prescrites pour chaque individu peuvent étre différentes de la DDD car
elles sont nécessairement basées sur les caractéristiques individuelles du consommateur
(age et poids) et les considérations pharmacocinétiques. Les doses thérapeutiques minimum
ainsi que les concentrations équivalentes ingérées ont également été recensées pour
chacune des molécules, lorsqu’elles existaient, dans I’étude de Snyder et al. (2008) (Tableau

27).

Afin de comparer les DDD et les données de Snyder et al. (2008), un calcul des doses
ingérées (dose ingérée calculée, Tableau 27) correspondantes aux concentrations maximales
rencontrées sur le bassin versant de la Vilaine a été réalisé pour chacune des molécules, en

prenant en compte une consommation de 2 litres d’eau par jour (OMS, 2012).

Les doses ingérées calculées a partir des concentrations maximales retrouvées lors des
campagnes sont nettement inférieures aux DDD de I’OMS. Ainsi les niveaux de concentration
analysés sur le bassin versant ne présenteraient pas de risque pour la santé humaine. De la
méme facon, les concentrations équivalentes ingérées dans I'étude de Snyder et al. (2008)
sont également nettement supérieures aux concentrations retrouvées sur le bassin versant
de la Vilaine. Notons également que cette comparaison est réalisée a partir des
concentrations analysées dans les eaux de surface et non a partir des concentrations en
sortie d’usine d’eau potable ou la plupart du temps, ces molécules n’ont pu étre quantifiées.
Toutefois, les DDD et les doses thérapeutiques minimum sont calculées pour des prises
individuelles et non simultanées de I'ensemble de ces molécules alors que dans les eaux de

surface elles se retrouvent en mélange. Ainsi, les perspectives actuelles de la recherche en

181



Partie 3 : Résultats et discussion

éco et toxicologie sont d’évaluer la toxicité des mélanges mais également de se focaliser sur

des populations pouvant étre plus sensibles, comme les enfants, les femmes enceintes et les

foetus.

Tableau 27 : Comparaison des données de campagnes avec les données
environnementales et thérapeutiques

Concentration

. Dose Defined Dose P
Concentration . .. : : : équivalente
PEC ingérée Daily thérapeutique D
max. sur la - , o o ingérée - Eau
Vilaine (ug/L) (ng/L)* calculée Dose min. potable**
/- /l m /k -I
(8/i) (g/i) (mg/kg-j) (ng/L)
SEX 0,32 120 ©6210 2 13 (enfant >2 460 000
mois, 30 kg)
TRIM 0,02 24  5010° 04 23 (ai‘g‘)'te' 70 81000
CBZ 127 10,0 2,5%.10 1 1 (enfant <6 ans, 35 000
10 kg)

ozp 1,75 0,7 3'52'10 0,05 - -
ATE 0,11 o5 2810 5455 036 (as:)'te' 70) 13 000
IoP 2,36 . 4,7%.10 ] i .
CAF 0,46 - 9'227'10 0,4 - -

*Besse et Garic, 2007 ; **OMS, 2012 ; ***Snyder et al., 2008
Evolution le long de la Vilaine

La Figure 66 présente les niveaux de concentration en substances pharmaceutiques analysés
le long de la Vilaine lors des 5 campagnes de prélévements (pas d’analyse sur C5). De la
méme facon que pour les nutriments et la charge organique, les évolutions en concentration
ont été comparées a celles des flux calculés (Annexe 11) a partir des données de débit
recensées sur les stations de la Banque Hydro, afin de préciser I'évolution de ces substances

le long de la Vilaine.

Les produits pharmaceutiques humains sont présents sur I'ensemble du bassin versant a des
niveaux de concentration relativement élevés (> 0,1 pg/L), dans les zones urbaines (station
V8 a titre d’exemple) ainsi que dans les sous-bassins versants agricoles (Meu et Oust). La
concentration maximale est retrouvée pour l'iopromide (produit de contraste iodé) au

niveau de la station V2, point de prélevement en aval de la STEP de Vitré. Ceci peut

182



Partie 3 : Résultats et discussion

s’expliquer par la présence d’un hoépital comportant un service de radiologie important et
dont les rejets sont dirigés vers la STEP. Des concentrations importantes, supérieures a 0,1
ug/L voire supérieures a 1 ug/L (V5, V8, V13 et V17, par exemple), sont également observées
pour la carbamazépine et l'oxazépam. Ces 2 molécules sont représentatives de la
consommation domestique et/ou de la médication ambulatoire puisque ce type de
médicaments est prescrit a domicile pour lutter contre I'anxiété. En général, au cours des 5
campagnes, les niveaux de concentration maximale et le nombre maximal de molécules
guantifiées ont été trouvés en aval des STEP (stations V2 et V8 notamment). Ceci confirme
que la principale source de PPHs sont les effluents des STEP puisque les traitements mis en

ceuvre sont actuellement inefficaces pour I'élimination compléete de ce type de molécules.

En outre, méme si les molécules sont fréquemment quantifiées dans la partie aval du bassin,
les concentrations sont relativement réduites a I'entrée de I'usine des eaux du Drézet (V30).
Cette observation peut s’expliquer par les phénoménes de dilution (diminution de la
concentration et augmentation du flux entre 2 stations) ou d'autoépuration (diminution
simultanée de la concentration et du flux entre 2 stations, lettre « D » sur la Figure 66) le
long de la Vilaine. En effet, d’aprés la comparaison avec les données de flux (Annexe 11), des
gu’il y a un apport important en substances pharmaceutiques (augmentation de la
concentration entre 2 stations sur la Figure 66), une diminution nette de leur concentration
est observable en aval. Les phénomenes d’autoépuration (lettre « D ») apparaissent plus
fréqguemment que pour les pesticides le long de la Vilaine. Rappelons que la
photodégradation est la principale voie de transformation des produits pharmaceutiques
dans les eaux de surface et que méme si la molécule mere « disparait », de nouveaux

composés peuvent se former.

Enfin, les traitements de I'usine des eaux du Drézet sont relativement efficaces quant a
I’élimination des produits pharmaceutiques puisque seules la caféine et I'iopromide ont été
quantifiés dans I'eau traitée a de faibles concentrations, respectivement 20 ng/L (C2) et 35
ng/L (C4). Notons que lors de ces 2 campagnes, C2 et C4, les teneurs en matiére organique
étaient les plus élevées, ce qui pourrait suggérer une compétition de la caféine et de
I'iopromide avec la matiére organique lors des différentes étapes de traitement et
notamment |'étape d’adsorption sur charbon actif en grain (compétition pour les sites

d’adsorption).

183



Partie 3 : Résultats et discussion

il & n

0.4

ug/L

0.2

0.5

- 0zZP

0.4

0.3

ug/L

0.2

0.1

0.0

IO IS
AR AR
o N 4N 4N 5N

N D

4,{:,. ,9.\\,1?,‘
0.15

ug/L

N
FE L E

%
B (O O (V@Y a? 7 k
Q0TS A&A,&A,;\

N
N

2.5

2.0
1.5
1.0

=05

205
0.4
0.3
0.2
0.1

0¥ D,

N
Qe
WS AV Y
~S‘*~§b‘~s“’~§°‘~i\’~£§;

0.0 -
q::§h oD th

OO

\4\% \Q'f', \4'9 \Q'tb \4'19 \Qﬁe \

Figure 66 : Evolution des produits pharmaceutiques le long de la Vilaine lors des 5 campagnes
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e Produits pharmaceutiques vétérinaires

Six molécules (lévamisole (LEV), florfénicol (FLOR), altrénogest (ALT), monensin (MON),
sulfadiazine (SFD) et lyncomycine (LINC)) ont pu étre quantifiées mais avec une fréquence
inférieure a 15% et des niveaux de concentrations trés faibles, entre 5 et 26 ng/L (Tableau

28).

Concernant, le sulfaméthazine (SFZ), antibiotique de la famille des sulfonamides, il n’a été
guantifié que lors des campagnes C4 et C6, soit apres les évenements pluvieux (> 10 mm en
24 heures) (Tableau 28). Ceci peut s’expliquer par les phénomeénes de ruissellement et/ou de
lessivage des sols qui entrainent ces molécules dans les eaux de surface (Sanderson et al.,
2007 ; Boxall, 2008 ; Kemper, 2008). Sur la partie amont du bassin versant (Meu et Vilaine),
les niveaux de concentrations restent faibles, avec une valeur maximale de 13 ng/L (Tableau
28). Cependant, sur la partie aval du bassin versant (Oust et Vilaine), les niveaux de
concentration atteignent respectivement des maximums de 189 (019) et 54 ng/L (V30).
Enfin, les traitements sont efficaces face a cette molécule puisqu’en sortie de |'usine de
production d’eau potable (V31), les concentrations sont inférieures a la limite de
quantification (5 ng/L).

Tableau 28 : Niveaux de concentration des produits pharmaceutiques vétérinaires lors des
campagnes (C2, C4 et C6)

En

LEV FLOR ALT [\ [o]) SFD LINC SFz
ng/L

/11/ 16 26 <t/
25 7/
13/
6 7/
5 60 /
5 54 /

185



Partie 3 : Résultats et discussion

3.2.1.4. Classification des stations de prélévements selon la qualité de I'eau

Les stations de prélevement ont été regroupées selon leur qualité d’eau a l'aide de la

classification hiérarchique réalisée avec le logiciel R. Les

Figure 67 a Figure 71 présentent les dendrogrammes obtenus a partir des données
expérimentales des campagnes C1 a C4 et C6 (pas d’analyse sur C5). Les parametres
significatifs (p-valeur < 0,05) liés a chaque cluster et leurs valeurs sont précisés pour chacun
d’eux afin d’identifier le gradient de pollution, de « bonne » a « mauvaise » qualité, et le
type de pollution pour chacune des stations de prélévements sur le bassin de la Vilaine. Les

statistiques descriptives de chaque cluster sont présentées en Annexe 12.

Lors de C1, 5 clusters, numérotés de 1 a 5, ont été mis en évidence. Le cluster 1 est
représenté par la station correspondant a une eau de la meilleure qualité, il s’agit de la
station V31 (eau potable). Le cluster 5 regroupe les stations les plus polluées, il s’agit de la
station V8 en aval de la station d’épuration de Rennes et de la station V16 en aval de Rennes
et de la confluence du Meu et de la Seiche avec la Vilaine. Les paramétres significatifs de ce
dernier cluster sont essentiellement des micropolluants organiques qui présentent les
concentrations les plus fortes du bassin versant, 2 pesticides (de 0,03 a 0,07 pg/L) et 6
produits pharmaceutiques humains (de 0,007 a 1,752 pg/L). Les rejets de la station
d’épuration de Rennes sont principalement a I'origine de la présence de ces substances et
leur impact sur la qualité de I'eau de la Vilaine semble persister jusqu’a la station V16. Entre
ces deux clusters se retrouvent le cluster 2, regroupant a la fois les stations de la partie aval
du bassin de la Vilaine (V18, V25 et V30) et la station sur I'Oust (024). Ce cluster correspond
a une eau de bonne qualité puisque les seuls parameétres qui interviennent sont la
température de 'eau, le débit et le taux de saturation en oxygene. De plus, les stations du
cluster 2 présentent les plus forts débits du bassin versant ainsi que les plus fortes valeurs de
taux de saturation en oxygene. Dans le cluster 3 sont regroupés les stations de la Vilaine de
la partie amont du bassin (stations V1 et V5) qui présentent les plus fortes valeurs de
turbidité (valeur maximale de 33 NTU). Enfin, dans le cluster 4, sont regroupés les affluents
de la partie amont, le Meu (station M12) et la Seiche (station S14), caractérisés par les plus
fortes valeurs de conductivité (valeur maximale de 678 uS/cm) et de concentrations en
isoproturon (valeur maximale de 0,06 pg/L). Finalement, la partie aval du bassin versant

semble étre faiblement polluée (cluster 2) alors que la partie amont I'est modérément
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(cluster 3) et que la zone en aval de Rennes, incluant le Meu et la Seiche, semblent étre

nettement polluée (cluster 5).

De maniére générale, sur I'ensemble des dendrogrammes des campagnes, les stations
localisées sur la Vilaine sont réparties selon trois groupes (i) le groupe aval de bonne qualité,
(i) le groupe amont de qualité modérée puis, (iii) le groupe des stations en aval de Rennes

de mauvaise qualité.

Méme si ces stations se retrouvent dans le méme groupe de qualité, les paramétres

caractéristiques de chacun des clusters peuvent évoluées selon la campagne considérée.

Pour le groupe aval (de bonne qualité, cluster 1 ou 2 selon les campagnes), des paramétres
caractéristiques supplémentaires par rapport a C1 apparaissent lors des campagnes C2 a C4
et C6 tels que les nutriments (NO3, NK, Pt, PO4) et la charge organique (COT, COD). Excepté
pour les nitrates (NO3), I'ensemble de ces parameétres présentent les teneurs les plus faibles
du bassin versant, alors que les nitrates présentent les concentrations les plus élevées
(apport de I'Oust). De plus, lors des campagnes C2 et C3 (période d’étiage) des pesticides et
des pharmaceutiques sont également retrouvés, avec cependant les concentrations les plus
faibles du bassin versant. Ensuite, le sulfaméthazine apparait lors de la campagne C4, avec
les plus fortes concentrations du bassin versant. Ainsi, la pluie semble avoir entrainé cette

molécule du sol vers les eaux de surface.

Concernant le groupe amont, trées peu de parametres caractérisent ce cluster lors des
périodes d’étiage. Lors de C2, le cluster 2 présente seulement les concentrations les plus
fortes en carbone organique dissous (COD) et en hydroxyatrazine (HAT) puis, lors de C3
(cluster 3), les valeurs de conductivité (Cond) les plus fortes et les débits (Q) les plus faibles.
Lors des campagnes en temps de pluie, nous nous sommes essentiellement intéressés a la
partie aval du bassin versant avec trés peu de données disponibles sur les stations de la zone
amont du bassin versant. Cependant, lors de la derniere campagne (C6) la station V5 a été
ajoutée en amont de Rennes. Elle fait partie du cluster présentant les plus faibles débits a
cette période (octobre) mais également les plus fortes teneurs en composés azotés et
phosphorés (NK, NH4, Pt), en carbone organique (COT, COD) puis en matiéres en suspension
(MES). Ceci montre que cette station a été fortement impactée par les événements pluvieux

qui ont précédé le prélevement.
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Les affluents sont également représentés sur les dendrogrammes. L'Oust (principal affluent
de I'aval du bassin versant) se retrouve dans le cluster de bonne qualité (cluster 1 ou 2 selon
les campagnes) avec I'ensemble des stations de I'aval de la Vilaine pour I'ensemble des
campagnes. L'Oust influence les stations de la Vilaine en aval de la confluence
essentiellement par son apport important en nitrates (NO3). Le Meu et la Seiche (principaux
affluents de I'amont du bassin versant) puis I'lsac (affluent de I'aval du bassin) se retrouvent
principalement dans les clusters de mauvaise qualité (cluster 3, 4 ou 5 selon les campagnes).
Le Meu et la Seiche influencent la qualité des stations en aval de leur confluence (V13, V16
et V17). Cette influence se cumule également avec celle de la station V8 en aval de la station
d’épuration de Rennes. Concernant I'lsac, méme si sa qualité est mauvaise, il n’influence pas
les stations de la Vilaine en zone aval du bassin. Son débit étant trés faible comparé a celui

de la Vilaine, les effets sur la qualité de I’eau sont limités.
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C1-Juin 2010

Q @ © @ ©)

(|18 § & s||5 *||5 s|]|5 °*
| Q Te 02S Te Turbi | Cond | ISOP Pt | DIU | MECOP | OZP | IOP | CAF | SFX | ATE | CBZ
|Min 2,89 25,4 123 16,8 15 640 | 0,014 | 0,35 | 0,060, 0,030 |0,325 0,172 0,276 |0,028 | 0,007 | 0,156
|Moy 8,78 26,0 144 18,8 24 659 | 0,037 | 0,48 |0,065| 0,035 |1,039/0,181 0,368 0,085|0,012 0,222
|Méd 7,17 25,9 146 18,8 24 659 | 0,037 | 0,48 0,065 0,035 1,039 0,181 0,368 0,085|0,012 0,222
|Max 17,90 26,7 160 20,8 33 678 | 0,060 | 0,61 0,070/ 0,040 1,752 0,190 0,461 0,143 0,018 0,288

Unités : Q en m*/s, Te en °C, 02S en %, Turbi en NTU, Cond en uS/cm, Pt en mg/L, pesticides et pharmaceutiques en ug/L

Figure 67 : Résultats de la classification hiérarchique sur la campagne C1
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C2 - Septembre 2010

o -

Qjm | Te | Ta |NO3|PO4| Pt |ChIA| NK |/COD| HAT | DIU |/AMPA|MECOP|02S Te NO3 COD HAT |pH| Ta |AMPA MECOP| DIU | AT | SFX | CBZ |TRIM
Min | 0,01 |15,1/10,8| 2,9 |0,03/0,02| 1,4 |0,35| 1,9 |0,014|0,014|0,035| 0,014 | 47 15,3 0,2 6,8 0,020|7,6/10,9| 1,12 | 0,020 |0,014|0,014|0,004|0,004|0,004
Moy | 4,79 |18,6/19,3| 6,9 |0,04/0,15| 9,5 |0,67| 5,4 |0,021|0,021/0,359| 0,014 | 74 17,4 1,7 9,0 0,039/8,2|14,2| 1,93 | 0,034 |0,069|0,037|0,097 0,417 0,005
Méd | 0,79 |19,1/20,2 7,0 |0,03/0,14/10,0/0,70| 5,3 |0,020/0,014/0,350| 0,014 | 72 17,5 1,4 8,7 0,035/8,5/15,3| 2,01 | 0,030 |0,070/0,020 0,060|0,160 0,004
Max |13,00/20,4|23,0/14,0/0,13/0,27/17,0/0,90| 7,5 |0,030/0,050/ 0,640 0,014 | 93 18,9 3,7 14,0 0,070/8,8/18,2| 2,45 | 0,050 |0,100/0,100/0,320/1,270/0,010

cot NK Cond Pt ChlA 02D 025 2,4D* 2,4MCPA* ATE TRIM
54,2 3,70 1507 1,36 70 3,42 36 0,040 0,040 0,090 0,010

Unités : Q en m’/s, Te et Ta en °C, 02S en %, NO3, PO4, Pt, ChIA, NK, COD, COT et 02D en mg/L, Cond en uS/cm, pesticides et pharmaceutiques en ug/L

* pesticides uniquement quantifiés lors de cette campagne

Figure 68 : Résultats de la classification hiérarchique sur la campagne C2
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C3 —Mars 2011

®

Q NO3 02D /ChlAMES Pt |PO4 COD COT Cond NK ISOP DIU CAF ATE  CBZ TRIM|Cond| Q |cop|cor Poal pH INO3 020 | 025 | HAT [chiA|MES| pH [Turbi| Ta | Te [ NK |GLYPISOP [MECOP|2,4D | DIU [1SOP[2,4MCPA] 10P | ATE | CBZ | CAF | SFX | OZP
Min 1,65 239 10,1 1,4 14 002 003 15 1,7 201 0,350,0140,0140,0040,0040,0040,004| 278 |0,30| 15,4 156 0,24 6,7 1,4 58 56 0,080/118,025,0| 8,4 | 20 |14,8| 12,7 2,00(0,1100,040 0,020 |0,014/0,0600,040 0,020 0,1690,0640,110(0,1100,0500,15
Moy 20,0532,6 11,2 12,3 9,4 0,03 0,04 3,9 4,2 299 0,420,0170,0140,0320,0050,0080,004| 416 | 2,83 151,330,7/8,8 | 23 15,4/ 13,0 |2,20(0,70700,047| 0,060 [0,025/0,0650,045 0,025 0,2800,0870,1100,1800,0600,272
Méd 15,4032,5 11,2 80 95 0,02 0,04 43 44 303 0,350,0140,0140,0120,0040,0040,004| 419 | 1,62 141,030,0/8,9 | 24 |15,2 13,0 2,10 0,9200,040 0,060 0,020,0,0650,045 0,025 0,2800,0870,110 0,1800,0600,272
Max 45,7041,4 12,1 29,0 16,0 0,16 0,05 50 53 426 0,800,0300,0140,1400,0120,0300,004| 581 |10,10 195,037,0/9,1 | 25 |16,3 13,3 |2,50 /1,0900,060 0,100 0,040/0,0700,050 0,030 0,3900,1090,1100,2500,0700,393

Unités : Q en m*/s, Te et Ta en °C, 02S en %, MES, NO3, PO4, Pt, ChlA, NK, COD, COT et 02D en mg/L, Turbi en NTU, Cond en uS/cm, pesticides et pharmaceutiques en ug/L

Figure 69 : Résultats de la classification hiérarchique sur la campagne C3
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C4 - Avril 2012

o - | —
- - = - < - & 5 - = - e b
g 5 § & % ¢ 8 §l115115 § §[|®°
02D | 025 [NO3| Q | pH |Cond| COD | COT | PO4 Pt HAT | SFZ | NH4 OZP  IOP | COD | COT |Turbi| 02S | pH Q Te NK | ChlIA| Pt | MES MECOP GLYP AMPA| HAT A CBZ @ ATE
Min |10,05| 97 | 18,9 |868| 7,9 | 292 | 2,3 | 2,3 |0,03| 0,04 |0,010/0,000/ 0,17 0,22 0,12| 65 | 69 | 17 | 8 | 7,0 |0,99| 10,8 | 3,00 78 | 0,44 22 | 0,040 0,820 1,060 0,060 0,120 0,020
Moy|10,91| 106 | 22,4 |15,52| 8,1 | 336 | 45 | 4,9 |0,04| 0,13 |0,026 |0,037 88 | 95| 58 |8 |75 (104|115
Méd|10,85/ 106 | 20,6 19,78 8,0 | 339 | 4,5 | 51 |0,04| 0,15 | 0,030 0,045 66 | 72 | 18 | 81 | 7,5 [0,99 | 11,6
M 11,80| 115 | 29,8 20,93| 85 | 407 | 62 | 69 | 0,05 0,17 | 0,040 0,060 133|144 140 | 99 | 7,9 |1,15] 12,0

Unités : Q en m’/s, Te et Ta en °C, 02S en %, MES, NO3, PO4, Pt, ChlA, NH4, NK, COD, COT et 02D en mg/L, Turbi en NTU, Cond en uS/cm, pesticides et pharmaceutiques en ug/L

Figure 70 : Résultats de la classification hiérarchique sur la campagne C4
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C6 — Octobre 2012

© -
0 -
s =
5 —
o~
B | A=
- o o0 o e o n ~ | o =] o o
g 3 88 88 8§[8 & |z 8§
I COT |MES| ChlA | PO4 | Pt | NH4 | NK | HAT |Turbi Cond| Ta ' O2D| NK |COT | NH4 | MES | Pt | COD Q |Cond PO4|ChlA | DIU MECOP/AMPA TRIC | ATE | OZP | CBZ | CAF
IMin 25 (14141 /003 000|002|050|0014| 174 68 17,7 773 |130| 75 /0,11 150|026 | 70 | 0,25 | 325 0,22 7 0,050 0,014 0,880 0,014 0,004 0,048 0,011 0,079
lMoy 56 |72(392|0,12|0,13 |0,05|0,86 [0,022| 174 | 68 |189| 7,3 [1,53| 8,7 |[0,15|32,7|0,44| 7,7 | 432 | 510 |0,28 10 |0,117| 0,019 |1,037|0,031| 0,012 | 0,121 |0,025|0,097
|Méd 59 /603,00 013|0,150,05|0,9 |0,014| 174 68 187 73 |1,50|91 0,14|18,0/0,39| 74 | 0,80 | 501 |0,24| 10 0,100 0,014 |1,040/0,020 0,010 0,130 0,029 0,098
|Max 6,9 14,0/12,00 0,16 A 0,21 | 0,10 | 1,00 0,040 | 174 68 20,51 73 1180|94 0,20 650|066 | 87 | 11,90 | 704 0,38 13 |0,200 0,030 1,190 0,060 0,022 0,185 0,034 0,114

Unités : Q en m*/s, Te et Ta en °C, 02S en %, MES, NO3, PO4, Pt, ChlA, NK, COD, COT et 02D en mg/L, Turbien NTU, Cond en uS/cm, pesticides et pharmaceutiques en ug/L

Figure 71 : Résultats de la classification hiérarchique sur la campagne C6
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e Bilan

De maniére générale, I'eau de la Vilaine est de meilleure qualité en aval qu’en amont du
bassin versant si I'on considére les résultats obtenus lors des différentes campagnes
réalisées (Figure 72). L'Oust est classé lors de chaque campagne, dans le cluster le moins
pollué avec les stations en aval du bassin. Quant a I'lsac, dont la confluence se situe
également sur la partie aval du bassin versant, il est toujours classé dans les clusters
modérément pollués a pollués (cluster 3, 4 ou 5 selon les campagnes), notamment a cause
de sa forte charge organique. Enfin, la zone la plus polluée du bassin versant est la zone en
aval de Rennes avec la présence du déversement des eaux usées traitées de la station
d’épuration de Beaurade (360 000 équivalents habitants) puis les confluences de 2
principaux affluents classés comme modérément pollués a pollués pour toutes les

campagnes, le Meu et la Seiche.

Oust Meu - Seiche - Isac

Aval BV Vilaine

= Pollué & Pollué

Figure 72 : Bilan de la classification hiérarchique
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3.2.2. Synthése de I'exploitation des données expérimentales

Cette deuxieme partie portant sur I'exploitation des données expérimentales a permis de
déterminer les niveaux de contamination du bassin versant en nutriments (azotés et
phosphorés), en charge organique puis en micropolluants organiques (pesticides et
pharmaceutiques), ainsi que leur évolution le long de la Vilaine lors des campagnes de
prélevement. Concernant les nutriments et la charge organique, les principales observations
sont l'apport important de I'Oust en nitrates lors de I’ensemble des campagnes et
I’'augmentation des teneurs en carbone organique suite aux événements pluvieux. Puis,
concernant les micropolluants organiques, I'apport important de la station d’épuration de
Rennes a été démontré. Les plus fortes concentrations en pesticides (> 1pg/L) sont a
nouveau retrouvées pour le glyphosate et I’AMPA, son métabolite. Ensuite, concernant les
produits pharmaceutiques humains, 5 parmi les 12 analysés présentent une fréquence de
quantification supérieure a 70% et des concentrations nettement supérieures a 0,1 pg/L.
Tandis que pour les pharmaceutiques vétérinaires, les valeurs de fréquence et de
concentration sont faibles. Seule la sulfaméthazine présente des concentrations variant de

plusieurs dizaines a la centaine de ng/L en temps de pluie.

Finalement, I'étude simultanée de I'ensemble de ces parameétres a permis de mettre en
évidence 3 zones du bassin versant correspondant a un gradient de pollution : (i) 'amont,
modérément pollué, (ii) I'aval de Rennes, la zone la plus polluée et (iii) I'aval, la plus

faiblement pollué.
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3.3. Traitement : comparaison des performances

Les résultats des analyses de laboratoire réalisées lors des campagnes de prélevements
montrent que cing molécules (caféine, iopromide, oxazépam, carbamazépine,
sulfaméthoxazole) ont été quantifiées avec une fréquence supérieure a 70% sur la Vilaine.
Ainsi quatre d’entre elles, possédant des caractéristiques physicochimiques différentes, ont
été retenues pour I'étude de leur traitabilité portant sur I’évaluation des performances de la
clarification, de I'adsorption sur 3 charbons actifs en poudre puis sur le charbon actif
coagulé-floculé-fluidisé extrait du CarboPlus®P. Sont présentés dans cette partie les résultats

des essais réalisés a l'usine des eaux du Drézet.

3.3.1. Performances de la clarification

Les abattements ont été calculés en comparant les concentrations du blanc (Blanc 3, Tableau
17, § 2.5.3.4) a celles apres I'essai (Fe). D'aprés le Tableau 29, I'étape de clarification est
inefficace pour I'élimination des produits pharmaceutiques puisque I'abattement maximal
atteint seulement 9,5% pour l'iopromide (IOP). Cette méme observation a été faite dans la
littérature sur ces quatre molécules, que ce soit avec le chlorure ferrique ou le sulfate
d'aluminium comme coagulants (Kim et al., 2007 ; Westerhoff et al., 2005 ; Vieno et al., 2007

; Ternes et al., 2002).

Tableau 29 : Abattements des essais de clarification

‘Abattement Fe(%) 35 85 6,0 9,5‘

Ainsi, une deuxieme étape de traitement spécifique est nécessaire pour |'élimination de ces

substances.

3.3.2. Performances de 3 charbons actifs en poudre

Rappelons que le CAP 1 et le CAP 2 ont une structure micro-mésoporeuse alors que le CAP 3
se distingue par sa microporosité. De plus, le CAP 1 posséde une granulométrie plus faible

(entre 5 et 15 um) que les deux autres (entre 15 et 30 um) (Tableau 16, § 2.5.3.3).
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De plus, les abattements ont été calculés en comparant les concentrations du blanc (Blanc 1,

Tableau 17, § 2.5.3.4) a celles apreés les essais (CAP1, CAP2 et CAP3, Tableau 17, § 2.5.3.4).

Deux profils d’élimination par adsorption sur charbon actif en poudre ont été mis en
évidence : d’'une part une élimination présentant des pourcentages relativement élevés
(maximum 80%) pour la carbamazépine et la caféine, et d’autre part une élimination plus
difficile (maximum 39%) pour le sulfaméthoxazole et I'iopromide. Ainsi, ces deux catégories

de molécules seront présentées séparément dans les sections suivantes.

Les abattements moyens des 3 essais (CAP1, CAP2 et CAP3, Tableau 17, § 2.5.3.4) sont
présentés sur la Figure 73 (a) pour les 4 produits pharmaceutiques. Les écarts-types des

doublons sont compris entre 0 et 10% pour I’'ensemble des molécules.
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Figure 73 : Abattements des essais d’adsorption
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3.3.2.1. Performances sur la carbamazépine et la caféine

Le CAP 1 est le charbon le plus efficace pour I'élimination de la carbamazépine et de la
caféine. Un dosage de 10 mg/L de charbon actif en poudre pendant 15 minutes permet de
les éliminer respectivement a 80% et a 78% (Figure 73 a), alors que les charbons CAP 2 et
CAP 3 sont moins efficaces avec des abattements de 59 et 32% pour la caféine et 67 et 58%

pour la carbamazépine respectivement.

Cette différence d'adsorption sur les charbons actifs en poudre peut s’expliquer par les
caractéristiques physico-chimiques de ces deux molécules. La carbamazépine est une
molécule neutre avec une masse molaire intermédiaire (236 g/mol) par rapport aux autres
produits pharmaceutiques, caractérisée par un log Kow (2,45) et une solubilité (0,11 g/L)
favorables a l'adsorption. Quant a la caféine, molécule également neutre avec une masse
molaire intermédiaire (194 g/mol), elle présente un log Kow nul et une solubilité plus élevée

(21,60 g/L) correspondant a une molécule moins adsorbable.

Ces différences de caractéristiques semblent avoir un impact plus important lors de I'essai
CAP3 puisqu’il y a une perte d’efficacité de 27% pour la caféine par rapport a CAP2 et
seulement de 9% pour la carbamazépine. Cependant, leur masse molaire et leur volume
(respectivement 133 et 187 cm’®) étant similaires, la taille des pores des charbons actifs en
poudre ne peut étre un parametre décisif pour I'efficacité de I'élimination de ces molécules

sur un méme charbon (Figure 74).

Figure 74 : Structure de la carbamazépine et de la caféine

En revanche, la structure poreuse peut étre en partie a I'origine des différents rendements
d’élimination observés pour une méme molécule sur les 3 types de charbon. Les charbons

CAP 2 et CAP 3 sont qualifiés de charbons respectivement de type micro-mésoporeux et
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microporeux (§ 2.5.3.3). Bien que l'usage de charbons de type microporeux soit habituel
pour I'élimination de molécules de ce volume, il faut tenir compte de la présence de matiére
organique dans le milieu. Les essais ont été réalisés avec de I'eau clarifiée et filtrée, dont le
COT est de 3 mg/L. Cette matiére organique, non seulement joue le réle de compétiteur vis-
a-vis des micropolluants organiques, mais va également limiter I’acces aux sites d’adsorption
associés aux pores de faible taille. Ainsi, le CAP 3 (charbon microporeux), devient de ce fait

moins adapté au traitement en présence de matiere organique.

En revanche, il est difficile de statuer sur I'impact de la structure poreuse pour les charbons
CAP 2 et CAP 1 car tous deux sont dits micro-mésoporeux par leurs fabricants respectifs.
Dans ce cas, il serait nécessaire d’avoir la quantification et la distribution de la taille des

pores (non fournies par le fabricant).

3.3.2.2. Performances sur I'iopromide et le sulfaméthoxazole

En comparaison aux résultats obtenus précédemment avec la carbamazépine et la caféine,
les abattements obtenus pour le sulfaméthoxazole et I'iopromide avec les trois charbons
actifs en poudre sont nettement plus faibles. Les abattements maximaux sont atteints avec
le CAP 2, respectivement 39% et 30% pour le sulfaméthoxazole et I'iopromide, alors qu’ils
sont respectivement inférieurs a 30% et 20% pour les 2 molécules avec les CAP 1 et CAP 3
(Figure 73 a.). Ainsi, le CAP 2 semble étre meilleur que le CAP 3 en raison de la présence de
mésopores. En revanche, il semble que la structure micro-mésoporeuse du CAP 1 ne soit pas
un facteur suffisant, alors qu’il était le charbon actif en poudre le plus efficace pour la

carbamazépine et la caféine.

Le sulfaméthoxazole présente des valeurs de log Kow (0,89) et de solubilité (0,61 g/L)
intermédiaires a celles de la carbamazépine et de la caféine, et une masse molaire et un
volume molaire équivalents a ceux de la carbamazépine et de la caféine (253 g/mol et 173
cm®). Cependant, son pKa (5,7) est plus acide. Ainsi le sulfaméthoxazole est présent en
solution majoritairement sous sa forme dissociée a pH 7, ce qui entraine une perte
d’efficacité relative lors de I'essai CAP1. Il est vraisemblable que les groupements
fonctionnels a la surface du CAP 1 soient moins favorables a |‘adsorption du

sulfaméthoxazole que ceux présents a la surface du CAP 2.
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Ensuite, l'iopromide est caractérisé par un log Kow négatif, et est présent en solution a pH7
sous sa forme neutre. L'iopromide différe grandement des autres molécules par sa masse et
son volume molaires dont les valeurs sont de 2 a 3 fois plus élevées (791 g/mol et 364 cm?)
que les autres substances (Figure 75). Ainsi, cet encombrement stérique entraine une perte
relative d’efficacité sur I'ensemble des charbons actifs en poudre. Ce qui signifie que le
premier facteur limitant son adsorption sur les 3 charbons actif en poudre est liée au
nombre de pores suffisamment grands pour permettre a la molécule d’accéder aux sites

d’adsorption.

H,

Figure 75 : Structures du sulfaméthoxazole et de I'iopromide

3.3.2.3. Bilan des essais avec les charbons actifs en poudre

Le Tableau 30 résume l'efficacité des 3 charbons actifs en poudre sur I’élimination des 4
produits pharmaceutiques étudiés. Les abattements peuvent étre trés variables suivant la
nature du charbon actif en poudre et les caractéristiques physico-chimiques des molécules
étudiées. Ainsi, I'utilisation d'un seul charbon actif en poudre ne permet pas I'élimination

simultanée de I'’ensemble des substances.
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Tableau 30 : Résumé de I'efficacité des charbons actifs en poudre sur les 4
pharmaceutiques (+++ : bonne efficacité, ++ : efficacité moyenne et + : faible efficacité)

-mm

Le log Kow ne peut pas étre considéré comme un parametre prédictif de 'adsorption dans le
cas de ces quatre molécules cibles puisqu'il ne suit pas la tendance des taux d’élimination

aprés mise en contact avec les 3 charbons actifs en poudre.

De plus, tous les résultats obtenus lors de nos essais sont cohérents avec les études récentes
de la littérature. En effet, Ternes et al. (2004) et Westerhoff et al. (2005) ont également
retrouvé deux catégories de produits pharmaceutiques : (i) les composés neutres avec un log
Kow relativement élevés (log Kow compris entre 2,4 et 6,4) facilement adsorbables, comme
la carbamazépine (ii) les composés chargés ou les composés ayant un faible log Kow (entre -
2,4 et 2,4) moins adsorbables, comme l'iopromide et le sulfaméthoxazole. Quant a la
caféine, elle est neutre mais présente un log Kow nul d’ou des abattements intermédiaires

par rapport aux 3 autres molécules.

De plus, les abattements maximum (> 98%) obtenus par Westerhoff et al. (2005) avec une
dose de 5 mg/L de charbon actif en poudre et un temps de contact de 4 heures, sont atteints
dans cette étude avec une dose de 10 mg/L de charbon actif en poudre et un temps de
contact de 15 minutes. Enfin, aucun détail sur la structure du charbon actif en poudre utilisé
par Westerhoff et al. (2005) n’étant donné, il est difficile de conclure précisément sur cette

différence d’efficacité.
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3.3.3. Performances du charbon actif coagulé-floculé-fluidisé

De la méme fagon que pour les essais avec le charbon actif en poudre, les abattements ont
été calculés en comparant les concentrations du blanc (Blanc 2, Tableau 17, § 2.5.3.4) a

celles apres I'essai (CAF1, CAF2 et EBCAF2, Tableau 17, § 2.5.3.4).

Les abattements moyens obtenus avec le charbon actif coagulé-floculé-fluidisé sont
présentés sur la Figure 73 c. Les écarts-types des doublons sont compris entre 0 et 6% pour
I'ensemble des molécules. Cette deuxieme partie porte essentiellement sur la comparaison
des abattements obtenus avec le CAP 2 et avec le charbon actif coagulé-floculé-fluidisé

puisque ce dernier est a base de CAP 2 (Figure 73 b).

3.3.3.1. Performances sur la caféine et la carbamazépine

L’essai CAF1, avec un CT (Concentration mulipliée par le Temps de contact) de 20g/L.min,
permet une meilleure élimination de la carbamazépine et de la caféine avec des
abattements de 99% et 97% respectivement comparés a ceux obtenus lors des essais CAP2,
(respectivement 67% et 59%) (Figure 73 a et b). Cependant, il est assez difficile de conclure
sur les facteurs responsables de ces améliorations de performances. Il peut s’agir soit de
I'effet de masse du lit de charbon coagulé-floculé-fluidisé, soit du changement des
caractéristiques de surface du charbon actif en poudre par fluidisation, coagulation et
floculation dans le procédé Carboplus®P. Ensuite, une valeur de CT plus élevée (30 g/L.min,
CAF2) conduit au méme abattement pour la carbamazépine et a une élimination

supplémentaire relativement faible pour la caféine (2%).

3.3.3.2. Performances sur l'iopromide et le sulfaméthoxazole

Les abattements obtenus par l'usage du charbon coagulé-floculé-fluidisé pour la réduction
du sulfaméthoxazole et de I'iopromide sont également tres satisfaisants : alors que le CAP 2,
qui était le meilleur des charbons actifs en poudre, permettait d’éliminer 39% du
sulfaméthoxazole et 30% de 'iopromide, le charbon coagulé-floculé-fluidisé a base de CAP 2
permet de doubler ces pourcentages. Le CAF 1 (20 g/L.min) élimine 80% du

sulfaméthoxazole, et plus de 60% de l'iopromide. De plus, le passage d’'un CT de 20 a 30
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g/L.min améliore a nouveau les performances, avec respectivement 90% et 80%

d’abattement. Le sulfaméthoxazole reste le mieux éliminé des 2.

3.3.3.3. Bilan des essais avec le charbon actif coagulé-floculé-fluidisé

Les abattements obtenus avec le charbon coagulé-floculé-fluidisé sont nettement meilleurs
qu'avec les charbons actifs en poudre pour toutes les molécules cibles (Tableau 31). Le gain
de performance est surtout marqué pour le sulfaméthoxazole et I'iopromide avec une
multiplication par deux des abattements, de 40 a 80%. Deux hypotheéses peuvent expliquer
cette différence de performances: (i) la fluidisation, la coagulation et la floculation du
charbon actif modifient ses caractéristiques de surface (ii) le lit concentré de charbon
coagulé-floculé-fluidisé conduit a wun effet de masse. Cependant, davantage
d’expérimentations doivent étre menées pour confirmer ces deux hypotheses.
Tableau 31 : Comparaison de I'efficacité du CAP 2 et du charbon actif coagulé-floculé-

fluidisé en poudre sur les 4 pharmaceutiques (+++ : bonne efficacité, ++ : efficacité
moyenne et + : faible efficacité)

Leolon [
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3.3.4. Essais supplémentaires avec le charbon actif coagulé-floculé-fluidisé

3.3.4.1. Influence de la matrice sur I’adsorption des 4 pharmaceutiques

D’apreés la littérature, I'efficacité du charbon actif peut étre considérablement réduite par la
présence de matiere organique qui est en concurrence avec les autres substances pour les
sites de liaison sur le charbon actif et parce qu’elle peut également bloquer I'accés aux pores
du charbon actif (Snyder et al., 2007). Afin d’examiner cette question, le charbon coagulé-
floculé-fluidisé a été utilisé sur I'eau brute de I'usine des eaux du Drézet d'une valeur de COT
de 5,7 mg/L. Les résultats sont présentés sur la Figure 73 d. Aucun impact n'a pu étre
observé sur I'élimination de la carbamazépine, la caféine et I'iopromide tandis qu'une légére
diminution, de 90 a 83%, a pu étre observée pour le sulfaméthoxazole. Cette diminution
peut s’expliquer par la charge de charbon actif, de la matiere organique et du
sulfaméthoxazole. En effet, le charbon actif est chargée positivement alors que la matiéere
organique est chargée négativement (Ridder et al., 2009) ainsi que le sulfaméthoxazole (a pH
7) comme indiqué précédemment. Ainsi la matiere organique et le sulfaméthoxazole sont en
compétition pour les sites de liaison du charbon coagulé-floculé-fluidisé, ce qui limite

I'adsorption du sulfaméthoxazole.

3.3.4.2. Influence du CT et du pH des essais sur l’adsorption des 4

pharmaceutiques

Deux essais supplémentaires ont été réalisés afin d’observer l'influence de I'augmentation
du CT (Concentration multipliée par le Temps de contact) et de la diminution du pH sur les

abattements des 4 pharmaceutiques.

Le premier essai a donc consisté a augmenter le CT, de 25 a 60 g/L.min, afin d’observer si
une nouvelle augmentation du CT permet un gain de performance supplémentaire pour le
sulfaméthoxazole et I'iopromide. Puis, le second a consisté a diminuer le pH, de 7 a 6, afin
d’observer I'effet sur I'abattement du sulfaméthoxazole (pKa = 5,7). Il est a noter que ces 2
essais ont été réalisés selon le méme mode opératoire et dans les mémes conditions que
précédemment avec |'eau clarifiée-filtrée sur sable. Les résultats de ces 2 essais sont

présentés sur la Figure 76.
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Figure 76 : Résultats des essais d’adsorption sur charbon coagulé-floculé-fluidisé
supplémentaires

D’apreés la Figure 76, le passage d’un CT de 25 a 60 g/L.min permet un gain de performance
supplémentaire de 9% pour le sulfaméthoxazole et de 16% pour l'iopromide. Pour

I’ensemble des molécules, 'abattement est supérieur a 90% avec un CT de 60 g/L.min.

Ensuite, lorsque le pH est diminué d'une unité, un gain de 8% sur I'abattement du
sulfaméthoxazole (pH proche de son pKa) a pu étre observé (Figure 76). De plus, les 3 autres

molécules ne semblent pas étre affectées par cette diminution de pH.

3.3.4.3. Bilan des essais supplémentaires

Le Tableau 32 résume les résultats des essais supplémentaires par rapport a I'essai CAF2.

Tableau 32 : Comparaison des résultats des essais complémentaires a CAF2 (= : pas de
modification d’efficacité, N : baisse d’efficacité et A : hausse d’efficacité)

e

Enfin, les essais d’adsorption réalisés lors de cette these ont été récemment complétés par
des essais d’isothermes d’adsorption pour chacune des molécules, seules ou en mélange,

I’exploitation des résultats est en cours.
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Les efforts d’amélioration de la qualité des eaux et de distribution d’une eau de
consommation conforme aux dispositions réglementaires se trouvent confortés par la mise
en place relativement récente des outils d’intervention et de gestion locale de I’eau. Dans ce
contexte, l'objectif principal de la recherche était de proposer une démarche
méthodologique basée sur les données de la qualité de I'eau a I'échelle d’un bassin versant
(la Vilaine dans notre cas), afin d’identifier des zones et conditions a risque a partir de
parameétres de qualité d’eau et de parameétres hydroclimatiques. Les informations
nécessaires peuvent provenir de bases de données existantes ou de campagnes de mesure
complémentaires réalisées pour des situations hydroclimatiques particulieéres. En pratique,
31 stations d’observation sur le bassin versant de la Vilaine, ont fait I'objet de prélevements
et d’analyses lors de 6 campagnes. L'étude de I'ensemble des parameétres considérés
(physicochimiques, micropolluants organiques et hydroclimatiques), a permis de mettre en
évidence un gradient de qualité de I'eau sur le bassin versant de la Vilaine. Ainsi, 3 groupes
de qualité ont été identifiés: (i) 'amont du bassin versant modérément pollué et
particulierement influencé par des effets circonstanciels tels que les évenements pluvieux,
(ii) la zone en aval de la station d’épuration de Rennes et de la confluence du Meu et de la
Seiche avec la Vilaine, la plus polluée et particulierement influencée par les rejets de
nutriments, de matiére organique ainsi que de micropolluants organiques et (iii) I'aval du
bassin versant, la plus faiblement polluée et influencée par des effets chroniques comme les
rejets continus de nutriments, principalement les nitrates et de matiére organique. Ces
résultats confirment les connaissances disponibles et I'influence de certains tributaires
comme le Meu et la Seiche. lls montrent également I'effet « d’autoépuration » de la partie
aval de La Vilaine, di a des mécanismes de dégradation/consommation/rétention, qui
tendent a protéger la ressource utilisée par l'usine de traitement des eaux du Drézet, la plus

grande installation de Bretagne.

Ainsi, la méthodologie développée dans le cadre de ce projet est transposable sur un
territoire (autres bassins versants et/ou autre échelle) mais une connaissance approfondie

de I'occupation du territoire est indispensable.
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Concernant I'évolution des parametres physicochimiques et spécifiqguement celle des
nitrates et du carbone organique, |'exploitation des spectres UV obtenus lors des
expérimentations sur le bassin versant avec la proposition d’indices trés simples comme
I’'absorbance a 215 nm (caractérisant la présence de nitrates) et la somme des absorbances
entre 250 et 350 nm (caractérisant la présence de la matiére organique et des matiéres en
suspension) conduit a une information rapide et représentative de I'évolution spatiale et

temporelle de ces parametres.

L'objectif de ce travail était également d’améliorer les connaissances sur le niveau de
contamination en micropolluants du bassin versant de la Vilaine liée a la présence de
pesticides et de produits pharmaceutiques humains et vétérinaires ainsi que sur leur
évolution spatiale et temporelle. Les pesticides faisant partie des programmes de
surveillance de la qualité de I'eau depuis de nombreuses années, une étude des données
historiques et expérimentales a pu étre réalisée. Tandis que pour les produits
pharmaceutiques, seules les données obtenues au cours des campagnes de prélevement

réalisées ont été exploitées.

Les résultats ont permis de mettre en évidence une contamination relativement importante
par le glyphosate et son métabolite I’AMPA, pour les stations suivies, les concentrations
étant trés fréquemment supérieures a 1 pg/L. De plus, les résultats ont permis de démontrer
gue les apports urbains en pesticides ne sont pas négligeables voire méme plus importants

gue les apports agricoles.

De plus, I'étude des relations entre les parameétres de qualité d’eau et les pesticides a
montré que la majorité d’entre eux sont positivement liés aux rejets de nutriments et de
matiere organique puis négativement aux parameétres hydroclimatiques. Seul I'isoproturon
est positivement lié a ces derniers, notamment parce qu’il est essentiellement utilisé dans

les zones agricoles et pendant les périodes pluvieuses.

Concernant les produits pharmaceutiques humains, les niveaux de contamination sont
généralement supérieurs a ceux des pesticides et sont présents sur I'ensemble du bassin
versant de la Vilaine. Plus spécifiquement 5 molécules sur les 12 analyséesont été
guantifiées : la caféine, I'iopromide, I'oxazépam, la carbamazépine et le sulfaméthoxazole.
Les apports urbains, particulierement ceux de la station d’épuration de Rennes, semblent
étre principalement a I'origine de la présence de ce type de substances dans la Vilaine. Enfin,
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concernant les produits pharmaceutiques vétérinaires, les fréquences de quantification et
les niveaux de concentrations retrouvés sur le bassin versant sont relativement faibles, pour
les substances recherchées. Seule une molécule, la sulfaméthazine (antibiotique), sur les 10
analysées est retrouvée a des niveaux de concentration non négligeable sur la partie aval du

bassin versant lors des campagnes réalisées en temps de pluie.

En s’intéressant plus particuliecrement a [|'évolution des pesticides et produits
pharmaceutiques humains le long de la Vilaine, une réduction de la contamination par effets
de dilution et « d’autoépuration » (sans distinction des phénoménes) est constatée dans la
partie aval du bassin versant, entrainant ainsi une atténuation des niveaux de concentration
en entrée de l'usine des eaux du Drézet. De plus, les analyses réalisées en sortie de cette
usine montrent que la qualité de I'eau est conforme en général aux exigences
réglementaires. Cependant trois substances ont pu étre quantifiées (AMPA, caféine et

iopromide), lors de trois campagnes, les autres étant totalement éliminées.

Les données de contamination ont ensuite été comparées aux données thérapeutiques
disponibles (pour les produits pharmaceutiques humains) et aucun risque pour la santé
humaine n’a pu étre mis en évidence. Cependant de plus amples études doivent étre
menées sur I'évaluation des risques pour I'environnement et la santé humaine, a court ou
long terme. Actuellement le peu de données disponibles ne concernent que les effets des
molécules prises individuellement et ne représentent donc pas totalement la réalité (effets
additifs, synergiques, antagonistes), I'étude de 'effet de ces molécules en mélange sur le

long terme est indispensable.

Sur la base des résultats de cette thése, représentatifs du contexte breton agricole et de
conditions hydroclimatiques précises (temps sec ou périodes de précipitations), certaines
perspectives peuvent étre dégagées. Il serait tout d’abord intéressant de réaliser un suivi de
la variation spatiotemporelle de la qualité de la ressource en continu avec les outils de
diagnostic développés dans cette thése, notamment les indices UV (A215 et A250-350). A
long terme, compte tenu des relations mises en évidence entre les paramétres
physicochimiques classiques et hydroclimatiques et les micropolluants organiques, le suivi
en continu pourrait également permettre de prévoir la présence de ces substances dans la
ressource. Afin de caractériser plus précisément les différents apports du bassin versant et
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ainsi les zones a risques, une étude plus fine de I'occupation du territoire et des pratiques

pourrait étre réalisée.

Le dernier objectif de ce travail était d’étudier I'efficacité de traitements a base de charbon
actif sur I'élimination des produits pharmaceutiques humains identifiés sur le bassin versant
de la Vilaine. Ainsi, une comparaison entre I'efficacité de trois charbons actifs en poudre et
du charbon actif coagulé-floculé-fluidisé extrait du procédé CarboPlus®P (Saur R&D) a été
réalisée et a mis en évidence que ce dernier permettait d’atteindre des abattements
nettement supérieurs. Deux hypotheses ont été soulevées afin d’expliquer ce gain de
performance (i) la modification des caractéristiques de surface du charbon lors de sa
fluidisation, de sa coagulation et de sa floculation au sein du procédé et (ii) I'effet de masse
du lit concentré de charbon coagulé-floculé-fluidisé. Ces premiers résultats montrent que la
mise en place de ce type de procédé, adaptable a la pollution (par réglage de la dose de
charbon et du temps de contact), pourrait permettre une élimination des pesticides et des
produits pharmaceutiques en sortie d’usine de production d’eau potable et ainsi prévenir
des risques éventuels pour le consommateur. Compte tenu des évolutions réglementaires
européennes actuelles, ce procédé peut permettre d’anticiper les futures recommandations

relatives a la présence et a I'obligation de traitement des produits pharmaceutiques.

L'ensemble des résultats obtenus contribuent a I'amélioration de I’évaluation et de la
gestion de la qualité de la ressource mais également a I'adaptation de la filiere de traitement
de l'usine des eaux du Drézet, notamment en vue d’une réduction de la teneur en
micropolluants. Ainsi, quelles que soient les conditions climatiques, I'’eau potable distribuée
respectera les lois en vigueur. En effet, I'Institut d’Aménagement de la Vilaine s’engage dans
une restructuration de la filiere de traitement de l'usine des eaux du Drézet en tenant
notamment compte des niveaux de contamination observé sur le bassin versant de la Vilaine
et de I'efficacité des traitements d’affinage a base de charbon actif mis en évidence lors de
notre étude. De plus, un nouvel outil utilisant la spectrophotométrie UV a été récemment
déployé en amont de l'usine afin d’appréhender le plus rapidement possible I'évolution des
parameétres physicochimiques d’intéréts, notamment les nitrates et le carbone organique,
lors d’évenements extrémes afin d’adapter les doses de réactif (coagulant, charbon actif en

poudre) de la filiere de traitement et ainsi d’éviter les problémes sanitaires potentiels.
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Concernant les micropolluants, un nouveau projet a débuté en collaboration avec
I’entreprise VigiCell qui a développé un panel de bio-essais (toxicité générale, perturbation
endocrinienne, génotoxicité et stress cellulaire) permettant d’établir un profil du potentiel
toxique d’une eau. En effet, compte tenu de la complexité du mélange de micropolluants
retrouvés dans |'eau, I'objectif est de comparer les résultats de contamination obtenus aux
résultats des bio-essais aussi bien le long de la Vilaine pour évaluer la qualité de la ressource,
gu’au long de la filiere de traitement de 'usine des eaux du Drézet pour évaluer |'efficacité
des traitements ou leur contribution potentielle a la formation de sous-produits toxiques.
Cette approche d’évaluation et de gestion des risques couvrant toutes les étapes
d’approvisionnement en eau, du captage au consommateur, s’intégre également
entierement dans les objectifs des plans de gestion de la sécurité sanitaire des eaux initiés

par I’Organisation Mondiale de la Santé.

Finalement, I'identification de situations a risque (zones et conditions) a I’échelle du bassin
versant a pu étre réalisée grace a la classification des zones du bassin selon la variation
spatiale et temporelle de leur qualité de I'eau. Ainsi, la zone aval du bassin versant de la
Vilaine étant la moins polluée, elle apparait comme la zone la plus favorable pour le captage
de la ressource pour la production d’eau potable. De plus, cette identification va pouvoir
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Rigulations on waler guality in Ewope have been strength-
ened since the end of the 19908 with the adopion by the
European Commission (EC) of the Drinking Water Direc-
ive (Directive of/8/EC) and the Water Framework

Directive (Directive zooo/60/EC), These two diredtives:

estublished a framework Lo epsure safety for water intended
fisr buman consumption and to lumch a policy of resource
munggement and protection. at & European level, In
addition, a new kind of preventive spproach for risk mun-
agement has recently been initiated by WHO with the
implementativn of waler safety plans (Bartram & af
mwoq), This' spprosch aims to introduce the concept of
risk assessment and management throughout the eycle of
water production,

Iiv this way, a tool for water quality assessment was

developed I France jointly by the Ministry of Ecology
and six French Water Agencies, cormesponding to the six

Sai. LR2IBG M T BT

metropolitan hydrographic  watersheds,  considering
knowledge and regulation cvolubions: The System for
Evaluation of the Quality of Water (SEQ-Eau in French)
i@ based on hoth the notion of indicators, groups of similar
parameters, $uch & organic matter' (OM) or ‘fitrete’, and
the requirements of the various uses, whether drinking
waler supply, irrigation, recrestional, ete, (Oudin & al.
1994}, The system is Aexible and enables water quality 1o
be evaluated socording to the most relevant criteria for
& given use. For instance, concerning drinking waler pro-
duction, the SEQ) is divided inlo 14 indicators; For each
o, pecording to w grid of concentration linls (consistent
with Buropean directives) defining five classes, colors are
given for the considered sampling point from blue for
very pood guality o red for very bad qualite. It aims o
assesy the adapted type of reatment to be implemented:
respectively disinfecion, simple, clussical and comples
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treatments, The last class, red, is considered as unsuitable
for drinking water production.

Unfortunstely this system is often used Lo make s
vearly water quality assessment and only consider a mean
value of monthly dats. This method has the effect of
smoothing data, and therefor: specific events, like hydrock
matic ones, could e missed while the water quality could
be degraded at these specific times (Delpla ef al 2004)
when it needed an adaptetion of treatmends, Moreover,
with regard to the micropollutnts list, meteholibes: are
not considered wheress they could be present st higher
cincentraiens than pament compounds and in seme coses
be more toxic (Belfroid o al. oes), or even be unknown
On the other hand, waler trestment companies must
comply with stringent legislation on water quality =nd
alsn face emerging problems related o the contirous
development of new chemicals in water, including pharma
ceuticals and endocrine disruptors, the environmental and
health effects of which sre still poorly undesstood.

All these issues were unce again highlighted on 22
Frebruary 2011, when the EC pronounced ils conc husions
ahout the need for a revision of the Drinking Waler Direc-
tive (Directive of/B3/EC), concluding that no legislative
revision of the Dircctive wnder the ordinary legislatve
procedure was: required (DG Env zosr). Nevertheless a
guide is being drafled to conduct risk assessment fur
small water supplies. Dala exchange and reporting have
tor be reviewed, particularly in order to reduce the admin-
istrative  burden, Morcover, improvement in  quality
comphance for drinking waler especially from small sup-
pliers s required, as well as 2 risk-hased approsch For
mure effective environmena| and seoitwry queliy con-
trods, Ouwr study contributes o the teduction of the
amount of water quality data by proposing a UV index
approach and goes further by assessing The impact of
specific events, especially hydroclimatic ones; on resource

The main purpose of our smdy B 10 propose & new
classification approach st & river basin scale according o
global water guality and water guality variation fectors,
including hydmclimatic and polluan discharge factors.
The finul goal is to improve pescurce quality management
and moniteang, as well as reatment plant mange ment,
whatever the environmental and climatic siressors.

& Tch nology: Wb Sa piply

Methodology

Two dala expliriztions have been camied oul: @) om histor-
cal resulls extracted from waler guality databusses (OSUR
Web) and (i) o experimentsl data gathered during two
recent monitoring cempaigns at a rver basin scale, during
dry and rainfall perods (Figue 13

Statistical analyses, trend analysis and relations between
parameters are conducted on historical data inorder to clas-
sify stations regarding water guality varistion factors,
hydeoglimatic condidens and polluants discharge.

Experimenial  dats  exploilaion consists  of  fresitn
messurements, besie  physicochemical  parameters and
UNwisible spectra analysis (examination of spectra shapes
and charsclerstic ngions between 200 and 350 mm) in arder
to classify sampling stations sccording 1o their global water
guality 2 studicd with UV index during both @ mpaigrs:

The overall vutcomes allow us o determine which Fac-
tors are the main ones responsible for water gualiy
variations in the watershed and what kind of impact they
could generate un the UV index, Thas *At Risk Conditions’
(ARC), defined hy quality parsmeter overruns or by risk to

Figare 1 | Metthooiogy of MERoto 3l eapesmeT e annieeTon
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comsumer, could be assessed on cschsteton and recommee -
dubins on water treatment could be drawn.

In the long term, this sudy aims 21 knowing directly the
global water quality of specific stabiong using & simpler
methsd mcluding UV indeses; and which then allows
appropriste actions o be undedaken sspecially m drinking
water treatment in order to protect the population.

Study site

PBritany is Lhe primary agricultursl region of France,
especially in terms of animal faming for milk and meat,
corm cultivation and vegetables crops Thus its main
industrial activity is the Food industry, which represénis
80% of Freach peoduction (Institul d'Aménagement de
la Vilabne 2003). Surface waler accounts for 80% of the
drinking waler resource available in the watershed (Obser-
vatoire Esu Bretugne zoog). Brittany's biggest wate rshed is
the Vilaine hasin, which covers two thirds of the region
{10,500 km?), The main river is shout 220 km in length
from ks source o ils mouth, and crossed Hennes, a chy
of approximately 300,000 inhabitants, Furthermore, al

the extreme downstream of the basing the largest drinking
water treatment plant (DWTF) of the region is located,
with a nominal production capacity of 90000m° per day.

Data acquisitions
Historical

Data are provided Fom the OSUR Web (Waler Agency
Laire-Beetagne’) delabase for water quality, and from
the Bungue Hydro (Ministry of Ecology) datsbuse for
aver fows (), messured st Lhe same mine Lmmmetric
slations (Figure 2), The dala acguisition covers the
period  1971-2010. These nine smfions were chosen
because of their proximity @ experimental ones (Figure 2),
us well as their strategic localization on the main Viluine
busin and on the two main sub watersheds, the Mew and
Cust fvers. Among the nine stations, three are Jocated
in thie upstream part of the Vilsine basin (V1, V4 and
W5), four in the downsiream parl (M12, VI8, 019 md
V25 and two downstream wastewster treatment planis

=y

A Camran stations aetween
} 3o wistarical
explbitatioen
B Main aibies
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(WWIP) V2 and VE), The main WWTP s for 360,000
inhshitent equivalenis (Rennes),

Befure pxamining the main outcomes of this worl, it bas
o be underlined thet using a water quality databuse pro-
vided by a Water Agency monitoring program may lead
hetermgene o series becanse sampling frequency is varishle
depending on the monitoring smtion, and may be low for
“sume of theni.

Expenmental

Thirty one sumpling points, presented in Figure 2, were
identified according to a preliminary study of land use: agri-
cultural, industrial and urban sctivities were distinguished.
Amongst them, i the upstream part of the basin, nine are
located on the Vilaine (VI Lo VI7) and cight on tributaries:
Cantache (C3), e (08}, Flume (F%, Meu (ML0 to M12) and
Seiche (514 and 515), Then in the downstream part, ix are
located on the Vilaine W18 to V30) and séven on tribu-
laries: Oust (019 o 024), AL (AFN), Are (Ar22) and lsac
(126,

Complementary 1o the 39 years of water quality data
exploitation, two sumpling compaigns were camied oul
recently during & dry period (CDF, on 2 and 30 March
2011 and during a rainfall pedod (CRP), on 7 @nd 8 Seplem-
ber 2000, Daily rainfalls were between 10and 20 mm during
CHP,

During the two campaigns {COP and CRP), some par-
ameters were measured sty pil, water and air
temperatures (Tw, Ta), redox potential HedOx), conduc-
tivily (Cond), dissolved oxygen (02000, oxvgen seturation
rate (028) and turbidity (Turbi). After sampling, scveral
hasic physicoc hemical parsmeters were analyzed in the lab-
oratory; dissobved organic carbon (DOC), total organic
carbon (TOC), nitrate (NO3), nitrile (NOo), Keldhal nitro-
gen (KN), ammormia (NH), totel suspended solids (TS5),
orthophosphate (PO, total phosphorus (Pt and chloro-
phyll A (ChIA) Associated flow rates Q) were collected
from the Bangue Hydro datshese, All parameters are
common with historical dots and were messured with
respect o standardized me thods (AFNOR),

Wkl Soenon & Teh nolofy” Waber Supply | 128

Murcover, & complementary lshoratory measurement
was realized on each sample: UVyvisible spectra sequisition
between 200 and 700 nm with a UV-visible specirometer
Perkin Elmer Lambda 35 (30 mm optical path length quariz
cell, avquisition siep: 1 nm, Scan speed: 1920 pmdmin), UV
speetrophotometry is & simple analy tical method for monitoer-
ing natural waters and el luents, It provides both quantitative
und qualitetive information on water quality of an aguatic
system (Thomas & Hurgess 2007,

The scquisition of UV-visible spectra was realized with
an appropriste corrective diluon factor to avoid ahsor
bance saturation. Thus, shsorbance values were correctied
by this factur befure expluitation.

RESULTS AND DISCUSSION
Historical data
Trend analysis

Figures 3z ), (b) and (ch show the cvolution of nitrate, phos-
phaté and DOC, since 1971 to 2010 for the Stion

Figure 3 | (20 N03 () D00 2nd i) OmAAST)-ASTIO0G 152 010 1end andyes on
Viare, 1571 - T10.
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downstream of the Rennes WWTP (VB For nitrate
{ Figure 3a)), the frst ohservation is the morease of ilscon-
centrabion between 1971 and 1990 followed by a decrease
corresponding to the implementation of European MNilrate
Directive in 1941 (Directive 9676/ EEC), In more detadl
the ammual variztion isvery high with g strong concentration
peak in winter corresponding o organic fertilizer spreading
icuttle manure and pig shirry, sccording o focal animal
waghe management practces) (Delpla of al 2om), and to
the rainy period.

For phosphate concentration (Figure 3, the annual
varistion i also distinctly chservable and a sudden decrease
appears at the end of the year 1996, The average concentration
of POy was 2.12mg/L. betadon 1971 and 1986 and then
decreased 1o 0.47 mg/ L for the period 1996-20190. This corre-
sponds to the commissioning of the new WWTTP downstream
of Henmes; including a better treatment scheme with a depho-
sphatation step. In the same way, this improvement could be
noticed at the extreme downstresm of the basin for POy bt
als for BN, MH, snd PL For imstance, &t satdon V235
(Figure 2), the average concentration of PO, was 047 mg/L
between 1986 and 1996 and then dropped 10 018 mg/ L for
the period 1996-2006. For NH,, the avemge concentration
decreased frim 032 1o 0,18 myg/ L between haoth periods.

faxh

tl
Campecian|

.
Contipisianl
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Cimcerning organic carbon, only oxidability (O0xA) data
are availeble belween 1971 and 1992: alter this perod, DOC
was medsured (Figure 3{c). The average concenfrations
were T76mp/L for OxA between 1971 amd 1902
972 my/L between 1992 and 1996 and 741 mg/l. afer
T fur DOC. This decrease i also due Lo the impeovement
of the WWTE.

Relation between paramelers

A principal component analysis (PCA) was pe rformed using
R 21140 software for each of the nine stations in the histur-
cil date basé presented n Figure 2. PCA 45 a powerful
pattern recognition technique that attemps o explain the
vadance of a large dataset of intercorrelated varables
fwater guality parmmeters in this study) with @ smaller set
ol independent variables or princpal components: (Hophke
msgh. 1t helps o extract and identify the factorsfsources
responsihle for variations of river water quality al the differ-
ent sampling sites. Among the nine stations, only results for
three of them are shown here (Figures 4ia), b)) and ().
Resulis are présented in varisble Bsctor maps (VPMs)
form. The contribution of all perameters is wsed for the con-
struc tion of sach dimension of the PCA. This constructon

Dien 1 {19%)

"w
Cromn padiverd

“ﬂuﬁwmuxmwm 3V s Ry, (o VE (o T Renne i W idownsrmen
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allows the detection of which amongst them are exireme
and the most responsible for the waler quality variations
(LE et al 2008,

For cach VEM, only two dimensions have been con
sidered in the interpretation because of their relaive
weight in vadance explanstion. Indeed, on cigenvalue
graphs (Figure 4), @ clear break in the slope appears aficr
the second component showing that other diménsions
have a lower importance in vardance explanation.

The Vi VEM (Figure 4{a)) shows two firs exes repre-
yenting 8% of the (otul variance, Dimension 1 (Dim 1),
with a variznce of 29% i mainly linked to Tw, Ta, Cond,
MO and €) and represents hydroclimate influence, Dimen-
sion 2 (Dim 2), with TSS, P and Turbi, represents rain and
streaming impacts, These same two characteristic dimen-
sions are found for V4 and V5, the two other upstream
stations,

Ruin and streaming impacts are especially important
newr the source, with Dim 2 reprisenting 23% of the fotal
variance ot station V1 and oaly 15% af V4 and V5, More-
over, anotter stufistical analysis, based on Spearman
correlation, underlined that the correlation  cocfficients
between the sum of the daily rainfalls of the sampling date
and of the three days before and the physicochemical par-
ameters siengthen the impact of riin and sireaming, This
is particularly ohservable for KN, DOC, 188, | and Turbi
For which correlation coefiicients range from 038 to 052

The VB VFM (Figure 4bl) shows two firs axes repre-
yenting 41% of the total variance, Dim 1 (25%) is mainly
related to nutrients and organdc load, NHg, PL PO, and
KN, which represent a pullution gradient. For Dim 2
(16%), varishles representing the hydroclimatic influence
are found: Ta, Tw, € and NOs. This map is representative
of station V8 located downstream of the Hennes WWTE,
For stafion V2 located downsiream of the Vied WWTE,
which is of smaller capacity with 54,500 inhabitant equive
lents, the VFM is close o that of V1. Finally, the V& VEM
is representative of & treated wastewater discharge,

The W25 VFM (Figure 4(c)) shows two first axes repre.
senting 36% of the total varisnce. Parameters sccounting
for climate and hydroogy impacts define Dim 1 (19%) like
the V1 VEM, To Tw, Cond NO; and ), while Dim 2
(17%), mainly linked o DOC, KN, NH,, P and PO, rep
resents @ polhtion gradient These same charsceristic

Walsr Sdenim & Tedhnology: water supply | 125 | e

dimensions are found for the three other downstream
stations, MI12, VIS and 019,

Finally, three groups ere highlighted by PCA: the
‘upstream’ group rather dominated by circomstantial effects
like rainfsll events; the ‘downstream' group, dominsted by
chronic effects with continuous discharge, end the ‘dis
charge’ group,

Figure 5 suriimarizes all PCA results for water quality
parameters on the main Vilaine (V) watershed, and on the
two main sub watcrsheds, Meu (M) and Oust {0). The
Ihree groups, ‘upstream’, ‘discharge’ and ‘downstream’, are
represented respectively by triangle, square and cirde. For
each group the dimension signification and assoclated par-
wmeters gre described

This statistical snudysis allows s (o conclude that the
resource pumping for drinking water producton scems Lo
be more roublesome upstream than duwnstream in terms
of water quality varistions, Hydrocimatic factors appear
in all groups of the PCA and could invalve difficulties for

Figune § | PLA wua® Hrtte.
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resparce quality monitoring and treatment plant manuge-
ment espedally for small water supplies, of hetween 50
el 5000 inhabitemis (Bessonmnesn & al 20, In France,
small suppliers represent more then 90% of the 26,000 sup-
phiers, and provide approdmately 10% of the populstion
(DGS rooB). Bessonneaw ef gl (2on) underline that 80% of
mon-cempliant resulis come from distribution anits provid-
ing less than 500 inhabitants and especially in rural arcas.
The causes of these pon-complisnces could be linked o inci-
dents af treatment plant or distribution system ope rations or
to other couses of envirommental crigin, In sddition, iderti-
ficativn of hazards that may ocour for & resourc chighlighted
thal weather events, weather patlerns and séasonal ‘vari-
atins sre- the first cause of danger (Burtram & @l 2o004),
Adpstments, decisions and sctions should be taken and rea-
lized in time to meel this challenge and W protect the
population.

Towards new indexes
LV -visible speotra exploiiation procedure

The UV-viible spectra exploitation procedure was devel
uped in both campaigns in urder b classify all sampling
sations of the Vilwine basin according to their global
water quality and o introduce the development of new
water gquality indexes,

UV spectrs exploitation was based on two regions: 205-
220 rum and 250-350 nm. The first is related o the presence
ol nitrate, contained in the majority of natural water znd
which is the most stable form of nitroger in water. Accord-
ing (o the concentration levels of nitrate, & charscteristic
shoulder appears between 205 and 220 nm (Pouet e ol
200v7), Thee secoid i related to the presen ce of OM, mclud-
ing humic substances and humiclike substances, and of
suspended solids, The presence of OM is characterized by
a shoulder at around 260-270 wm (Pouct & &, o7, The
ahsorption level and the general mean slope of the spectrum
in the 2503500 nm region could vary depending on the
nuture of suspended solids and the presence of high culloid
concentrations (W aillant o ol 2002). From these two charae-
teristic regions, a classification of the 31 sampling stations
was proposed. To carmy out this classificaion, the sum of
shsorbances between 250 and 350 mm (ZA250-3500 was

first caleulated for every sampling point and on the CDP
and CRIF campaigns (Figures &(a) and (h)). Second, the
ahsorbance al 235 nm (A215) was exracted (Figures 6(a)
and (b} Points of the same class were grooped together
with circles while unclassifiable points were left iselated.
Then, [or cach group. sssodated UVevisible spoctra wine
represe nted.

Station classification

From the CDP campuign, UV specira  exploitation
(Figure fial) allows three groups of satons o he high
lighted. The st is composed of two upsimam points on
the Vilaine (V4 and VS, two small upstresm tributaries,
the Flume and Cantache (P9 and C3) and the two main
tributaries, the Meu and Oust (M0, 11, 12 amd O19, 21,
23, 24). Sampling points close to the two main citics of
the Bhasin, Rennes (VE8, 13, 16 and 18} and Vitrg (V3), rep
resent  another group The thind goup  concernid
expecialy all downstream sumpling points of the Vilsine
[Vig 25, 27 28, 2 and 30).

Each group could be charact erized by a fange ol £A250-
350, representing the presence of OM and suspended sdlids,
and & range of A213, representing the presence of nitrate,

The Frst sampling point group is cssentially related 1o
agricultural pressire and ZAZ50-350 renges from 95 o
126 and AZ15 from 27 to 4 The seoond is° cssentially
linked o urban pressume and ZA250-350 ranging from 12.4
to 141 and A215 from 22 to 29, The third group s chamc-
terized by EAZS0-350 mnging from 143 0 175 and AZ15
From 26 o 3.7, and seems to be the sum of both Lypes ‘of
pressure with intermediate A215 and high ZA250-350,

From upstream 1o downstream, Che water quality of the
Vilaine appears o be degraded by all these influences in
terms of OM and suspended solids, EA250-350 increases,
while the presence of mitrate is relatively  homogeneous
over all statons of the hasin (A215 relatively equal on all
dtar o).

Moreover, outliers could be distinguished by their
EAXS0-350 and A215 valoes (Figure 6{a)) and some expla
naticns also arise from oot measurements, 15268 has the
lowest level of pH, 67, and the Jowest 02D snd OFS
values, SEmg/L and 56%, respectively. V31, sampled in
the clilorination tank of the DWTP, presents the lowest
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TAZ50-350 (2.3, Lo an shatement of 84% compared 1o rw
witer (V30, ZA250-350 = 13.77); and is A215 is close to the
other sampling points, which could be cxplained by the
shsence of dentirification, on exchange or membrane pro-
cesses in the DWTE

Figure bib) presems sesults for the CRP campaign. All
points are seattered on bthaxes and could net be classificd
as the CDP campaign wes, Helore examining the main
suteomies of this figore, it has 1o be underlined that: (1) rain
Eall could mot be homigeneous over the whele of the basin
because of s siee (15,000 lan®) and (H) & there are a
large number of sampling points; they were collecied over
2 days, the frst day for upstream stations, V1 to V16 and
the second fur these downstream, V17 10 VIL

Intemesting chservations could be dravn on the evoltion
of the global quality between COP and CRP campaigns. For
thee three groups faund for COF, A215 is lower during CRP
than during ©DF This could be due 1o a dilution phenem-
enon (Ddpla ef @ zooa). it is alse observable in thie LV-
visihle spectra shape between 205 snd 220 nm which has a
magority of concave shirpes: (Figure &),

However, the evolution of ZA250-350 betwesn CDP
and CRP is different. The first group, under agricubural
prissure, seems o be the most impacied by rainfall with
the most sipnificant increase of ZAZ50-350. Values' rangid
From 110 (019 o 286 (C3) while the maxmum was 12.6
(M) during the CDP campaign. Then TA250-350 values
of the second group, under urban pressure; increase shightly
between 133 (V16) and 159 (VI3) except for V2 for which
EAZS0-350 increases considerably, up 0 223, Shapes of
UV -visible spectra (Figure 6(b)) are alsoe different between
250 and 350nm compared to CDP campaign ones.
‘Shoulders are mure marloed especially for six sampling
points: V2, T3, M0, 1526, V27 and W28, This fact could
he due to soil ercsion and leachate bt also W the resuspen-
sion of sediments {Delpla & al. 2000). For the third group,
the downstream points of Vilsine, the sume values are recov-
ered during CDP and CRP sampling, except Tor V27 o
which il increases up o 26.7. The tme of disturbances
due to rain might be over and dver flows might gl tme o
return 1o their natural regime and global gquality bec ause
samipling was done the day after the upstream statons.

Com paring PCA groups {Figure 5), the UV-visible spec-
tra classification during CDP also gives thrée groups but

Wivher Sthents & Techne by Wter Supply | 128 | =12

with slight differemees in their compesiion, Although
sampling sites could be influcnced by the same effects,
they could have characteristic specira; representing their
global quality, which are completely diferent. Conse-
quently, these two analyses give complementary results.

Muoreover on the PCA resulis (Figure 5), the tmpact of
hydesclimatic factors, which are linked 10 dimension 1 or
2 for all groups, are confirmed on the UV-visible specira
Imerpretation (Figure &) All groups are impacted, al
different levels, by the ruinfall event during the CRE cam-
padgn with varations of mtrate, OM and suspended solids
cirncen rabons,

CONCLUSION

The first PCA analysis brings vut theee gooups of siations
comparing  water gqualily paremeter  varations The
‘upstream group’ influenced by circumstantial effects frain
all events), the ‘downstream’ one dominated by chronic
eifects feg continuous discharge) and, Brally, the ‘dis-
charge group’ charscterized by the presence of & WWTP
upsiream of the siabon.

Secondly, Uvadsible spectm exploitation ghves a classifi-
cation of the 31 sampling pomts during CDP comparing
indesrs, EAZ50-350 and A213, representing respectively the
presence of OM, supended solids and nitrate. This allows
three waler quality groups o be identified and recognizes o
degradation of the water quality batween upstream and down-
stream parls of the basin, Moreover, 1t also reflects water
ety varistions due to & meinfall event during the secmnd
sampling campaign sccording o the different arcas of the
hagin. The general tendency i a reduction of nitrate (A215)
and an increase of OM and suspended solids (EA250-350),

In conclusion, sampling sites could be influenced by
the same effects but could have characteristic spectra
completely diferent Indeed, these two anelyses give comp
lementary resulis. Indexes should be & good tool o reflect
global water guality at & river basin séale at a specific tme
and o describe the impact of urbanization, land vse and
hydroclimatic factors. The proposed methodology based
un UV monitoring  allows water guility  varigtion o
be assessed casaly and guickly, and gives a new approach
for improving resource quality mamsgement, monitoring
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Abstract; This study ams at understanding the presence of regulated and emerging
micropollutants. particularly pesticides and pharmaceuticals. in surface water. regarding
spatial and temporal influences at a watershed scale. The study of relations between
micropoliutants and ather water quality and hydroclimatic parameters was carried out from
a statistical analysis on lustorical and experimental data of different sampling sites from the
main watershed of Briftany, western France. The outcomes point out the influence of urban
and rural areas of the watershed as well as the impact of seasons on contanunation

variations. This work confributes to health risk assessment related fo surface water.

contamination by micropollutants. This approach is particularly interesting in the case of
agricultural watersheds such as the one studied. where more than 80% of surface water is
used to produce drinking water.

Kevwords: micropollutants: water quality; watershed: spatial variation: temporal variation
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1. Introducrion

Among organic micropellutants monitored in water. pesticides are the most important class of
hazardous substances: For example. in Furope. the Water Framework Directive (WFD: Directive
2000/60/EC) provides strategies agamst chemical pollution of surface waters and notably established
provision for a list of Pnonty Substances (Annex X of the Directive) [1]. On the other hand the
Drinking Water Directive (DWD) sets quality standards for drinking water guality at the fap
(nucrobiclogical. chemdcal and organoleptic parameters) and the general obligation that drinking water
must be wholesome and clean [2]. World Health Organization (WHO) guidelines are used as a basis
for the standards m the WED and DWD [3]. and precise that “pesticides” nieans msecticide, herbicide.
fimgicide, nematcides. acanicide. algicide. rodenticide and organic slumicide substances and related
products, (including growth regulators). their metabolites. their degradation or relevant reaction
products: Two quality liouts have been set i water intended for human consumption: 010 pgl. for
each substance {(except four of them: aldrin. dieldrin heptachlor and heptachlor epoxide. for which the
applicable lumt is 0.03 pgL. which comresponds to the WHO guideline value) and .50 pgL for total
pesticides quantified.

In the United States. the Clean Water Act (USEPA) is the comerstone of surface water quality
protection [4]. The statute employs a vanety of regulatory and non-regulatory tools to reduce direct
pollutant discharges into waterways, finance municipal wastewater treatment facilities and manage
poliuted runoff These tools are emploved to achieve the broader goal of restoring and mantaming the
chemical. physical and biclogical integrity in the nation’s waters. Secondly, the Safe Drinking Water
Act (USEPA) 15 the man federal law thar ensures the guality of drinking water [3]. Under SDWA.
EPA sets standards and oversees the states. localities and water supphers who mmplement them
National Primary Drinking Water Regulations (NPDWRs or primary standards) are legally enforceable
standards that apply to public water systems. Primary standards protect public health by limiting the
levels of contaminants in drinking water, like some pesticides.

The presence of pharmaceuticals in surface and groundwater resources -avalable for luman
consumption is a current worldwide public health issue. No regulation on the monitoring of these
substances and therefore guality standards for the resource or treated water exist todav m Europe.
A group of experts was formed in 2009 and commissioned by the WHO to review the available
scientific literature in order to identifv kew issues related fo the bealth nsk of human exposure o
pharmaceutical residues present in frace amounts n wafer. to judge the potential contributions of
changes of current regulations on dnnking water quality and to provide necessary recommendations [6].
Their conclusion is that health risk has not been vet demonstrated. WHO emphasizes in its report the
lack of sufficient knowledge about the health risks associated with chronic exposure to low levels of
pharmaceutical residues present m water as nuxiures. Therefore. the WHO urges the scientific
comumunity fo further research this topic in order fo assess the effects related to multiexposition of
these residues (synergistic and additive effects) Very recently, the European Commussion decides to
propose the introduction of four pharmaceuncals (ibuprofen. diclofenac. 17o-ethinyl estradiol
B-estradiol) in the list of prioritv substances annexed to the WFD. In the United States also. some
pharmaceuticals are on the Third Contaminant Candidate List (CCL3) in order to evaluate 1f national
drinking water regulations are needed to protect public health.

257



Int. J. Enviren. Res Public Health 2012, 9 4435

In thiz context. the aim of the present study is to confribute fo a befter understanding of the
contanunation of surface waters by some nucropollutants (pesticides and phanmaceuticals) at a
watershed scale. More precisely relationships between micropoliutants with basic water quality and
hydroclimatic parameters will be studied from histonical and recent experimental data. Seasonal and
spatial variations in relation with land use and agricultural practices will also be considered.

2. Material and Method

2 1. Field Characterisiics

This study was carried out in Brittany. which is the prenuer agricultural region of France. especially
m terms of animal farming for milk and meat. corn cultivation, and vegetable crops. Its mam activity is
the food industry, which accounts for 80% of the French production [7]. Surface water accounts for
80% of the drinking water resource available m the watershed [8]. The biggest watershed in Brittany is
the Vilaine basin which covers two thirds of the region (10,500 km?®) The main river the Vilaine.
which is about 220 km in length from its source to its mouth and crosses Remnes a ctv of
approximiately 300,000 mhabitants. Forthermore located at the extreme downstream of the basin is the
largest drinking water treatment plant (DWTP) of the region. with a nominal production capacity of
100,000 m° per day corresponding to more than 1 million inhabitants connected in summer.

The two sub-watersheds, the Meu and Oust. are predominantly under agriculrural pressure. Table 1
gives some characteristics of these two niver basins. On the Meu area. agricultuge is focused essentially
on mixed farming and stockbreeding and some intensive agricultural production areas exist. On the
other side the upsiream part of the Oust basin has an important food mdustry activity. The median part
of the Oust sub-watershed is mainly oriented towards stockbreeding—65% of farms produce milk
whereas enclosed breeding (poultry, pig. rabbit) represemt approxumately 22% of holdings. Soilless
cultures are spread umiformiy throughout the whole basin. Finally oh the downstream part of the Oust
sub-watershed, agriculture is predonunantly dairy, bur poultry and pig farming are also well
represented.

Table 1. Characteristics of the mamn sub watersheds of the Vilamne.

Characteristcs Meu Dt
Length {lan) gl 47
River basin area (kam”) 815 3614

Number of agricultural holdings 1300 1.789
Utifised agricolural land (ha) 54000 68,280

2.2 Historical Data Set

Historical data are provided from the Osur Web (Water Agency “Loire-Bretagne™) database for
water quality [9], and from the Bangue Hydro (Mimstry of Ecology) database for the niver flows ()
measured at the same sites [10] (Figure 1). Seven sites have been chosen because of the nuniber of data
on pesticides concentrations as well as their strategic location on the mam basin. the Vilaine and on the
two main sub-watersheds, the Meu and Oust. They have also been selected for experimental
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campaigns {see hereafter) Among these seven stations. three are located in the upstream part of the
Vilaine basin (V1. V3 and M12). three in the downstream part (V18. O19 and V25). and one
downstream the main wastewater treatment plant (WWTP)., V8. designed for 360.000 inhabitants
equivalent (Rennes). Data acquisition periods are different considering the stations’ histories: from
1997 to 2010 for V5. V18, O19 and V25: from 2002 to 2010 for V1: from 2002 to 2009 for M10 and
from 1997 to 2006 for VE.

Figure 1. Location of stations.

l'ilaitte g
watershed

M\ Experimental stations

A Common stations between
experimental and historical
wiploitations

o 7 Main cities

Atlantic Ocean

In addition. daily precipitation rates have been collected from the Meteo France database [11]
Among the historical chronicles available. two specific vears have been selected. 2002 and 2003,
comesponding to ramny and dry vears. respectively. Characteristic temperatures and precipitation rates
are presented m Table 2. The vear 2002 presents the highest percentile 90 of daily precipitation rate of
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all the data acquisition vears (from 1987 to 2010) and the vear 2003 presents the highest percentile 00
of temperanure and the lowest mean and percentile 90 daily precipitation rate.

Table 2. Characteristic temperatures and precipitation rates of histonical data sets.

Mean Percentle 10 Percentile 90 Mean Daily Percentile 90 Daily
Temperature  Temperamre Temperamre Precipitaton Rate  Precipitation Rate
) () ¢C) (mn/dax) {mun/day)
2002 (raimy) 15.04 754 1895 25 5842
2003 (dry) 13.20 458 11.56 1.68 W

Table 3. Pesticides of interest. thewr usage and quality standards.

European E&‘:‘fnf‘g:“ US drinking
Pesricides Narure TUsage - — watﬂ"g W
. - - quality standards standards
me/L) standards (ne/l)
(1) §
¢ (ngL) e
Atrazine * Corn
Agnculral 0.6 3
(AT) herbicide
Desethyl
afrazine
ATdes Atrazine
¢ ) : - No data
2-hvdroxy-  metabolites
atrazine
No data
(ZHAT) : Individual
Glyphosate Total stibstance
(GLYP) herbicide ALy 0.1 _ s
Glyphosate
ANPA - No data
metabolite e 2@ e
Tetal Individuals. pesticides
Diuron (DIU) o local 0.2 05 -
authorities
Isoproturon Cereal -
(ISOP) hebicile | ZNOTCERNN s
Mecoprop Corn :
: A maral No data
(MECOP)  hebicide 2 s | .
Trichlopyr Tatal All
(TRIC) herbicide —_—
= Prohibited m France m 2003

Concerning water quality. physicochemical parameters have been considered (NH. - ammonia. KN:
Kieldhal nitrogen NO: - nitrate. “PO.”; orthophosphate, Pt- tatal phosphorus. TOC: total organic
carbon, DOC; dissolved orgamic carbon, TS5S: fofal suspended solid, Turbi: turbedity, Chla:
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chicrophvil A, 0,S: Oxyeen saturation rate, Cond: conductivity) as well as pesticides. from OSUR
Web data base. Numerous pesticides were analvzed but. hopefully. many were detected below
quantification limits. For the significance of statistical amalysis. only those defected above the
quantification limit with a frequency above or equal to 20% have been retained. It could be underlined
these molecules are only herbicides. Table 3 summarizes the pesticides of interest and presents their
different nsage. It should be precized that no analyses of pharmaceuticals were available.

2.3 Experimental Data Sat
Four sampling campaigns have been camied out between 2002 and 2012 on the Vilaine and its
tributaries at 31 sampling stations (Figure 1), three during dry periods (C1. C2 and C3) and one aftera

ranfall event (C4). A sampling campaign was considered as rainy for a rainfall height of 10 mm
munimum 1 24 h before sampling Daily precipitation rates are presented on Figure 2.

Figure 1. Daily precipitation rate of the four sampling campaigns (experimental datasets).
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Among the 31 samples. 19 were collected from a bridge using a bucket. 11 from the bank vsing a
pole according to the AFNOR standards (FD T90-523-1. February 2008). and the last one directly
sampled in the chlonnation tank of the DWTP. In the same time. /1 siny measurements of a variety of
parameters (pH. temperature, turbidity, conductivity, dissolved oxygen concentration, oXygen
saturation rate and oxidationreduction potential) were also realized. In addition. appropriate flasks
were used according to the type of analysis realized i the laboratory. for mmstance brown bofiles for
micropoliutants to avoid photodegradation, polvethyvlene flasks with hydrochloric acid for TOC m
order to conserve the sample. erc. Samples were conserved at 3 °C = 3 °C dunng the transport.

261



Int. J Environ. Res. Public Health 2011, 0 4430

Basic physicochemical parameters (the same as for historical data). 65 pesticides (triazines. phenyl
urea. rizzoles. mitrophenols. chloroacetamudes. phenoxy catboxyhe acids.. ). 12 human
pharmaceuticals (HPs) and 10 veterinary pharmaceuticals (VPs) have been analvzed on each station by
liguid chromatography coupled with mass tandem spectrometry. In order to compare with historical
data set. the same nine pesticides have been smdied 1 a stafistical analysis. Among the mosf
frequently quantified HPs and VPs, five HPs and one VP have been selected in experimental datasets
for stafistical analysis: caffeine (CAF. psychostimulant). carbamazepine (CBZ, anticomvulsant).
sulfamethoxazole (SFX. antibiotic). oxazepam (OZP. anxiolytic), iopromide (IOP. ionated contrast
media) and sulfamethazine (SFZ: vetennary antibiotic). All parameters were measured and analyzed with
respect to standardized methods (ISO/AFNOR) such as NF EN ISO 11369 (1997) for pesticides [12.13]

In addition. river flows have been collected from the Bangue Hydro data base on each samipling
stations. Considering the area of the field experiment (watershed) with more than 200 km between the
wo extreme sampling stations. the duration of one sampling campaign was at least 2 full days. Thas
experimental time period did not guarantee constant weather conditions. as for example for C2
following a dry period. but carried out in rainy conditions for some sampling stations.

2.4 Swatistical Exploitation
241 Prncipal Component Analvsis

Principal Component Analvsis (PCA) was performed using the R 2110 software (package
“FactoMineR™). PCA is a powerful pattern recognition technique that explains the variance of a large
dataset of intercorrelated vaniables. the water quality parameters in this study. with a smaller set of
independent variables. the pnncipal components [14]. It helps to extract and identify the
factors/sonrces responsible for variations of river water gualiry at the different sampling sites. Results
are presented in variables factor maps (VEMs) form. The contribution of all parameters 15 used for the
construction of each dimension of the PCA. This constmuction allows detecting among them which
ones are extreme and the most responsible for the water quality varations [15]. VFMs also allow
observation of correlation befween paramneters For each VFM, oaly two dimensions have been
considered m the mterpretation because of their relative weight in varance explanation. PCAs have
been realized on each campaign data set and on 2002 and 2003 historical data sets comesponding
respectively to a ratny vear and a dry vear. It has to be underhned that values below quantification
limit are replaced by the quantification limit divided by two in histoncal and experimental databases.
Finally. these analyses allow smdving hvdroclimatic impacts on micropollutants and relation between
micropoliutants and other water quality parameters.

24 Hierarchical Clustering on Principal Components (HCPC)

The objective of classification 1= to divide the sample into groups of homogensons observations,
each group being clearly differentiated from the others. Such a hierarchy could be summarized by a
hierarchical tree. called dendrogram. whose nodes svmbolize the various subdivisions of samples.
Elements of these subdivisions are objects placed at the lower end of their branches. Node levels
iidicate the degree of sinularity between the corresponding objects. the more the node is down the
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more objects are sinilar [16] In this study. the ierarclucal classification amns at classifing sampling
stations according to their water quality. It is called “principal component” as hierarchical clustering is
performed following a PCA of the different databases. Indeed for thus smudy. PCA scores have been
used to realize the HCPC analysis. This analysis was performed using the software R 2.11.0 (package
“FactoMineR ") on historical and experimental data. Finally, these analvses allow identifying temporal
(seasomal variation) and spatial impacts (from rural or urban area) on the presence of characterishic
micropollutants.

3. Resulrs
3.1_Evolution of Pesticides

Figure 3 presents the evolution of pesticides on V8 (wban area) and M12 (agricultural area)
according to historical data sets. Three scales of pesticides concentration have been highlighted
considermyg the order of magmde of maxinmm concentrations of each molecule: around > pg'L for:

AMPA (its parent compound. GLYP. is presenfed on the same graph); around 1-1.5 pg'L for AT. DIU
and ISOP and below 0.4 ug'L for ATdes. 2HAT, TRIC and MECOP.

Figure 3. Evolution of pesticides on V8 (left) and M12 (vight) (historical data sets).

? & [ AN

Concentrations of AMPA are clearly higher than its parent compound. GLYP. but each AMPA
concentraiton peak comcides with a GLYP peak. The use of thus fype of pesticides seems to be
constant in time, from 2003 to 2010. On the other hand AT presents some high concentration peaks
above 0.5 pgL until 2001 for V& and wntil 2004 for M12 and then concentrations decrease
considerably below 0.1 pg'L. This observation could be explained by its prohibition in 2003 in France.
Its metabolite (ATdes) concentration follows the same trend whereas 2HAT seems to present a
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constant concentration from 2003 to 2010 at M12. ATdes is formed by microorgamsm degradation
soils and 2HAT by hydrolysis and photolysiz of AT and ATdes in water. Thus the constant presence of
JHAT could be due 1o the persistence of AT and ATdes in soils time of disappearance for half of the
chemucal (DTzp = 75 days) and of their rapid photolysis in water (DT;; = 2.6 days) in the 2HAT
{Pesticides Properties Data Base. littp:/sitem herts ac uk/aeru/ footprint'en’).

Concerning DIU, concentration peaks are less specific to a time period and its use seems fo
decrease since 2001 with concentration peaks below 0.2 pg'L. In addition. concentrations are lower for
the agneultural station M12 and the use clearly decreases, considering its quantification below 0.1 pgl
since 2007. On the other side_ concentration peaks of ISOP are regularly quantified at the beginning of
the year. especially in March. periods which follow the period of the pesticides’ use on the fields and
the rainy period (winter). Since 2007 ISOP continues o be detected bt at relatively low levels.

TRIC 15 rarely detected on V8 (urban) but more frequently at M12 (maral). with concentration peaks
up to 0.36 ug/'L. After 2004, concentration peaks decreased below 0.1 pg/L. but TRIC continued to be
regularly detected. Its concentration in water could be lower than the other pesticides because of its
known gquick hydrolysis and photolysis in water (DT=p = 8.7 and 0.1 days respectively). Finally. the
same observations could be drawn for MECOP and could be explamed by its quick biodegradation in soils
(DT =82 davs).

3.2 Relation berween Micropollutanits and Other Parameters

The most commonly applied smitivariate method in watershed studies is PCA [17]. This literature
survey reviews 49 published papers on fhis subgject. All studies present the results of PCA applied to
data of specific environmental factors. processes. and'or contamination sources but any of them
include data on pesticides or phannacenticals concentrations like in our sidy.

Figure 4 presents the VEMs of each sampling campaign In general. for all campaigns. dimension 1
(Dim1) is linked to nutrients and organic loads (TOC. KN and'or Pt.. ). which represent a poliution
gradient [18]. whereas a slight difference appears with regard to flow rate Q. since it is closer to
dimension 2 (Dim?) for C1, C2 and C3 than for C4. where it is linked to Dinil, probably due to the
ramfall events of 20 mm/day:

For C1 and C3. all pesticides are grouped and linked to Dinl and thus correlated to nutrients and
organic loads. But during C2 and C4. some pesticides are associated fo hvdroclimatic factors, ISOP
and GLYP for C2 and DIU and ISOP for C4. This observation is likely in relation to the umpact of
leaching and mmoff during and after rainfall events. respectively for C2 dunng which it was raining
and C4 affer a rainfall events.

Concerning mman pharmiaceuticals distribution, points on VEMs are relatively close. which can be
explained by identical correlation with Cond. TOC, DOC. TSS. KN and Pt for C1. €2 and C3. For C4.
only CBZ 15 always correlated with the previous parameters whereas OZP, I0P. CAF and SFX move
closer to Q and T. In addition. during dry campaigns veterinary pharmaceuticals were quantified at low
frequencies (20% of samples) and at low concentrations. between 8 and 15 ngl. as observed by
Veach ef al. [19] Moreover SFZ was more often quantified. around 50%. at concenfrations up fo
50 ngL for C4 after rainfall events of approxumately 20 mm/'day. Fimally, SFZ 5 clearly comelated
with Q and NO;, always for C4.
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Figure 4. Results of the PCA of the four campaigns (experimental datasets):
physicochemical and hydroclimatic parameters are in black and nucropollutants in grey.
(NH:: ammonia, KN: Kjeldhal nirogen. NO;: nitrate. POy orthophosphate, Pr: total
phosphorus, TOC: total organic carbon. DOC: dissolved orgamic carbon. TSS: total
suspended solid. Turbi: turbidity. ChLA: chiorophyll A ©.5: Oxygen samration rate, Cond:
conductivity. Q- daily flow, T: temperature).

In a previous smdy. Piel e al identified groups of sampling stations from historical data sefs on this
runoff), except micropollutants [18]. In the present study, mucropollutants are correlated to these
groups and the PCA on each campaign allow identifying differences among relationships between
micropollutants and parameters depending on the peniod of the year and thus on different climatic
hereafier.
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3.3. Influence of Urban and Rural Area

Figure 5 shows dendograms obtained with HCPC analyzes with experimental data sets. C1 and C4.
respectively. carried out during dry and rainy periods. In addition. the most significant water quality
parameters (p ~ 0.03) related to each cluster are precised under each of them

Figure 5. Results of HCPC during C1 and C4.

e ‘—

During both campaigns. clusters aumbered from 1 to 5 for C1 and from 1 to 4 for C4. are clearly
identified regarding their location on the watershed. A previous study using PCA for phvsicochemical
data exploifation showed the same frend of spatial classification. with the “upstream group™ rather
dominated by circumstantial effects like ramfall events. the “downstream group”. donunated by
chronic effects with continnous discharge, and the “discharge” group [18]

In the present study, a slight difference occurs with the apparition of a new class regrouping the two
agricultural sub-watersheds, the Mey and Seiche for C1. and the Meu and Isac for C4. During C1. they
are associated to the presence of pesticide ISOP and Cond and during C4. they appear to be clearly
impacted by the rainfall event of 20 mm/dav linked to four characteristic parameters: 0,5. TOC. Turbi
and Q. Indeed. relation linking these three parameters is well known with an increase of flow.
turbrdity and total organic carbon concentration after heavy rainfall events [20] In addition, durmg
both campaigns. V8 located downstream a WWTP and corresponding to the “discharge group”,
appears in the cluster defining by KN. Pt and most of the micropollutants In addition during a dry
campaign (C1), V16 located downstream of Rennes and the confluence with two important tribufaries,
is in the same cluster. The impact of the WWTP seems to persist until this station.

A few studies using cluster analysis found a gradient of water quality group. from “less polluted” to
“high polluted” [21-25]. Here. the gradient begins with cluster 1 corresponding to the “less polluted”
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to cluster 5 for C1 and cluster 4 for C4. corresponding to the “highest polluted”. The definition of these
extreme groups is coherent because V31 corresponds to dnnking water, V8 to the station downstream
the WWTP and V16 to the stations dovwnstream of Rennes and the Meu sub-watershed. Besides. water
guality seems to be improved along the river since downstream stations are i the cluster 2.

3.4. Seasonal Variation of Micropollutants Contantination

The seasonal vanaton of pesticides and phammaceuticals could not be smudied with the same
approach depending on the molecule type and on the station location Human pharmaceuticals
consumed during all the vear are thus contimuously infused into the river via WWTP effluents [26]
whereas pesticides are used onlv during certain authorizéd periods. especially in agricultural areas.

Besides. according to historical data. two pesticides profiles have been found regarding two specific
stations of the Vilaine's basin, the first in an urban area (V8) and the second in a rural one (M12)
(Figure 6).

Figure 6. Evolution of monthly flow rate and monthly concentrations of AMPA GLYP,
MECOP and ISOP on urban and rural areas (historical data).
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GLYP is a general herbicide used in agricultural and non-agricultural areas. This was confirmed by
its quantification frequency oat stations V8 and M12, with §8% and 5 7% of occurrence (data above the
gquantification limit), respectively. The evolution of concentrations of GLYP and AMPA_ its main
metabolite. followed the same trend. which is the opposite of the flow rate one (Figure 6). This
phenomenon seemed to be governed by dilution effects. Moreover AMPA concentrations are clearly
greater than GLYP ones and exceed the French quality standards concentrations of 0.1 pg'L for
mndividual molecules for drinking water resources. In addition. V8 1s located downstream of a WWTP.
so it appears either that treatments are not really effective against this tvpe of molecules. or either that
this tvpe of molecules are formed during the actual treatment steps. Besides. comsidenng both
molecules. AMPA and GLYP. in a rural area (M12). a same vearly trend could be observed with a
maximun concentration (2 wgL) lewer than in urban area (data not shown here).

MECOP and ISOP are herbicides used in agricultural areas for agricultural crops This was
confimmed by the detection frequency at stations V8 and M12. with 23 and 56% of samples for
MECOP. and 38 and 65% for ISOP. respectively. Contrary to GLYP and AMPA, the evolution of
MECOP and [SOP concentrations follows the same trend as flow rate. These observations seem to
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reflect the impacts of leaching and runoff Moreover high concentrations levels during winter highlight
the fact that duning the authorized period of MECOP and ISOP use on wheat. barley and rye. leaching
and nnoff are intensified In addition a similar trend could be observed in an urban area (V8) for
MECOP and ISOP, with a maximum concenfration of 045 pg/L (data not shown here).

Despite this difference. pesticide inputs from urban areas (maxamum 4.5 pg/L) are at least more
important as those from agricultural areas (maximmm 11 pgl) whereas historicallv, agnicultural
pesticides have received substantially more attention than biocidal conpounds from wban use. despite
being used m similar quantities [27]

Subsequentlv. m order to compare dry and ramy conditions. PCA has been carnied out on the 2002
(rainy} and 2003 (dry) historical data sets. Figure 7 presents their respective VEMs.

Figure 7, PCA results on dry and rainy vears,

During the rainy vear, all pesticides are comrelated with hydroclimatic parameters (NO;. Q. Cond. T).
However, substances mainly used in agriculture. MECOP and ISOP. are costelated positively with Q.
NO: and 0,5 due to leaching and runoff. whereas those of general use are negatively comrelated due to
dilution phenomena On the VFMs of the dry vear. both agricultural molecules are comelated fo Q.
Turbi, TSS and precipitation rates whereas others are linked to organic load (NK. Pt PO,. TOC and
NH ) and always negativelv correlated to Q and NOs, both due to the same explanation.

However, the sum of variance of these two analvses for the two first dimensions 1s relatively low.
290 and 36%. respectively. probably due to a mixture effect of all seasons. Therefore a conclusion on
the impact of the climatic trend of the vear is difficult to draw. To go further. a HCPC analysis was
carried out to point out more precisely the seasonal impact on resource quality. especially regarding
pesticides. Notably because weather events. weather patterns and seasonal vanations are the first
‘causes of danger to the resource [28]

Figure § shows the two dendograms obtained with HCPC analyzes with historical data sets of dry
and rainy vears. Indexes precised after the name of the station correspond fo the month's mumber. for
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mstance 8 for August. Only stations representative of each cluster are presented on the graph
In addition. water quality parameters defining each cluster are precised on the figure.

Figure 8. HCPC results on dry and rainy years.
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Two clear observations appear: (i) the nmajority of the stanons are those located 1n the downstream
part of the basin during both vears: in addition. during rainy vear the station on the sub-watershed the
Meu appears more frequently (i) clusters seem to be formed regarding seasons or'and hydroclimatic
conditions. During drv vears. the first cluster clearly corresponded to summer with the highest T, low
D;Smdsumeluca]iﬂedramfa!h.Ghmzwascﬂﬂsﬁhﬂcﬂbymmﬂmbefmmdaﬁcrm{}{ay_
June and September) characterized by the lowest flow rates. low 0,5 and rare ranfialls. Then the three
other clusters. 3. 4 and 5 were clearly those impacted by ramfalls. Cluster 3 was a mixture of spring
and winter and presents mutrients and organic load parameters as significant parameters. PO.. Pt and
TOC. Whereas cluster 5 was clearly impacted by more intensive rainfalls which occur particularly
during winter and sometimes i Spring. with significant parameters corresponding to Turbi TSS.
TOC. Cond and NO; known to be linked with this kind of events [20]. Then the last cluster. 4. is
constituted by a single station M12. which is a tributary quickly impacted by the first rainfalls
following summer and which has the highest conductivity values of the watershed, especially during

Dusing the ramny vear. only three clusters have been identified. Cluster 1 was predominantly
constituted by Spring months impacted by resular rainfalls and the presence of mutrients. Cluster 2
corresponded 1o the lowest flow rate periods. Summer (August) and before/after Summer (May and
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September). characterized by the same parameters than the cluster 2 of the dry vear. Finally cluster 3
was clearly impacted by intensive rainfall events during Winter period (Wovember and December) and
for which sigmficant parameters are relatively sumlar to cluster 5 of the dry vear.

Whatever the trend of the vear, drv or rainy, seasons really impact resource quality because they
correspond fo different hyvdroclimatic conditions but also to different types of land use or pesticide use
practices. At least one pesticide appears i each cluster. Urban pesticides appear more frequently than
agriculiural ones. which could be explained by the fact that wban uses of herbicides excesd agricultural
uses. and that transfer coefficients were also higher in urban areas [20]. Therefore. GLYP and DIU are
the most used product in urban areas and are three times present in cluster 3 of dry and rainy vears and
in cluster 2 of the rainy vear. probably due to their use on umpervious surfaces [29]. Besides. the main
agricultural pesticide of this siudy. ISOP, appears only in a Winter cluster {cluster 5) duting the dry vear,
corresponding to the authorization period of this substance and rainfall events period.

4. Discussion

The first point to be discussed 15 a critical analysis of the methodology including historical and
experimental water qualify data exploitation on a given watershed. Regarding the choice of the studied
watershed. it has to be underlined that this one i located in a specific area with a predomumant
agricultural pressure and other studies should be pursued on other river basins of different
characteristics in order to uprove the significance of the outcomes.

In addition historical data sets present some heterogeneous series because sampling frequency is
variable and depending on the monitored station. Depending on the program the list of substances
monitored can vary from one sampling site to another and in some cases mayv be low for some.
Experimental data sets are series collected during specific times selected by weather conditions,
mecluding dry or rainfall pertods. and consequently are representative of rather “extreme” conditions:
On the other hand. the number of campaigns of water quality parameters could be completed to gain in
relevance. Considering these abservations. the main outcomes of this smdy nmst be shown as trends on
water quality vanabidity 1n'a confext of mtensive agrnicultural area.

Many studies of water quality include molecule screenings giving concentration ranges of
micropolhstants m surface water [30-33]. Besides the knowledge of the ocouwrrence and fate of these
substances. it 15 also important to understand how and why these molecules are present and their
concentrations vary, namely because of their potential adverse health effects such as those well known
for pesticides. Depending on the type of pesticide (USEPA), some molecules such as
organophosphates and carbamates. affect the nervous systen: others may be carcinegens of may affect
the hormone of endocrine systems in the body [34]. Concerning pharmaceuticals. toxicity data are
sparsely published Few studies deal with the risk of the presence of hormones in the water infended
for uman conswmption and data indicate that it 15 not without risk to human health [35]. Another
interest to consider the variability of a wide variety of micropollutants in resources and drinking water
i5 that risks are often assessed only on the base of mdividual compounds. The potential effects of a
mixture of pharmaceuticals on lmiman health. at short or long term. are not yvet known [33]. Additive or
synergistic antagondstic effects of the micropollutants are fo be expected m accordance to what hias been
observed m ecotoxicology on aquatic organisms in contact with mixtures of organic contaminants [36.37]
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In such complex muxtures, chemical and biological mnteractions may occur, which cannot be easily
extrapolated from the knowledge of structure and reactivity of individual compounds.

In addition. another current issue 15 pointed out with chmate change umpact. Bloomfield er al. deal
with the impact of climafe on the presence of pesticides [38]. The main climate drivers for changing
pesticade fate and behavior are changing ramfall patterns (changes in seasomality and intemsity) and
ncreased temperatures. In the long term Iand-use change driven by changes in climate mav have a
more significant effect on pesticides in the environment than the direct impacts of climare change on
specific pesticide fate and transport processes [38]

Finally. one key issue of our shudy should have been to be able to determine as precisely as possible
which famulies of mucropollutants and wiluch substances alone or in muxture could be found in waters
depending on watershed charactenistics. land use, envirommental and hyvdroclmiatic conditions.
Unforhmately. even if our results: provide useful information for some mnvestigated mecropollutants
likely to be detected in surface waters. for comparable watersheds, 3 lot of efforts are required before
proposing relevant modeling with practical outcomes in terms of health risks management. Starting
from the results of the presemt study. further investigation should lead to a first validation concerning
water contamination by pesticides and pharmaceuticals. according to their relations with spatial and
temporal factors. The final objective could thus be a tentative to predict the type of mucropollutants
mixture present i water resources. at specific spatial and temporal conditions. using only weather
forecasts and easily analvzable water quality parameters. These predictions could notably be used in
the frame of small water services management particularhy vilnerable to water quality degradation

5. Conclusions

This study mwmst be considered as a contribution to the understanding of the contamination of
surface water by micropollutants by focusing on spatial and temporal influences on vanations m
pesticide and pharmaceuiical concentrafions m a given agriculiural watershed. In addition. some
relations between water quality and hvdroclimatic parameters and oueropollutants have been pointed
out using PCA on experimental and historical data sets. Micropollutants are essentially linked to
nufnients and organic load. except dunng and affer ramnfall events where some pesticides and
pharmaceuticals are linked to hydrochmatic factors, respectively. because of leaching and runoff or
dilution effects. The cluster analysis on experimental data allows identifying a gradient of water
guality groups. from less polluted, downstream statiofis. to more polluted stations. downstream of a
WWTP. Then the cluster analysis on historical data sets shows that seasonal and hydroclimactic
conditions really unpact the resource quality.

Obviously these results depend on the geological substrate of the basin on the hydrology and
morphology of the watershed. on the land wse. eic, and thus could not be generalized or modeled
without further mvestigation on other type of watershed. Finally. this work should be pursued for a
better charactenization of hvdroclimatic based relationships between micropollutants and other water
“quality parameters for improving health risk assessment.
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Pharmaceuticals removal by the activated carbon process
S. Piel, 5. Blondeau, ). Pérot, E. Baures and 0. Thomas

The adsorpreon Of Some Mot phamaceuticals products (sulfamet hoxasok, caffeine, opromide and
carhamareEnel in waler was evatuated using four types of activated camban, three powdenad
activated cadhon (PACH snd one Fuidized, coaguisted and focaiated acrhated caban FAL)
extracted fom 8 Camopius®P piot. Thise substances were the mastfregue sty quantified {in 50% of
sampies at jeast) in surface waters of the Viane's Lesn @rtmny, France) during three sampling
CAMPAERS. Jar ST EXDEMMEenTs wene caned oot in onder to assess the ramol efficiency of the
four actvabed o bons. Carbamazepae and caftene wore well remaved with PAC with & masimum
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The continuous improvement of analytical methods ol lows
the identification and guantficstion of tece contami-
nation levels of organic pollutants, especially human and
veterinary pharmaceuticals, and shisws the presence of
numerous organic substances in surface waters al con-
centrations ranging from ng/l to we/L. For instance,
Snyder ¢ al. zooph) repuried occurrence dat of pharma-
ecuticals in surface water between detection limit and
1020ng/L. for sullemelhowazole, between 40 and
250 ng/L for caffeine, between detection lbmit and
1500ng/l. for carbumazepine and hetween detection
limit and 5,600 ng/ L. for ipromide.

Although the mumber of studies on the effects of
active substunces on organisms in the aquatic and terres
trial environment comtnoes to incrcase, cforts. have tn
be pursucd regarding the number of substances. and
their fate in the environment (Font ef al 2006; Kiimmerer
zooa). Moreover the fisk sssessment is based on single
compounds whereas pharmaceuticals do nol oecur as
fmolated, pure substances in an environmental compart-
mend bul are present as  multi-component  mixtures

e 102AE g 1T 138

SIS ARSI b CevaT,

Fare

end could be transformed by physical, chemical und

hiological processes (Kimmerer z000). Consequently Q1

regulutions on pharmacenticals in water are nol yel
F:Hmmf:d either af natfonal, European or world-
witle levels.

Many studies have shown thet the main source of
pharmacen Geals in surface waters is the discharged cfla-
ent from westcwaler freatment plans WWTP) into
surface waters (Jones & Stevens 2007: Wenzel ef al.
2o08). It has been shown that ¢onventional water ireal-
ment systems with comgulation, focculation, clarification
ol filiration steps are ineffective for the removal of
trget pharmaceutical and personal care  products
(PPCPs), but treatment systems containing advanced reat
ment processes (advanced oxidation, reverse osmuosis,
ogune, activeted carbon) are more effective (Snyder
¢t al roogh). Activared carbon can be used o remove
many organic substinees remainmg afler oxidation steps
Boleda & ol 2o1; Huerta-Fontela ef al. 2om). Activaled
carbon generally achicves removal cfficiencies between
80 and 100% even for pharmaceuticals, However some
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substances @re less prone o this type of treatment, for
instence dprofiomcin {13%, Vieno e al. ;oo7) and clofib-
ric avid 20%, Termes @ al, fom). This difference of
removal efficiencies could be explained by the high diver
sity of physicochemical charsctenstics of pharmaceuticals.
Muorecover the main hmitaton of adsorption processes,
especially granular sctivated carbom, is the need for regu-
ler pepeneration to -gwoid breskthrough of Grganse
mictopollutants (Snyder o al. soopa; Stickelberg et ol

Q2 2007; Huerta-Fonteln et @l sool).

The objective of the study was to assess the removal of
pharmaceuticals by wsing powdered sctivited carbons
(PALC) and a Muidized, cosgolated and Rocculated activated
carhon (FAC), éxtracted from the CarboPhs™P process. This
pricess integrates a continuous renewal of PAC o avoid the

“saturation and breakthrough phenamenon.

METHODS
Methodology

The methodology consigss of two sieps (Figure 15 (i) the
gssessment of pharmacenticals conmminabon st river

Figure 1 | Sereoy e rodoogy

bagin scale for the choice of the lrget substances; and
i} the study of their reatability by clarification and adsorp-
tion on activated carbon.

First, a preliminary study on the land use of the
Vilwire's walershied (Brimnny, Franee) faciliisted the
selection of 31 sampling swhons: Then theee sampling
campaigns weee carmied oul to sssess the global water
guality with in sity mesurements, basic physicochemical
ment. Twebie  substances were snalyzed for cach
stution: The most Frequently  detected  represent  the
mislecules of interest for the sscond step of the treatabil ity
study.

Second, the removal efficiency of two types of drinking
wiler Ureatme nt were assessed at laborstory scale: ¢ larifica-
tion- and adsorption by three tvpes of PAC and adsorption
by Muidized, coagulated and FAC that was extracted from
an experimental pilet of Carbopla™ P,

Study site and sampling campaigns

Brittzny is the principal sgricultural region of France,
expecially in terms of animsl frming (for milk and meat),
corn cultivation snd vegelable crops. Hs main industrisl
aotivity is the food industry, representing B0% of French pro-
duction (Institut d'Aménagement de la Vilaine zoos).
Surface waler accounts for 80% of the drinking witer
resource available in the walershed (Observitoire Esu
Bretagne 2o04). Britany's biggest walershed is the Vilaine's
bagin, which covers tawothirds of the region (10500 km®).
The main river, the Vilaine, is about 230km from
its spuree to its mouth and Mows through Bennes, a city
of spproxmately 300008 inhshitanis In o addition, the
largest drinking water reatment plant [DWTP) located
al the extreme downsiresm end of the basin 5° fed by
Vilaine's waltr o produce W0000m" of drinking witer
per day.

Thirty-ome sampling points were identified according
tu a preliminary study of land we - agricultursl, industrisl
wnd wurban activities - and smong them, 16 Gre located
on the Vilaine River (V) and 15 on seven of i main
Lribut sries,

Three ssmpling campaigns were carried oul during low
R periods: on 29 June 2010 at 11 sempling stations, on 7
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and 8 September 20010 and on 29 and 30 March 2001 at 31
sampling stations,

Twelve pharmaceuticals. were analyzed al each stalion
during the theee sempling campaigns (Table 1), This List,
representing cight therapeutic clisses of pharmaceuticals,
was established by Mompelat et @l (2om0) following & gen-
eral study of river waler contamination it a large srea of
Brittany. Table 1 shows the different characteristies of the
12 mobecules. The vctanckwaler partition coclficient (log

K, tanged from —2.05 to 245 and solubility ranged
from 0,02 o 40 g/L.

Experimental procedure

Figure 2 shows the cxperimental procedure of both types of

For dlarification experiments, 8L of row waler were
sampled. at the entrance of the DWTP of Férel (Brittany,

Tabie 1 | = otohe s snd g Ry fm w4 101
IOE My Water soiubiifty (20 pa, Molecutar massigmall  Moleaitar volume* iem (35
Aritibiotic Flumpequine 160 219 54 261 175
Sulfamethoyuzole 0F 06l 1657 255 |k
Dtz in =03 2500 5.97-7.65 361 44
Trimetopim 831 040 BET2 200 2
Adaticonvulsant Carbamazepine 245 211 139 236 BT
Arpialyic (hazopam ke’ [FRE -2 155109 286 i
Antineoplagic Cydophosphamide 063 4000 / 378 L
Bl ocker Atenolol 0iE 1380 96 26 =7
lodinated contra® media  boprontide =208 o2 / ol 3644
Ohpiid analgesic Codeéine 119 a0 21 i) i
Mo line R 64 an 750 T
Papelyostins b Caffeine =007 2180 10,4 194 133

Fgure 2 | Soerimesl prcesrs (- PRt snayts, PAT powdend soited cimon, FAC futhoed comuited and foc e o v it
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France) and then doped with 500 ng/L of cach pharmae-
cettical compound. Rew  water characteristics sre
presented in Table 2.

Then jar tests were carmied out with ferric chlonde as
coagulant. Previous jar tests on raw waler allowed identif-
cation of the optimal dose and pH: 40 mg/L and 5.4 <
pH < 56 Contact Hmes were Zmin of rupid agitation,
20min of slow agitstion and 20 min of sedimentation.

Afler sedimentation, water wis Bllered with Whstman
GE/C filters and packaged in hrown glass bottles for
anitlysis,

Adsorption experimcnts

PAC selegion. The efficiency of pollutant removal by
adsorption un sctiveted carbon depends om the charscter-
ishos  and interachions of water (solvent), pollutard
(adsorbate) and sctivated carbon (adsorbent). In this sudy,
the water matrix corresponds (o clanficdfltered water
duping with four specific pollutants, Their interactions
with PAC may vary due to activated carbon pore size and
surface charscterisics linked to acidic and basic groups
und/or o oxygen and nitrogen atoms of surface functionl
groups.

These festures are not much detailed on PAC sheets,
Therefore, three of the most Fequently vsed PACs in
French DWTPs have been chosen, These PACs come from

Tabie 2 | Fow ANET DEWSICrETIC A CRT BT S0

pH 168

Conductiviy & 25°C 537 uSiem
Hydrotimetric tile 9 F
Complete alkalimetric tile 15 B
Hydrogen ¢ abonaes o012 mgL
Cliloride =5 mg' L
Sulfate 30 mgL
Caleium LE6 mg'L
Magnesiom 11 my'L
Sodium B4 mg'L
Potazsim 1n gL
TOHC - Baw water 57 'L
TOC - Clarified and filiered water 3 mg'L

two different manofacturers and have different particle
size and nature, Two of them are micro-mesoporous and
the third is microporous (Table 3), In addition, PAC1 has
a wmaller particle size, 515 um, than PAC2 and PACT,
15-50 wm. It should be mentoned that the distibution of
particle size is nol provided by the marsfichurers,

Our study aims at determining the removal efficiencies
uf the three PACY secording o their different charct eristics,

Carboplus™P  Carboplus™P (Figure 3} s o proces
designed for clarified waler in arder to remove micropollu-
tants from surface water and to redute organic comtent o
achieve & recommended wdal organic crchon (TOC) value
of 2 mg/L. (Directive a8/83/EC). It is & compact reactor of
4m high which allows contact between water and sctivated
carbon, but also ther separation. Water coming from the
clarification step is introduced at the bottom of the resctor
through an injecton lne, Then water comes into contact
with the FAC bed. Finally, treated water is. discharped
From an overllow at the top of the reactor,

The FAC bed is compused of coagulaied snd FAC Aocs,
similar to clarfication focs, This bed s main wined at half
height using = parge system. PAC s continunusly injected
ul the bottom of the resctor in order o be picked up by
the FAC bed, and part of the used FAC is perindically
exiracted to mamiain o constnt mass in the reactor, Coague-
lant and polymer arcinjected opstream of the injection lne,
Thus this rencwal and extraction produce 8 FAC bed con-
centration between 4 and 8 g/l and a residence time
hetween 5 and 15 days, Carboplus™P is & fexible process
which allows adjusiing two purameters, PAC dose and CT,
the product of suspended solid FAC concentration (C) in
the resctor and the contact ime (') between water and
FAC. Buth parameters could be adapted in case of pollution
peaks, lur instance during fall orwinter periods when heavy
rainfall events oocur.

Tabie 3] P& chpaTass

PALY PALZ PAC
MNanre Pl Wood Coromut
Twpe Mk o= s oo Micropomis
Panicle size 515 um 15-30 um
Artivation Steam
lodine numbermgrg  »950 350 > B0
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Treated watir

m‘
Yoy -
r7z”
Coagulant Polymar Backwash air
Agure 3 | ot

In this study, FAC comes from a semi-industrial Carbo
plus®™P pilot located in a western France reseamh platform
(Jaunay), This 24 m® /b unit bs fed by reservolr water pre-
viously clarified with ferric chloride as coagulant For
performance tesis, FAC was extracted from the pilol at the
bleeding point. AL this time, pilol seitings were:

- PACZ dose: 10 ppm
- CF: 70 /L min
- Hesidence time of FAC: 5 davs

Jar tests solution preparafion. Pharmaceuticals (real-
ment lests by adsorption were certied oul on the Ssur
R&D platform located al the DWIP of Férel (Brittany,
Frence), In order o perform these tests m conditions that
aresimilar o indusirial settings, 8 L of clarified-ilered
wiker from the DWTP were used and spiked as well as for
clarification _experiments. Two series of tests were carred
out to assess adsorption performance. of PAC and FAC,

H
i

Jar fest experiments. For the PAC tests, three suspen-
sions of 1g/L, one.for each PAC were prepared 24 b in
advanee in MilHC) water, Then 10 mg/l of these suspen-
shons were added Lo clartfied-fiered water sfier spiking
with pharmaceuticals. A contact time of 15 min equivalent
0 Carboplus®P treatment tme was chosen, Tests named
PACL, PACZ and PACS correspond respectively hereafter
10 tests performed with PAC 1, 2 and 3 (Tuble 4)

Tatled | Tesm nomendate

Test 1. Adsoption on PAC Test 2 Ad=oroton on FAC
Withaout HPs Withme HPt
| O e o vl IHOM rEm Ve
Matrix xprrimentsl | WHNHPS  oxperimems) WA HP
Clasified  Blanlkd Blank1® Blankd Blankt
filterd  PAC 1O PACT FACT-2 FalC1
wakT PALC 3D JLET ] P2 Fal2
PALC 3 A - -
Raw - - RWHElank2
walkr FWEF&C2

Vom wanrs 2% Wil weer seeed win Te TP DR TREEURGYS.

279



Annexes

II smuglmmuqu

Wkl [} imity Resssrch imed of Cansts | in pesss | 309

Then experiments were carried out with FAC formed in
the pilot with the continuous renewal of PAC2 i arder to
compare with previous lests with PACZ alone. For these
tests, FAC was collected from the bleeding point of the Car-
bopluis™P pilot. Then FAC was centrifuged and kept
refrigerated before use. FAC was introduced in jar st in
spiled clarificd-fllered water in its centrifuged form. Then
20-30 min stirring was applicd depending on the tests.
Tests numed FACT and FACZ correspond hereafter to two
different CT walucs: 20 and 30 g/L min. It has to be under-
lirved that these CT values are rather low compared with
pibol values, which are usually maintsined at around B0 g/
L min.

A third test with & €T of 30 g/L min was conducted m
raw water collected ab the entrance of the DWTP and
spiked with 500 ng/L of each pharmaceutical. This test is
abbreviated to FACS later in the test.

Afer stirring, water was filiered with Whatman GF/C
filters and stored in brown glass bottles hefore analysis
within 44 h.

Jur tests anolvas, Molecules (carbamazepine, sulfa-
methoamzole, iopromide and caffeine) were analyzed by:
* Liguid/sclid estraction at neutrel pH after sddition of

devleruted micrnal standards,

* Liguid chromatography /mass spectrometry in tandem

(ES1 <) analysis i reverss phass, The detection lHmit

wis 5 ng/L for each substance.

In orderto assess the presence of natural organic matter
(NOM), TOC and absorbunce of UV spectrs al 2% nm

.m“——-——

ll

,””

_[L'hlh

Figare 4 | Frediency of omamece ad

(UAZ54) was measured on cach sample, UA254 wis deler-
mined using UV spectrophotometer Hach Lange UVVIS
DRS00 (50 mum optical path length quartz cell, acquisition
siep: Tnm, sean speed: 1200nm/min) and TOC wus
measured by chemical oxidation (NF EN 1484 19u7),

RESULTS AND DISCUSSION
sampling campaigns

Resulis for the phermuceutivals from the three campaigns
are shown in Figure 4. Boxes-represent 25th percentile,
median und 75th percentile of pharmeceutical concen-
trntons and whiskers represent minimum snd maximum
the busin with relatively high concentration levels, in
wrban areas as well as in agricultura] watersheds, Five mol-
evules, caffeine, ougcepam, iopromide, carbamazepine and
sulfamethucaenle, representing [our classes of pharmaceuti-
cals, huve been frequently determined in more than 50% of
samples, The median concentratons tenged from 12 (e
methoprim) o 7ng/L  (opromide). The maximum
concentration was found for the contrast media product,
iopromide, with a value of 25ug/L, downstream of the
WWTP of Vilé (31,500 inhabilants cquivalent), one of the
main cities of the watershed, This high concentrulion
could be explained by the presence of hospital sfluents in
WWTP influenis, High concen rations, above 1 ug/ L., were

I

. L;

2 e w owow K/WQJ
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also observed for carhamuzepine and oxazepam, hoth repre-
sentinve of home medicadon

Finally, as expecied, the highest number of pharmaces
dewls wnd the highest concentrations were found  at
sampling swions Jocated downstream of the WWTE (results
not shown here), This confirms that the main source of phar-
maceuticals s WWTP efluent In addition, molecoles are
also freguently determined in the downstream part of the
basin and espectally, in the ressurce of the DWTP (results
nit shown here), In addiion, iopromide and calfeine have
bern detected onece in the drinking water at, respectively,
55 and 20 ng/L. Thus there is 2 need for efficient treatment
in DWTE in order to face high concentrztion levels of phar-
maceutivals remaining in all resources. This is especially
why & trestability study of the molecules (caffeine, jopro
mide, sulfemethoazole snd corbemazepinel has heen
carmed sut by adsorption process.

Removal of natural organic matter

TOC was analyzed only during experiments without phar-
maceuticals because the sample was limited by the vessel
volume i1 L) used during jer tess which is equal 1o the
volume pecessary for pharmaceubicsls analysis. Therefore
the NOM removal was assessed from the measurement of
the ahévrbance at 254 nm UA254) of each sample before
and afler trestment Hesulis sre preseated i Tebhle 5
AUAZ54 pepresénts the difference of UA254 before and
after iréatment, snd smilarly the dfference of TOC
(ATOC) was caloulated for the test without pharmaceuticals.

It hax i be underlined that betwern both expe riments;
with and without pharmaceaticsls, the absorbance of clar-
Bed-fitered waler wag different, respectively 0364 cm™'
(Blank1) and 0.302cm™" (BlankO). Seven davs separate

Tahia § | Rents of AR ard ATOC

Auazcy AAzsY oL
PACT 0019 0,052 0z
PACZ D052 0062 04
PACY 0040 (IR E ] 03
FaC1 0102 01 (i3
A 018 0147 0s

buth samplings and could explain 1his diffcrence: ndeed,
the guantity and natuee of NOM could change rapidly.
These changes of raw water quality could be reflected in
the clarificd water quality.

According t the difference of UA2S, PAC2 is the most
efiectve of the theee PACS for NOM removal ALAZS4 i
greater for all FAC tests: (from 0102 1o 0.147) than for all
PAC ones (Fom 0019 W 0.062) meaning that remisvil rute
is multiplied by a factor of 2 oe 3 with FAC In addition, »
CT of 30g/Lmin (FACZ) leads 10 & better AUA2S4 (0,125
and 0.147) than for u CT of 20871 min (FAC1, 0.102 and
0.329%. Thus higher CT allows improved NOM removal,
These indings are confirmed by ATOC values, with & muxi-
miwin for FACZ (099 It has to be underlined that the
indusirial pilot plant usually wsed & CT of 80 g/l min for
this MNOM gmount, L€ two to three Gmes greater than our
jar fest experiments. Thus NOM removal should be betier.
Finally, whatever the test, FAC is abways more efficient
than PAC for NOM removal.

removal of pharmaceut cak
Clarification

According to Tehle &, the clarification step appears to be
rather inefficient for pharmaceuticals removal as the max-
mum removal rate reaches only 9:5% for iopromide
Similar results have been previcusly found in literture on
thexe four molecules dither with ferc chloride or with
alumingm ‘sulfate s’ cosgulants (Ternes &f al ooz
Westerholf of al. 2005; Kim & al. so07; Vieno ef al. s2o067).

Thus a second specific réatment step is necessary for
the removal of these foar substances.

Pharmaceuticals adsorplion on PAC

Aversge remaoval cficlencies are presented in Figure 5 for
the four phermaceutcals. Stundard devistions of duplicates

Taiie & | Db remode ShocEs S oA suSmE

Eemaon al is &5 ] a5
- mite (%)
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Figure 5 | Adsroron mmoa eficerse (CAF. ofene 5 ore. SAGL

are between 0 and 3% for caffeine snd carbamagepine, 109
forsulfamethoxazole and 6% for iopromide. Carbemazepine
and caffeine were well removed with PAC with a maximum
remuwal rate of 8% wheress it was more difficult for sulfa-
methoxaeole and dopromide with o makimuem of 39%,. Thus
these two categories of molecules will be presented separ-
ately in the Dullowing sections,
Carbamacemne and aeffeine, PACT is the most efficient
for the removal of carbsmazepine and coffeine. The use of
10 mg /L of PAC for 15 min allows removal of 80% of carbe-
muzepine and 78% of caffeine (Figure 5}, wheress PACZ and
PACT are less efficient with removal rates of, respectively,
56 und 32% for caffeine and 67 and 58% for carbamazepine,
The first explanation of this diffierence of adsorption
could be related o the physicochemical ¢huracteristics of
these two molecules, Carbumazepine is o neulral molec e
at pH 7 with a medium molecular weight (236 g/mol) com-
pared with sther pharmaceuticals, and a log K, value
(2.45) and & solubility 0.11g/1) favorable to adsorption

e FOF oo

(Table 1), Caffeine is also a neutral molecule at plE 7 with
& medium molecular weight (194 g/muol) but is charscter-
ied by a higher solubility (21.60 g/L) and a log K, valuc
cloge to gero corresponding (o a less adsorbable mole cule,
These differences of charscteristics seem o offect PACS
more than others becouse s removal efficiency is only
about 3% for caffeine compared with 68% for carbumaze-
pine, In addition, PAC pore size could not be a decisive
parameter for the removal efficiency of these molecules:
becawse of their similer moleculsr weight and volume
[ Figure 6).

Fgmre & | Catorumane g ok sTecmne

282



Annexes

T Paed sl | P ricals renssl by AL o

Winter sty Aecaaach how sl o 3

The second explanation could be related to the porois
structure of each PAC and the presence of NOM i water.
For' mstance, PAC2 and PACT, coming from the same sup
plier, are respectively microamesoporous and mCropEE s,
In addition, fests sre pedormed with clarifiedfiliered
water with & TOC walue of 3mg/l: and this NOM could
avl € a competitor but could slso bleck socess o smoaller
pores (Newcombe & Dixon acofl. Theos microporogs
PACS becomes less suitshle in the presence of NOM
becanse of fewer available pores to adsoibh micropolhutants,

Finally, the sdserption diferences between PACT and
PACZ could not be explaned by the porois structure of
each PAC because both are mico-mesoporous amd quantifi-
cition and distribution of pore sae are not avilable.

Sl famethonasole and iopromide. Compared with car-
bamazepine and ¢ afféine, the adsorption removal rates of
sulfamethoxazole snd jopromide on the three PACE are
with PACZ, respectively 39 and 30% for sulfamethoxasnle
and iopromide, whereas removal rales ohlained are respect-
ively lower than 30 and 20% for PACT and PACE. In
addition, sulfumethokasele 15 slightly more adsorbed than
iopromide on the three PACS. The difference of adserption
performances bebween PAC2 and PACS seems o be gov-
ermed by the presence of the most eficent mesapores on
PACZ. Then for other différences; explanations could
arige from the difference of physicoc hemical characteristios”
compared with caffeine and carhematepine. Firstly, sulfa
methoazole presents an  intermediate log K, wvalue
(89} and selubility (0,62 g/L) compared with carbamaee
pine and caffeine, and equivalem mlecular weight
(253 g/mol) and volume (173 em®). But is i, (57) &
more acidic smnd consequently sulfamethoxazole is nogs
tvely charged in‘solution at pH 7. Secondly, iopromide is®
characterized by a negative octanol-water partition coeffi-
cient {—208) and is present in neutrel form i solution at
pt 7. and clearly differs From the other three pharmaceut-
cals by its high molecular weight (791 grmol) and volume
{364 cm®) | Figure 7).

Finally, sulfamethonasole sspecially differs by its disse-
clated form ot pH 7, and jopromide by its steric kindrance.
Reparding removal rales of sullamethoxazole on PACT
(27%) and on PAC2 (39%), hmcboral groups on the
PACT surface scem to be less favorable to the adsomption

Fgure 7 | Sufsmehomanis and oo omide Fucnes

than these present on the PAC2 surface. Regarding the
dteric hindrance of topromide, it can be sssumed that the
first factor limiting its- adsorption on the three PACS is
related Lo the presence and availability of sulficient large
POTES:

Comcluigions for PAC. Firsily, the octanolwater partition
cocfficient could not be considered as a parameter for
adsorption prediciion n the case of the four argel pharmas-
ceatioils beoause it did not follow the rend of removal rates
‘wfter contact by PAC

Srcomdly, all these resuls are consistent with recent
studies in the litembre: Ternes ef al. zoog) and Westerhof §
#f al. (2005 alss found these baro categories of pharmaceot-
vals: [{) neutral compounds® with rather high log K.
thetween 24 and 6.4 are casily adsorbable; such as carbae
maepine: and i) charged compooands or compounds
with lower log K, (between —2.4 and 6.4} are less adsorb
ahle, such & inpromide and sulfamethoxuole,

In addition, maximuom rermovals schieved by Wester hol T
ef al, (2005 witha PAC dose of 5-mg/L end a contact time of
4h, could be atmined in our study with a PAC dose of
10 mg/L and a contact tme of 15min But the PAD used
was different Frism thal in our stody and there were no
details on PAC structure, and therefore no conclusion
could be drawn on this difference of éficiencies:

Finally, removal rates could be very varisble, depending
on the PAC nature and on the physivochemical character-
igtics of pharmaceuticals. Thuos the use of a single
PAC vould net provide the same eéficiency for all
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Pharmac cuticals adsorption on FAC

Aveenge removal efficiencies of FAC are presented in
Figure 5. Standard deviations of duplicates are between
0 amd 2% for carbama zeping, caffeme snd sulfomet hosaeole
and 6% for iopromide, In this second pert, comparisons
of PACZ and FAC femoval efficiencies. have heen carried
out.
Carbamgzepine and caffeine. FAC achieves removal
rutes of Y% fur carbamagzepine and 97% for calfeine com-
pared with, respectively, 70 and 60% with PAC2 alone, In
addition, these results are also hetter than those oblined
with PACT, the best PAC found for carbamusepine and
caffeine removal However, it 5 rather difficall draw
conclusions about the factors responsible for these perform-
ance improvements. b oould be ether the mass effect of the
FAC bed or the change of PAC surface characleristics by
Nuidization, coagulation and Apcculation in the Carbo-
plus™P process. In addition, these two compounds are well
remaoved with a O of 20 g/L min, a higher CT value leading
tob re latively low additonal removal, The same findings wen
shown in the study with higher PAC dosages, conducted by
Westerhofl ef al. (2o05.

Sulfamethoxazole and iopmmide. Compared  with
PACZ removal rates of sulfimethoxarole and iopromide
double with PAC and could reach 60-90% depending on
the CT value. Indeed, the influence of CT values is more
important for these two compounds: than for caffeine and
corbamazepine. The increase of CT Fem 20 (FACI) o
30 g/L min (FACZ) improves the performance, from 80 (o
0% for sulfameth oxazole and from 60 10 80% for fopro-
mide Compared with that of the three PAC, the removals
of sulfimethoxazole and jopromide by FAC are much
higher,

Waiter matrix influence. I js well known that activaled
carthon efficiency is greatly reduced by the presence of
NOM which competes for binding sites and can hlock
pores wilhin the activaled carbon structure (Snyder et al.
zooga), To examine this, FAC was used on raw water of
the DWTP with & TOC value of 5.7 mg/L. Results pre pre-
sented in Figure 5 and compared with clarified-filiered
water {TOC =3 myg/l), No impact could be observed on
the removal of corbamazeping, caffcine and iopromide
whereas u slight reduction, from 90 W #5%, could he

ohseryed for sulfimethoxazole. An explanaion could arise
from the charge of activated cerbom, NOM and sulfamethos-
azole. Indeed setivated carbon is pusitively charged

whereas NOM is negatively charged (De Ridder e ol Q7

zo0g) as s sulfamethoxazole (gt pH 7) & mentioned
ahove, Thus NOM and sulfamethoxazole compete for the
hinding sties of FAC and adsorption of sulfamethoxasole
could be limited.

Comclustons for FAC. Removal rates with PAC are
clearly better than with PAC for sll targel molecules. This
is readily vhservable for sulfumethoceole and iopromide
with a multiplication by two of the removal rates, from 40
to B0, Two assumptions could explain this difference of
performances: i) the fuidization, coagulation and Roccala-
tion of the activated carbon could medfy its surface
characteristics; and (i) the concentrated FAC bed could
lead to u mass effect. But Further experiments should be car-
ried out to confirm these two assumphons,

CONCLUSION

Pharmsceutical substances adsorption sn PAC highlights
bwo categories of compounds, The frst category corme-
sponids 1o neutral compoinds with rather high log K,
which are consequently easily adsorhable (carbamazepine
and caffeine). Thi second category corresponds to c harged
compounds or compounds with lower log K., which are
consequently less adsorbable fiopromide and sulfamethoxa-
zoleh. Removal rates could he very varable, From 15 to 80%,
depending on the PAC nature and on the phystcochemical
charsrieristics of pharmaceuticals, and use of a single PAC
could nol achieve. the same removal efficiency for all
pharmsceuticals

On the other hand, all tests performed with FAC, corre
sponding o coagulated and Rocculsted PAC suspensions
extracted from the Carboplus®P, show significantly better
removal of all target pharmaceuticals then that with an
equivalent renewsl dose wsed for PAC tests alune. In
addition, the increase of CT from 20 0 30 g/L min clearly
tmproves sulfamethixazole and jopromide removal. Two
mec hamisms could play o role in this difference of pecform-
ances; the modifcation of PAC surfsce ¢ haracteristics and
the mass effect of the concentrated FAC bed. Further
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Annexe 4 : Fiches terrain

Lieu : Campagne Vilaine (11 points)

Equipe de prélevements : Estelle, Dominique (mesures in situ), Sophie, lanis et Stéphanie (Préléevements)
Date : 29.06.2010

Conditions météorologiques : Soleil

0, mg/L Conductivité Redox Turbidité Commentaires
Code Heure pH T°C
% satu uS/cm mV NTU (T °C Air)

e Pont/amont/seau
e  Mesures berge
8,20 8,9 e Débit faible

M12 7h15 21,2 640 205,6 14
96,5 ° Feuilles, brindilles et poussiéres en surface
e  Couleur eau prononcée

o (14)

e  Berge /rive gauche / perche et seau

e  Mesures berge

9,4
V8 8h30 7,90 20,7 502 207 17 ° Débit faible
108,5
e  Eau plus claire
e (19)
e  Pont/aval/apied (1% pilier en venant du centre ville)
8,3
V5 9h40 7,10 20,8 486 245 15 e Mesures a pied (1% pilier en arrivant du centre ville)
93,6
e  Faible niveau d’eau
e  Pont/amont/ seau
7,6
V1 10h45 6,90 16,8 308 225 33 e Mesures berge rive gauche
79,1
o (28)
14,6 e  Pont/amont/seau
S14 11h50 8,75 21,2 678 191 13
167 e  Mesures berge rive gauche
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Nénuphars

(34)
Pont / amont / seau
7,0
V16 12h45 7,40 24,0 516 217 13 Mesures berge aval pont (en face resto / derriere buisson)
83,8
(34)
Ponton — sur bateau / amont / seau
Mesures sur bateau
9,5 Passage de bateaux
V18 15h20 7,50 26,7 459 231 16
123,3 Travaux sur pont
Eau stagnante avec léger mouvement en sens inverse
(34)
12,3 Pont / amont / seau
024 15h50 8,10 25,7 292 206 10
152,9 Mesures berge — ponton rive gauche
Ponton — rive gauche sur bateau / seau
12,7 Mesures sur bateau
V25 16h45 8,15 26,2 387 220 11
160 Passage d’un bateau juste apres prélévement pour ringage
(35)
Berge rive gauche / seau
11,3
V30 17h55 8,3 25,4 366 220 12 Mesures berge
140
Un peu apres entrée usine
8,5 Citerne / seau
V31 18h15 7,25 23,5 445 381 0
101,5 Mesures dans citerne
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Lieu : 2°™ Campagne Vilaine (16/15 points)
Equipe de prélévements : Frangois, Julien, Estelle, Aude (mesures in situ), Sophie, lanis et Stéphanie (Prélevements)
Date : 07.09.2010 / 08.09.2010

Conditions météorologiques : Couvert / Beau temps avec averses intermittentes

02 mg/L Conductivité | Redox | Turbidité Commentaires
Code | Heure | pH T°C
% satu uS/cm mV NTU (T °C Air)
e  Pont/amont/seau
e  Mesures berge sous le pont
16 7.65 5.64
6h40 17.60 462 204.4 14.05 e  Fleursd’eau
61.6
e Camion arrété a c6té pendant le préléevement
e (18.6)
e  Pont/amont/seau
e  Mesures berge amont droite
V7 6.48
7h30 | 7,70 17.10 533 203.8 16.78 ° Feuilles mortes
71
e Détritus sur les berges
o (15.10/14.6)
e  Pont/amont/seau
e  Mesures berge amont droite
F9 6.5
7h55 | 7,61 15.63 681 175.4 29.48 ° Eau turbide
68.3
e Feuilles mortes
o (15.30/14.8)
e  Berge / rive gauche bras droit / seau
7,1
9h15 | 7.78 17,83 657 182.2 16.01 e Mesures berge rive gauche bras droit
V8 78,9
o (15.6/16.1)
e  Pont/amont/seau
10.11
8h30 | 8,58 16.90 1071 154.3 13.30 e  Mesures berge rive gauche
M12 108.8
e  Feuilles mortes / végétation aquatique
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(15.30)

Pont / amont / seau

Mesures berge rive gauche

3.42
10h | 7,83 15.88 1507 204.1 2.95 Lentilles et fougéres d’eau
M11 36.4
Vaches amont pont rive gauche
(15.06)
Pont / amont / seau
4,51
10h30 | 7,67 15.330 505 195.8 19.25 Mesures berge aval pont rive droite
M10 46.9
(15.28/16.1)
Pont / amont / seau
8.46 Mesures berge aval pont rive gauche
V5 11h30 | 7.99 17.12 483 202.1 15.48
91.9 Algues
(17.1/18.1)
Pont/ Amont / seau
7.58 Mesures berge aval pont rive gauche
i 12h15 | 8,09 17.45 391 197.0 40.60
83.4 Nénuphars / Algues
(17.2/20.1)
Milieu du lit / seau
Mesures milieu du lit
8.34
V2 12h45 | 8,32 17.64 703 175.4 39.40 Champ mais rive droite
92.5
Petite pluie pendant le prélevement
(18.1)
Pont/ Amont / seau
8,19 Mesures dans seau sauf pour 02 du pont
C3 | 13h50 | 8.15 16.68 335 141.9 15.330
86.4 Feuilles mortes

Faible niveau d’eau
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(19.2/19.2)

Pont/ Amont / seau

Mesures berge amont pont rive droite

5.62
V1 | 14h40 | 7.52 16 360 191.9 17.70 Pluie avant notre passage
58.8
Echelle limnimétrique
(16.7/20.5)
Pont/ Amont / seau
6.20 Mesures berge amont pont rive droite sauf pour O2 du pont
S14 | 15h50 | 8.25 17.89 1115 156.7 14.27
68.1 Pluie antécédante
(17.1/20.3)
Pont/ Amont / seau
Mesures berge sous pont rive droite sauf pour conductivité dans seau
8.07
V16 | 16h45 | 8.46 19.52 625 195 12.9 Quelques nénuphars
91.5
Pluie récente
(18.2)
Pont/ Amont / seau
Mesures berge aval pont rive droite
10.05
V13 | 17h15 | 8.83 19.10 621 164.3 14.50 Passage bateau
113.1
Feuilles / Nénuphars prés des berges
(10.9)
Pont/ Amont / seau
Mesures dans seau sauf pour 02 du pont
10.04
S15 | 17h40 | 8.54 17.71 669 191 6.32 Feuilles / Lentilles d’eau
110.3

Pluie fine pendant prélévement

(11.2)
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4.37 Quai / Amont pont-rive gauche / seau + bottes
V17 7h30 7.6 18.1 602 206.5 354
48.3 12.6
Pont/ Amont / seau
Mesures berge aval pont rive droite
6.10 Lentilles / Nénuphars (pas beaucoup aval)
Af20 | 8h30 | 7.25 15.1 344 201 14.8
63.4 Beaucoup d’arbres sur rives
I Trous sur pont
10.8
Pont/ Amont / seau
Mesures ponton aval pont rive droite
8.1
019 | 9h30 | 7.2 17.5 413 224 3.7 Passage de 2 bateaux (un avant et un apres le nettoyage)
88.3
Fleurs d’eau sur les berges
15.8
Berge / Rive gauche / perche + bécher
Mesures au méme endroit
6.6
V18 | 10h30 | 7.5 18.9 565 219 16.8 Algues au bord des berges
73.8
Prélevements entre les algues a 2-3 m du bord
18.9
Pont/ Amont / seau
7.3 Mesures berge amont pont rive droite
021 | 11h40 | 7.4 18.9 427 216 11.6
81.3 Quelques feuilles
19.5
Pont/ Amont / seau
4.1 Mesures berge amont pont rive gauche
Ar22 12h 6.6 18.1 345 234 10.8
43.9 Fleurs d’eau

Arbres sur la rive prés prélevement
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° Débit faible
. 20.2

e  Berge / Rive droite / Perche + bécher

° Mesures au méme endroit

6.64
023 | 12h30 | 7.3 18.8 432 217 15.0 e Un préléevement refait apres 5 min car oubli d’un flacon
73.9
e  Carrieres a proximité
° 19.8
e  Pont/ Amont/ seau
5.8 ° Mesures amont ponton rive droite
024 13h 7.3 19.1 451 270 7.2
83.4 e  Courte averse pendant le nettoyage, avant le prélevement
° 20.5
e  Berge /Rive droite / Perche + bécher
° Mesures au méme endroit
10.44 e  Quelques algues
V25 | 14h40 | 8.4 19.9 464 234 11.8
119.9 e  Eauclaire
e  Vent/Pas mal de courant
° 22
e  Berge / Rive droite / Perche + bécher
. Mesures au méme endroit
8.3
V27 | 15h05 | 7.9 19.6 441 240 58.5 e Passage d’un bateau pendant le remplissage du flacon de 2L verre brun bouchon verre
94
° Vent
° 20
e Berge / Rive droite / Perche + bécher
6 e Mesures au méme endroit
Is26 | 15h45 | 7.6 18.4 275 463 57
64.8 e Bouteilles de biere dans I'eau (aval)

e Plantes d’eau le long des berges
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e Retour d’eau de La Vilaine (?)

e Vent

e 216

Berge / Rive droite / Perche + bécher
Mesures au méme endroit

Passage bateau rive gauche

9.82
V28 | 16h40 | 8.4 204 419 261 25.5 e  Algues sur les bords des berges
112.7
e  Odeurd’iode
° Vent
o 23
e  Berge/ Rive droite / Perche + bécher
9.03
V29 | 17h40 | 8.2 19.8 589 252 15 e  Mesures au méme endroit
102.5
° 21
e  Berge / Rive gauche / Seau
° Mesures au méme endroit
9.99 e  Niveau d’eau plus haut que la premiere campagne
V30 | 18h15 | 8.68 19.6 767 250 10.5
112.9 e Beaucoup de branches a couper pour accéder au site
° Vent
° 20.5
9.01 e  Prélevements et mesures dans cuves
V31 | 18h45 | 7.6 19.3 799 449 0.2
101.9 ° 21.5
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Lieu : 3°™ campagne Vilaine

Equipe de prélévements : lanis et Lotfi (Prélevements et mesures in situ), lanis et Aude

Date : 29.03.2011 et 30.03.2011

Conditions météorologiques : Couvert, pluie fine, quelques éclaircies

Lieu prélevement 0, mg/L Conductivité Redox Turbidité Commentaires
Heure pH T°C
% satu uS/cm mV NTU (T °C Air)
Ponton / amont /seau
11.34 Mesures seau
V8 8h35 7.75 12.35 472 203 13.5
108.4 Pluie modérée, pas de débris, pas de vent
10.7°C
Pont / amont /seau
V7 11.26 Mesures seau
9h15 7.94 11.8 431 217.3 133
106.6 Pluie faible, quelques débris
11°C
Pont / amont /seau
16 10.47 Mesures berge / rive droite
9h50 7.7 11.7 402 219.3 13.3
99.3 Débris (pelouse tondue)
11.3°C
Pont / amont /seau
10.82 Mesures seau
V5 10h30 7.72 11.9 487 235.5 13.3
102.9 Pluie faible / odeur de fumier / rejet en aval
11.7°C
Pont / amont /seau
9.52
V4 11h15 7.53 12.06 399 240 15.5 Mesures seau
91.2
Eclaircies (pluie fine), quelques débris
10.44 Pont / amont /seau
C3 12h45 7.4 12 278 236 6.4
99.8 Mesures berges / rive gauche
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Pas de pluie / éclaircie

15.9°C

Milieu du lit

12.1 Mesures milieu du lit
V2 13h30 8.15 12.6 581 221 10.5
115.6 Mousse en aval / faible bruine
14.5°C
Pont / amont /seau
11.52 Mesures berges / rive gauche
V1 14h15 7.6 10.95 305.5 240.7 18.6
107.7 Odeur de fumier / pluie fine
12.7°C
Perche / berge / rive gauche
Mesures berge rive gauche
V17 8h05 8.87 10.36 10.2 464 160.6 20.5
Temps couvert / faible débit / feuilles / mousse
11°C
Pont / amont /seau
Mesures berges / rive droite
Af20 9h30 7.8 10.11 11.4 291 206.2 22.5
Temps couvert / faible débit
10.4°C
Pont / amont /seau
Mesures berges / rive amont gauche
019 10h30 7.38 11.3 11.5 307 181 7.5
Faible débit / pluie fine
11.2°C
Pont / amont /seau
Mesures berges / rive amont gauche
021 11h15 7.65 10.65 11.8 201 202 15.5

Temps gris / faible débit
13.1°C
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Pont / amont /seau

11.7
Ar22 11h30 7.45 11.79 232 242.9 10.5 Mesures berges / rive amont gauche
99.4
Temps couvert / feuilles / faible débit
Perche / berge / rive droite
10.38 Mesures berges / rive gauche
023 12h15 7.46 11.67 291 257 8.1
98.1 Faible débit
11°C
Pont / amont /seau
10.6
024 12h25 7.42 11.5 301 245 8.5 Mesures berges / ponton / rive amont droite
101.3
11.5°C
Pont / amont /seau
11.79 Mesures berges / rive amont gauche
V18 13h 8.6 12 433 210 25.5
112.2 Temps couvert / eau brune

14°C
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Lieu : Campagne Pluie Vilaine

Equipe de prélévements : lanis/Estelle, Stéphanie

Date : 10.04.2012

Conditions météorologiques : Couvert (deux premiers points) puis soleil

Lieu prélevement 0, mg/L Conductivité Redox Turbidité Commentaires
Heure pH T°C
% satu uS/cm mV NTU (T °C Air)
8.83 Photos : 1 amont/ 1 aval
M10 9h36 6.95 10.8 352 120 17
81% Pas de débit
10.5
M12 10h20 7.92 12 554 135 18
99%
9.85
V8 10h54 8.0 12.6 470 236 26
94%
Ta=9.7°C
10.29 Quelques gouttes pendant le prélévement
V31 (glaciere inversée avec V30) 8h40 7.90 12.3 357 206 10
99% Mesures dans le seau
Rejet en aval du prélevement
Ta=12.4°C
10.9
V30 9h15 7.99 12.5 407 550 0.27 Mesures et prélevements dans la citerne de
106%
chloration
Ta=11°C
10.05
V29 10h25 8.01 12.3 360 237 9 3 photos
97%
Mesures in situ
Ta=12.3°C
8.5 3 photos
V28 (remplacé par 1s26) 11h15 7.50 11.6 335 206 140
80% Vannes fermées

Eau foncée
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Ta=12.9°C
10.8
V27 12h 8.0 12.8 345 204 18 2 photos
105%
Vent
Ta=24.3°C
10.2
V25 13h 7.9 13.6 333 180 12 3 photos
100%
Soleil/vent
11.8 Ta=14.8°C
023 13h30 8.5 13.0 292 188 15
115% 3 photos
Ta=15.8°C
11.8
024 14h 8.4 12.8 294 199 13 2 photos
115%
Mesures dans le seau
Ta=15.5°C
8.5 2 photos
V18 15h 7.7 14.0 400 180 8
85% Prélevements et mesures du ponton
Vent/ fort courant
Ta=18°C
Soleil
11.4
019 15h30 8.3 12.6 297 186 6 2 photos
110%

Trop de vent => imposible de prélever du pont

Mesures et prélevements du ponton (bateau a quai)
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Lieu : Campagne Pluie Vilaine 2

Equipe de prélévements : lanis, Stéphanie
Date : 26.04.2012

Conditions météorologiques :

Lieu prélevement 0, mg/L Conductivité Redox Turbidité Commentaires
Heure pH T°C
% satu uS/cm mV NTU (T °C Air)
Eclaircies / vent
9.51
M10 17h30 7.27 11.6 259 209 92 Débit fort
90%
Eau turbide
Eclaircies / vent
9.42
M12 16h45 7.04 11.9 270 202 47 Débit fort
89%
Eau turbide
9.66 Ciel gris / vent
V8 16h10 7.2 12.5 290 159 36
93% Eau colorée
10.55 Cuve pleine
V31 8h50 8.1 12.1 397 395 0.17
100% Mesures seau
Vent
10.54 Mesures seau
V30 8h30 8.25 11.4 330 238 20
99% Niveau bas
Eau plus foncée que le 10.04
Ta=12°C
2 photos
10.53
V29 9h45 8 12.1 325 233 Vent
99
Niveau bas
Plus foncée que le 10.04
7.42 Vent
Is26 10h30 7.2 12.1 291 238
70% Mesures seau
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Niveau bas

Vannes ouvertes

Couvert / vent / petite pluie au moment des mesures

9.57 Mesures seau
V27 10h50 7.4 11.8 292 250 25
90% Eau plus foncée que le 10.04
3 photos
Ta=11°C
3 photos
9.59 Pluie/vent
V25 11h15 7.2 11.3 280 259 25
89% Préléevement ponton
Mesures seau
Eau plus foncée que le 10.04
Ta=11°C
3 photos
9.63
023 11h40 6.9 11.5 224 254 Couvert/soleil
90%
Mesures seau
Eau plus foncée que le 10.04
Couvert/soleil
9.68
024 12h 6.85 11.6 >500 235 2 photos
90%
Mesures seau
Soleil / vent
9.15 3 photos
V18 14h50 7.4 12.7 300 260
87% Prélevements ponton et mesures seau
Eau trouble
10 Ta=16°C
019 15h40 7.4 12.5 >500 260
97% Vent / Soleil
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° 2 photos

e  Mesures seau et prélevements ponton (bateau a quai)

Lieu : Campagne Pluie Vilaine 3

Equipe de préléevements : Stéphanie et Jean

Date : 09.10.2012

Conditions météorologiques : nuageux et pluie par intermittence
A noter : toutes les mesures ont été faites dans le seau

0,
Lieu prélevement Conductivité Redox Turbidité Commentaires
Heure pH mg/L T°C
usS/cm mV NTU (T °C Air)
% satu
e Ta=17.3°C
8.93
V5 8h40 8.76 16.01 317 145 80 e  Ecluse ouverte (courant)
83.9
e  Beaucoup de passage sur la route
e Ta=17.9°C
o Eau marron
8.71
V8 9h40 8.40 16.35 325 126.6 32 e  Feuilles
83.8
e  Amont barrage
e  Prélevement a la perche
8.23
M12 10h00 7.83 704 137.3 22 ° Ta=18.3°C
78.7
° Ta=19.3°C
8.57
M10 10h46 7.93 15.73 593 138.1 20 . Feuilles
82.9
° Courant
8.71 ° Ta=20.5°C
019 12h00 8.02 16.38 316 159.7 6
84.6 e Feuilles
V18 14h15 8.16 8.23 16.63 501 170.9 24 . Ta=17.7°C
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78.5

Forte pluie
Lentilles d’eau sur les berges

Prélevement direct du ponton

8.24 Prélevement berge / perche
023 15h00 7.99 16.41 328 203.6 17
81.1 Pluie
8.36
024 15h20 7.91 16.56 333 187.2 13 Ta=18.3°C
82.1
Ta=19.1°C
8.32
V25 15h56 7.85 17 425 175.4 9 Prélevement berge
86.4
Feuilles
Ta=19.8°C
7.30
V27 16h53 7.86 16.68 429 174 11 Prélevement ponton prés du pont de Cran
75.2
Jussi + lentilles et bateux échoués sur la berge
Ta=18.1°C
7.64 Vannes fermées
1s26 17h14 7.68 18.33 338 170 32
81.4 Vent / pluie fine
Morceau de fer sur berge
Ta=17.7°C
8.49 Mesure in situ
V29 18h09 7.69 17.17 390 189.7 6
83 Prélevement a la perche
Au port de la Roche-Bernard au bout du ponton
7.86
V30 18h48 7.90 17.27 396 180.9 9
82
9.59
V31 19h10 7.60 17.28 441 587 0 Cuve de stockage eau chlorée
99.8
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Annexe 5 : Nomenclature Corinne Land Cover

1 Territoires artificialisés

11 Zones urbanisées

111 Tissu urbain continu

Espaces structurés par des batiments. Les batiments, la voirie et les surfaces artificiellement recouvertes
couvrent la quasi-totalité du sol. La végétation non linéaire et le sol nu sont exceptionnels.

112 Tissu urbain discontinu

Espaces structurés par des batiments. Les batiments, la voirie et les surfaces artificiellement recouvertes
coexistent avec des surfaces végétalisées et du sol nu, qui occupent de maniére discontinue des surfaces non
négligeables.

12 Zones industrielles ou commerciales et réseaux de communication

121 Zones industrielles ou commerciales

Zones recouvertes artificiellement (zones cimentées, goudronnées, asphaltées ou stabilisées : terre battue, par
exemple), sans végétation occupant la majeure partie du sol. Ces zones comprennent aussi des batiments et /
ou de la végétation.

122 Réseaux routier et ferroviaire et espaces associés

Autoroutes, voies ferrées, y compris les surfaces annexes (gares, quais, remblais). Largeur minimale prise en
compte : 100 m.

123 Zones portuaires

Infrastructures des zones portuaires, y compris les quais, les chantiers navals et les ports de plaisance.

124 Aéroports

Infrastructures des aéroports : pistes, batiments et surfaces associées.

13 Mines, décharges et chantiers

131 Extraction de matériaux

Extraction de matériaux a ciel ouvert (sabliéres, carriéres) ou d'autres matériaux (mines a ciel ouvert). Y
compris graviéres sous eau, a I'exception toutefois des extractions dans le lit des riviéres.

132 Décharges

Décharges et dépots des mines, des industries ou des collectivités publiques.

133 Chantiers

Espaces en construction, excavations et sols remaniés.

14 Espaces verts artificialisés, non agricoles

141 Espaces verts urbains

Espaces végétalisés inclus dans le tissu urbain. Y compris parcs urbains et cimetiéres avec végétation.

142 Equipements sportifs et de loisirs

Infrastructures des terrains de camping, des terrains de sport, des parcs de loisirs, des golfs, des hippodromes...
y compris les parcs aménagés non inclus dans le tissu urbain.

2 Territoires agricoles

21 Terres arables

211 Terres arables hors périmétres d'irrigation

Céréales, légumineuses de plein champ, cultures fourrageres, plantes sarclées et jachéres. Y compris les
cultures florales, forestieres (pépinieres) et légumieres (maraichage) de plein champ, sous serre et sous
plastique, ainsi que les plantes médicinales, aromatiques et condimentaires. Non compris les prairies.

212 Périmeétres irrigués en permanence

Cultures irriguées en permanence ou périodiquement, grace a une infrastructure permanente (canal
d'irrigation). Une grande partie de ces cultures ne pourrait pas étre cultivée sans I'apport artificiel d'eau. Non
compris les surfaces irriguées occasionnellement.

213 Rizieres

Surfaces aménagées pour la culture du riz. Terrains plats avec canaux d'irrigation. Surfaces régulierement
recouvertes d'eau.
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22 Cultures permanentes

221 Vignobles

Surfaces plantées de vignes.

222 Vergers et petits fruits

Parcelles plantées d'arbres fruitiers ou d'arbustes fruitiers : cultures pures ou mélange d'especes fruitieres,
arbres fruitiers en association avec des surfaces toujours en herbe. Y compris les chataigneraies et les
noiseraies.

223 Oliveraies

Surfaces plantées d'oliviers, y compris oliviers et vignes sur la méme parcelle.

23 Prairies

231 Prairies

Surfaces enherbées denses de composition floristique composées principalement de graminacées, non incluses
dans un assolement. Principalement paturées, mais dont le fourrage peut étre récolté mécaniquement. Y
compris des zones avec haies (bocages).

24 Zones agricoles hétérogeénes

241 Cultures annuelles associées aux cultures permanentes

Cultures temporaires (terres arables ou prairies) en association avec des cultures permanentes sur les mémes
parcelles.

242 Systémes culturaux et parcellaires complexes

Juxtaposition de petites parcelles de cultures annuelles diversifiées, de prairies et / ou de cultures permanentes
complexes.

243 Surfaces essentiellement agricoles, interrompues par des espaces

naturels importants

Surfaces essentiellement agricoles, interrompues par de la végétation naturelle.

244 Territoires agroforestiers

Cultures annuelles ou paturages sous couvert arboré composé d'especes forestieres.

3 Foréts et milieux semi-naturels

31 Foréts

311 Foréts de feuillus

Formations végétales principalement constituées par des arbres, mais aussi par des buissons et arbustes, ol
dominent les espéces forestieres feuillues.

312 Foréts de coniféeres

Formations végétales principalement constituées par des arbres, mais aussi par des buissons et arbustes, ou
dominent les espéces forestieres de coniferes.

313 Foréts mélangées

Formations végétales principalement constituées par des arbres, mais aussi par des buissons et arbustes, ou ni
les feuillus ni les coniferes ne dominent.

32 Milieux a végétation arbustive et/ou herbacée

321 Pelouses et paturages naturels

Herbages de faible productivité. Souvent situés dans des zones accidentées. Peuvent comporter des surfaces
rocheuses, des ronces et des broussailles.

322 Landes et broussailles

Formations végétales basses et fermées, composées principalement de buissons, d'arbustes et de plantes
herbacées (bruyeres, ronces, genéts, ajoncs, cytises, etc.)

323 Végétation sclérophylle

Végétation arbustive persistante, aux feuilles relativement petites, coriaces et épaisses. Y compris maquis et
garrigues. Maquis: associations végétales denses composées de nombreux arbrisseaux qui couvrent les terrains
siliceux acides en milieu méditerranéen. Garrigues : associations buissonnantes discontinues des plateaux
calcaires méditerranéens. Elles sont souvent composées de chénes kermes, d'arbousiers, de lavande, de thym
et de cistes blancs. Quelques arbres isolés peuvent étre présents.

324 Foréts et végétation arbustive en mutation
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Végétation arbustive ou herbacée avec arbres épars. Formations pouvant résulter de la dégradation de la forét
ou d'une re-colonisation / régénération par la forét.

33 Espaces ouverts, sans ou avec peu de végétation

331 Plages, dunes et sables

Les plages, les dunes et les étendues de sable ou de galets du milieu littoral et continental, y compris les lits
mineurs des riviéres a régime torrentiel.

332 Roches nues

Eboulis, falaises, rochers, affleurements.

333 Végétation clairsemée

Comprend les steppes, toundras et "bad lands" (zones séches avec peu de végétation et présence de roches
nues). Végétation éparse de haute altitude.

334 Zones incendiées

Zones affectées par des incendies récents. Les matériaux carbonisés étant encore présents.

335 Glaciers et neiges éternelles

Surfaces couvertes par des glaciers ou des neiges éternelles.

4 Zones Humides
41 Zones humides intérieures

411 Marais intérieurs

Terres basses généralement inondées en hiver et plus ou moins saturées d'eau en toutes

saisons.

412 Tourbiéres

Terrains spongieux humides dont le sol est constitué principalement de mousses et de matiéres végétales
décomposées. Tourbieres exploitées ou non.

42 Zones humides maritimes

421 Marais maritimes

Terres basses avec végétation, situées au-dessus du niveau de marée haute, susceptibles cependant d'étre
inondées par les eaux de mer. Souvent en voie de colmatage, colonisées petit a petit par des plantes halophiles
(vivant en milieu salé).

422 Marais salants

Salines actives ou en voie d'abandon. Parties des marais maritimes mises en exploitation pour la production de
sel par évaporation. Les marais salants se distinguent nettement du reste des marais par leurs parcellaires
d'exploitation et leur systeme de digues.

423 Zones intertidales

Etendues de vase, de sable ou de rochers généralement sans végétation, comprises entre le niveau des hautes
et des basses eaux.

5 Surfaces en eau

51 Eaux continentales

511 Cours et voies d'eau

Cours d'eau naturels ou artificiels qui servent de chenal d'écoulement des eaux. Y compris les canaux. Largeur
minimale de prise en compte : 100 metres.

512 Plans d'eau

Etendues d'eau, naturelles ou artificielles, de plus de 25 hectares.

52 Eaux maritimes

521 Lagunes littorales

Etendues d'eau salée ou saumatre sans végétation, séparées de la mer par des avancées de terre ou autres

topographies similaires. Ces surfaces en eau peuvent étre mises en communication avec la mer a certains
endroits ponctuels, soit de fagon permanente, soit de fagon périodique a certains moments de I'année.

522 Estuaires
Parties terminales a I'embouchure des fleuves, subissant |'influence des eaux marines.

523 Mers et océans
Zones au-dela de la limite des plus basses marées.
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Annexe 6 : Statistiques sur I’élevage et les cultures en Bretagne

Le tableau présente les statistiques concernant I'élevage et les différentes surfaces agricoles
(utiles, céréales, oléagineux et protéagineux) bretons (Agreste Bretagne, 2010). Le cheptel
présent en fin d’année correspond a I'effectif des animaux présents sur I'exploitation au
bout d’'une année d’élevage alors que la production par téte correspond au nombre de tétes

commercialisées dans I'année.

CATEGORIES BRETAGNE

SAU (ha) 1 653 063
Céréales (ha) 567 745
Oléagineux (ha) 36 923
Protéagineux (ha) 15 650

Cheptel bovin
e Présents en fin d’année 2 058 139
e  Production par téte 712 203

Cheptel porcin

e Présents en fin d’année 8241490

e  Production par téte 14 512 610
Cheptel ovin

e Présents en fin d’année 88 439

e  Production par téte 95 189

Cheptel caprin

e Présents en fin d’année 27903

e  Production par téte 24 505
Volailles

e Présents en fin d’année 68 003 000

e  Production par téte
o Volailles de chair 352 874 000
o Volailles grasses 1198 000
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Annexe 7 : La Directive nitrates et ses programmes d’action

La Directive nitrate du 12 décembre 1991 (Directive 91/676/CEE, 1991) définit les mesures et
actions nécessaires a une bonne maitrise de la fertilisation azotée et a une gestion adaptée
des terres agricoles pour éviter une trop importante contamination des eaux. En effet, les
impacts négatifs d’une mauvaise maitrise sont en particulier causés par le nitrate,
'ammoniac et le protoxyde d’azote. Ces formes d’azote ont pour conséguence une
dégradation de la qualité des eaux (nitrate), une augmentation de I'eutrophisation (nitrate
et ammoniac), une réduction de la biodiversité en favorisant les espéces nitrophiles (nitrate
et ammoniac), ainsi qu’une contribution a l'effet de serre (protoxyde d’azote) et a

I’acidification des sols (ammoniac) (Parnaudeau, 2012).

Ainsi les mesures et actions de la Directive nitrate visent a limiter ces fuites d’azote a un
niveau compatible avec les objectifs de restauration et de préservation, pour le parametre
nitrate, de la qualité des eaux superficielles et souterraines en zone vulnérable (Décret du 27
ao(t 1993, 1993). Une zone vulnérable est une zone ou les valeurs limites européennes de
concentration en nitrate (fixées par la Directive 91/676/CEE) dans les eaux superficielles
destinées a la production d’eau potable sont dépassées (> 50 mg/L) ou menacent de |'étre.
La totalité des territoires du bassin versant de la Vilaine est en zone vulnérable. Dans toute la
zone, la Directive nitrate impose un programme d’action de réduction de la pollution des
eaux par les nitrates d’origine agricole encadré par I'Etat, les Agences de I'Eau et 'ONEMA,
tant que le bon état écologique n'est pas atteint du point de vue des taux de nitrate. Chaque
zone vulnérable doit respecter un code de bonnes pratiques agricoles national mais adapté
au contexte local (Arrété du 22 novembre 1993). En juillet 1997, le premier programme
d’action « Directive nitrate » voit le jour. Depuis, les programmes se sont succédés. C’est le
qguatrieme, paru en septembre 2009, qui est actuellement en vigueur. Le prochain
programme, soit le cinquieme, sera applicable a partir du ler juillet 2013. Depuis le début de
I'année 2010, la France s’est aussi engagée dans une vaste réforme de son dispositif
réglementaire « nitrates ». Cette réforme comprend un programme d’actions national qui
fixera le socle réglementaire commun aux 74 départements frangais concernés par des
zones vulnérables. Parallelement, les programmes d’actions départementaux actuels

évolueront vers des programmes d’actions régionaux qui préciseront, de maniére
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proportionnée et adaptée a chaque territoire, les actions supplémentaires nécessaires a
I'atteinte des objectifs de reconquéte et de préservation de la qualité des eaux vis-a-vis de la
pollution par les nitrates (Ministére de I'Ecologie, 2011). L'ensemble de la réforme sera
pleinement opérationnel mi 2013 avec l'entrée en vigueur du cinquiéme programme
d’action. Le calendrier retenu concilie au plus juste I'exigence d’évolutions réglementaires
immédiates souhaitées par la Commission européenne et les temps de concertation,
d’évaluation et de participation du public, préalables et indispensables a I'élaboration et a la
mise en ceuvre de telles évolutions. Ainsi, le décret du 10 octobre 2011 (Décret n°2011-
1257, 2011) a d’ores et déja permis de réorganiser I'architecture du programme d’action et
de créer des comités d’experts en région, appelés « groupes régionaux d’expertise nitrates ».
Les principales mesures du programme d’action national sont définies par I'arrété du 19
décembre 2011 relatif au programme d’actions national a mettre en ceuvre dans les zones
vulnérables afin de réduire la pollution des eaux par les nitrates d’origine agricole (Arrété du
19 décembre 2011). Le dispositif reste a compléter en ce qui concerne le contenu des
programmes d’actions régionaux. Ces programmes régionaux comporteront des actions
renforcées du programme d’actions national et des actions spécifiques dans les zones ol les
enjeux de reconquéte de la qualité des eaux sur le paramétre nitrates sont particulierement

importants, dénommeées dans le décret « zones atteintes par la pollution ».
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Annexe 8 : Statistiques descriptives des données historiques

V1 (2002-2010) V5 (1997-2010) V8 (1997-2006) M12 (2002-2009)

N Min Moy Méd Max N Min Moy Méd Max N Min Moy Méd Max N Min Moy Méd Max

67 0,00 5,83 3,40 33,20 89 0,00 6,57 3,40 39,80 76 0,00 5,83 3,10 34,60 91 0,00 5,34 3,00 23,80
67 0,00 10,85 7,80 41,60 89 0,00 12,51 8,80 65,80 76 0,00 12,25 8,30 45,10 91 0,00 10,86 8,80 41,60
67 0,00 19,02 15,60 50,80 89 0,20 21,64 18,80 85,80 76 0,00 22,10 19,60 76,10 91 0,40 20,66 18,80 68,40
67 9,60 55,37 50,40 135,40 89 9,60 60,12 56,00 137,80 76 9,60 59,58 55,60 138,80 91 12,60 56,43 50,20 136,50

27 0,01 0,04 0,05 0,07 79 0,01 0,06 0,05 0,22
46 0,01 0,06 0,02 0,70 41 0,02 0,03 0,03 0,07 80 0,01 0,04 0,03 0,37
43 0,04 0,14 0,07 0,73 49 0,04 0,14 0,07 0,93 37 0,07 0,20 0,15 0,86 29 0,05 0,21 0,14 1,20
67 0,01 0,04 0,03 0,38 87 0,01 0,06 0,03 0,49 76 0,02 0,11 0,04 0,87 91 0,01 0,11 0,04 1,00
88 0,01 0,05 0,04 0,85 76 0,01 0,13 0,07 1,20 91 0,01 0,07 0,04 0,43
60 0,02 0,04 0,04 0,20 41 0,01 0,03 0,02 0,12 80 0,01 0,04 0,02 0,28

43 0,07 0,24 0,10 2,50 49 0,07 0,40 0,32 1,60 37 0,07 1,15 0,96 4,50 28 0,07 1,18 0,85 4,60

67 0,01 0,12 0,01 2,10 88 0,01 0,10 0,01 1,29 76 0,01 0,16 0,08 1,50 91 0,01 0,06 0,03 0,65
46 0,01 0,02 0,01 0,07 76 0,01 0,03 0,01 0,25 76 0,01 0,05 0,04 0,30 80 0,01 0,02 0,01 0,10
60 0,02 0,08 0,05 0,40 86 0,01 0,11 0,09 0,49 61 0,01 0,31 0,21 2,53 91 0,02 0,09 0,06 0,31
61 0,35 1,09 0,90 2,90 87 0,35 1,40 1,20 9,21 61 0,60 1,51 1,40 3,40 91 0,30 1,10 1,10 3,60
61 3,30 6,90 6,60 12,30 87 4,20 7,30 7,30 11,00 61 3,70 7,31 7,40 11,00 91 3,10 7,51 7,50 12,00
47 1,00 8,15 6,00 36,00 66 1,00 20,67 14,50 171,00 49 1,00 27,58 24,00 84,20

64 190,50 290,70 282,50 478,00 87 150,00 380,40 383,00 503,00 61 302,00 437,40 426,00 677,40 80 8,50 507,30 442,00 1092,00
67 0,00 0,46 0,19 3,22 89 0,79 6,90 2,68 52,40 76 0,93 8,06 3,33 52,30 91 0,02 2,76 1,03 26,90
61 2,00 20,51 10,00 243,00 87 5,00 20,75 15,00 140,00 60 6,50 24,81 17,25 260,00 91 3,00 16,94 13,00 91,00
60 5,00 25,56 23,75 52,00 86 1,80 19,52 18,15 47,00 61 2,10 17,71 15,90 40,70 81 1,30 20,75 22,50 48,70
60 0,02 0,13 0,11 0,38 86 0,02 0,18 0,15 0,58 61 0,12 0,36 0,28 1,50 91 0,02 0,26 0,23 0,64
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65
64
61
65
65
65
60

4,73

6,26

0,04
46,30
-2,00
3,00

5,00

9,38
7,42
0,13
86,35
12,62
11,60
19,44

9,33
7,48
0,12
86,90
13,00
11,94
11,50

14,40

8,10

0,34
111,20
27,20
21,40
330,00

86
86
87
86
87
87
78

6,62
6,65
0,05
69,50
-3,00
3,80
2,40

9,64
7,48
0,18
92,87
12,87
13,86
19,38

9,30
7,50
0,17
93,00
13,00
14,40
14,00

14,30 61

9,00 61

0,60 61
137,00 61
27,80 60
24,00 61
87,00 42

5,53
6,88
0,11
61,10
4,00
5,40
3,40

9,91
7,55
0,27
97,48
16,69
15,09
18,56

9,80
7,46
0,24
95,00
17,00
15,40
13,00

14,30
9,10
0,77
150,00
34,00
26,00
99,00

91
90
91
91
=)
91
34

5,24
6,56
0,04
57,00
1,80
1,30
4,00

9,66
7,61
0,17
94,71
14,70
13,86
20,74

9,40
7,60
0,17
93,00
14,10
13,80
12,50

16,30

9,10

0,40
180,90
27,90
25,00
110,00

V18 (1997-2010)

019 (1997-2010)

V25 (1991-2010)

P2

P5
P10
P30
2HAT
TRIC
GLYP
ISOP
DIU
MECOP
AMPA
AT
Atdes
NH4
NK
cob
ChlA
Cond

92
92
92
92
49

49
92
92
56

92
72
90
90
90
69
90

Min

0,00

0,00

0,00
12,70
0,07

0,04
0,01
0,01
0,02

0,01
0,01
0,01
0,50
4,40
0,35
255,00

Moy

7,19
13,96
24,23
70,27
0,67

0,11
0,05
0,06
0,04

0,10
0,03
0,13
1,26
7,24
26,45
392,40

Méd
2,95
10,95
20,45
56,65
0,52

0,07
0,03
0,03
0,04

0,01

0,01

0,11

1,20

6,96
21,00

380,50

Max

65,30
68,50
89,60
219,30
3,40

0,79
0,28
1,11
0,10

1,22
0,34
0,44
6,60
13,00
100,00
595,00

102
102
102
102

46
98
98

46
98
85
95
90
95
74

Min
0,00
0,00
0,10
8,80

0,04
0,01
0,01

0,07
0,01
0,01
0,01
0,14
2,50
0,35
187,0

Moy

6,31
13,41
24,43
68,69

0,12
0,05
0,03

0,28
0,05
0,03
0,09
0,87
5,25
19,20
0 305,80

0,07
0,03
0,01

0,19
0,01
0,01
0,06
0,80
5,18
9,50
285,00

Max

65,30
70,80
101,90
187,70

0,57
0,36
0,16

1,60
0,55
0,14
1,20
2,99
9,80
279,00
641,70

252
252
252
252

250
249

170
250
164
157
217
144
146
232

Min
0,00
0,00
0,00
6,30

0,02
0,01

0,07
0,01
0,01
0,01
0,35
2,70
1,00

203,00

Moy

6,54
13,76
25,54
73,34

0,07
0,08

0,25

0,13

0,05

0,16

1,15

6,91
24,04

333,40

Méd Max
2,40 65,30
9,15 68,50
19,15 111,40
62,00 219,30
0,05 0,68
0,03 1,60
0,13 1,40
0,02 1,50
0,01 0,40
0,12 1,20
1,10 3,10
6,60 12,60
17,50 176,00
319,00 583,70
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24
90
90
90
90
89
90
90
90
90
76

2,62
4,00
0,35
0,02
3,48
6,67
0,04
40,80
1,00
2,10
3,00

37,56
20,71
17,08
0,21
8,78
7,65
0,17
86,32
14,86
15,31
17,75

25,80
17,60
15,35
0,16
8,88
7,46
0,16
83,00
15,00
16,48
13,65

137,00
110,00
44,00
1,57
14,80
9,50
0,43
175,00
27,00
26,00
110,00

102
95
95
95
95
95
95
94
33
95
76

0,57
2,00
3,60
0,01
5,08
6,56
0,02
55,90
1,30
4,10
0,80

17,30
15,85
33,60
0,19
9,87
7,38
0,17
94,91
14,97
14,29
10,88

7,40
12,00
35,00
0,12
9,99
7,29
0,13
94,85
15,50
14,60
8,00

97,30
112,00
61,50
1,26
16,20
9,40
0,76
131,00
26,80
25,00
76,00

228
219
156
157

159
231
231
231
232
200

3,24
2,00
0,71
0,01

6,62
0,02
47,70
-6,00
1,00
3,00

84,14
19,10
24,56
0,20

7,63
0,17
93,05
12,67
13,34
16,57

43,75
16,00
26,95
0,14

7,50
0,13
91,50
12,70
12,00
12,00

614,00

100,00

56,50
1,48

9,44
3,20
187,00
31,00
26,00
89,00
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Annexe 9 : Statistiques descriptives des données historiques : années 2002 et 2003

P2

P5
P10
P30
HAT
AMPA
AT
Atdes
DIU
GLYP

ISOP
MECO

TRIC
NH4
NK
coT
ChiA
Cond

MES
[\[0X]
PO4
02D
Pt
02s
Ta
Te
Turbi

63
63
63
63

52
63
52
56
34
63

20

14
60
56
55
40
49
44
56
60
60
43
60
61
53
61
44

Min Moy Méd
0,00 9,18 6,20
0,10 17,99 18,20
0,20 26,18 24,60
15,10 76,44 66,00
0,07 0,29 0,18
0,01 0,14 0,05
0,01 0,02 0,02
0,01 0,04 0,04
0,07 0,15 0,11
0,03 0,07 0,04
0,04 0,04 0,04
0,03 0,07 0,03
0,01 0,15 0,11
0,50 1,28 1,16
3,60 6,99 6,60
1,40 35,43 28,50
255,00 346,70 325,00
0,04 22,91 2,47
7,00 24,77 21,50
0,40 20,49 22,40
0,05 0,26 0,20
5,00 9,38 9,60
0,07 0,20 0,18
54,00 97,44 100,00
-2,00 13,65 13,40
6,00 13,71 13,00
6,70 21,82 16,00

Max

35,00
59,60
92,40
177,90
1,57
2,10
0,07
0,20
0,40
1,00

0,10

0,35
0,57
2,45
11,00
176,00
509,00
236,00
73,00
46,40
1,57
14,70
0,42
137,00
24,40
22,00
83,00

67
67
67
67

62
67
67
60
39
67

29

22
63
61
61
44
67
60
61
63
63
43
65
66
60
67
52

Min Moy Méd
0,00 4,44 1,10
0,00 11,58 11,40
0,20 22,31 14,30
9,60 56,13 58,80
0,01 0,07 0,09
0,07 0,43 0,28
0,01 0,10 0,04
0,01 0,02 0,01
0,01 0,05 0,03
0,07 0,20 0,13
0,03 0,07 0,04
0,01 0,04 0,04
0,01 0,08 0,03
0,02 0,17 0,13
0,71 1,54 1,38
3,40 6,81 6,80
0,35 31,48 24,00
242,00 411,20 389,00
0,01 40,00 6,58
8,00 21,95 18,00
0,50 19,73 20,00
0,01 0,25 0,24
4,50 9,88 9,80
0,04 0,19 0,18
51,00 99,47 95,00
-6,00 14,00 14,55
1,00 14,23 13,90
4,80 14,43 12,00

Max

22,20
45,10
76,10
174,70
0,15
3,16
1,30
0,10
0,43
0,93
0,87

0,13

0,43
1,06
9,21
11,20
120,00
948,00
352,00
83,00
43,40
0,80
16,20
0,57
187,00
31,00
26,00
40,00
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Min
0,000
0,200
5,200
31,000
0,071
0,014
0,014
0,014
0,071
0,028

0,028
0,040
0,707
5,200
39,200
283,000
16,000
1,000
0,297
16,000
20,100
0,050
0,060

Annexe 10 : Statistiques descriptives des clusters des années 2002 et 2003 (classification hiérarchique)

Moy
2,800
5,500
10,780
51,460
0,131
0,045
0,020
0,023
0,115
0,051

0,028
0,083
1,186
6,300
41,500
304,500
17,000
2,333
1,714
18,000
27,400
0,060
0,107

cluster 1

Méd
0,300
2,500
11,800
47,400
0,071
0,030
0,014
0,014
0,115
0,060

0,028
0,060
1,330
6,600
41,000
286,000
16,000
2,700
1,714
17,000
30,300
0,060
0,100

Max

11,100
13,000
16,700
80,800
0,370
0,130
0,030
0,050
0,160
0,080

0,028
0,150
1,520
7,100
44,300
363,000
19,000
3,300
3,130
21,000
31,800
0,070
0,160

Min
3,800
12,400
18,800
39,400
0,071
0,035
0,014
0,035
0,230
0,028

0,070
0,021
1,100
4,900
27,000
283,000
18,000
2,400
0,133
19,000
2,100
0,100
0,170

Moy
9,640
24,060
34,180
61,580
0,225
0,157
0,017
0,037
0,230
0,048

0,070
0,088
1,290
6,800
31,500
297,000
31,200
3,275
0,541
25,200
11,360
0,110
0,232

cluster 2

Méd
12,200
20,800
32,000
63,200
0,225
0,180
0,017
0,035
0,230
0,035

0,070
0,080
1,130
7,350
31,500
297,000
32,000
2,800
0,376
26,000
8,200
0,110
0,230

Max
15,000

41,600
47,100
99,300
0,380
0,270
0,020
0,040
0,230
0,100

0,070
0,200
1,920
7,600
36,000
311,000
42,000
5,100
1,280
29,000
22,800
0,120
0,270

Min
6,200
15,500
38,100
125,200
0,071
0,014
0,014
0,014
0,071
0,028
0,035
0,028
0,100
0,707
6,600
1,400
255,000
22,000
2,700
1,790
21,000
27,800
0,110
0,160

Moy
8,980
20,180
42,680
152,000
0,078
0,021
0,018
0,019
0,090
0,036
0,035
0,028
0,136
1,333
8,680
1,400
290,800
30,000
2,700
46,590
34,000
30,520
0,165
0,228

cluster 3

Méd
8,700
20,500
41,200
165,800
0,071
0,020
0,014
0,014
0,071
0,035
0,035
0,028
0,140
1,520
8,400
1,400
289,000
28,000
2,700
33,790
29,000
29,400
0,165
0,190

Max
15,100

22,200
54,800
177,900
0,100
0,035
0,030
0,035
0,130
0,050
0,035
0,028
0,160
1,700
10,500
1,400
330,000
43,000
2,700
117,000
56,000
36,500
0,220
0,340
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9,700 9,700 9,700 9,700 6,400 8,550 8,900 10,000 10,400 11,400 11,500 12,200

7,300 7,900 7,800 8,700 7,300 7,720 7,800 8,000 7,000 7,130 7,150 7,200
0,110 0,130 0,130 0,150 0,160 0,210 0,190 0,270 0,190 0,238 0,250 0,270
100,000 105,300 104,500 112,000 80,000 94,000 95,000 102,000 91,000 99,200 101,000 102,000
8,000 9,000 8,000 11,000 13,000 17,300 17,000 21,000 -2,000 6,575 8,650 11,000
10,000 13,250 11,000 21,000 14,300 17,160 16,600 19,600 7,000 8,620 9,000 10,000
9,200 11,400 11,000 14,000 16,000 17,500 17,500 19,000 18,000 24,750 19,000 43,000

cluster 4 cluster 5

Méd Max Min Moy Méd Max
0,000 1,260 0,000 6300 0,000 4,580 0,900 11,400 0,000 2,360 0,500 10,200 4,800 4,800 4,800 4,800 0,800 1,580 1,100 3,800

cluster 1 cluster 2 cluster 3

0,000 1,460 0,000 7,300 3,900 12,620 14,300 17,400 0,000 4,160 3,900 10,200 13,400 13,400 13,400 13,400 15,200 21,720 22,600 25,600

2,900 13,740 2,900 52,700 4,000 12,660 14,300 17,500 1,100 7,800 6,100 15,700 63,200 63,200 63,200 63,200 40,900 50,080 52,900 52,900

108,00 108,00

29,900 41,940 37,500 67,300 24,500 41,700 37,100 62,400 12,700 48,420 55,100 74,700 75,200 75,200 75,200 75,200 58,800 95,040 0 0

0,110 0,110 0,110 0,110
0,180 0,706 0,600 1,400 0,071 0,434 0,430 0,660 0,130 0,218 0,210 0,330 3,160 3,160 3,160 3,160 0,071 0,158 0,071 0,330
0,014 0,145 0,120 0,280 0,040 0,092 0,070 0,150 0,014 0,024 0,014 0,040 0,040 0,040 0,040 0,040 0,014 0,016 0,014 0,020
0,014 0,018 0,020 0,020 0,014 0,015 0,014 0,020 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014
0,028 0,028 0,028 0,028
0,020 0,040 0,040 0,070 0,014 0,039 0,030 0,070 0,014 0,016 0,014 0,020 0,430 0,430 0,430 0,430 0,014 0,027 0,022 0,050
0,071 0,071 0,071 0,071 0,071 0,131 0,071 0,250 0,270 0,270 0,270 0,270 0,071 0,071 0,071 0,071 0,071 0,095 0,090 0,130
0,028 0,035 0,040 0,040 0,028 0,033 0,028 0,040 0,028 0,056 0,050 0,100 0,060 0,060 0,060 0,060 0,028 0,041 0,040 0,060

0,035 0035 0,035 0035 0,035 0035 0035 0,035 0,050 0,050 0,050 0,050 0,035 0,035 0,035 0,035

0,370 0,370 0,370 0,370 0,014 0,014 0,014 0,014
0,140 0,196 0,190 0,250 0,100 0,138 0,110 0,240 0,020 0,086 0,060 0,200 0,090 0,090 0,090 0,090 0,100 0,248 0,250 0,400
1,370 1,950 1,490 2,990 1,200 1,380 1,345 1,630 0,707 1,213 1,100 2,080 1,100 1,100 1,100 1,100 1,380 1,636 1,500 2,000

6,200 7,200 6,800 8,600 5,700 6,300 6,500 6,500 3,400 4,900 4,000 7,100 6,700 6,700 6,700 6,700 8,100 8,740 9,000 9,200

120,00

52,000 72,200 58,000 19,000 28,600 24,000 47,000 7,600 22,300 23,000 35,600 0,354 0,354 0,354 0,354
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383,00
0

25,000
2,700

0,676

16,000
0,500
0,010
0,070
8,700
8,300

0,140

104,00
0

22,000
24,000
12,000

422,40
0

25,330
4,840

6,917

18,670
4,840
0,138
0,150
12,450
8,880

0,182

141,30
0

26,750
25,200
13,000

415,00
0

25,000
5,500

7,995

20,000
5,000
0,180
0,180

12,450
9,000

0,180

137,00
0

27,000
25,000
13,000

484,00
0

26,000
5,700

11,000

20,000
8,800
0,220
0,200

16,200
9,400

0,230

187,00
0

31,000
26,000
14,000

373,00

17,000
0,800
1,430

11,000
1,400
0,040
0,080
7,800
7,500
0,120

83,000

15,000

17,000
8,800

451,20
0

23,750
2,660
8,915
17,500
9,980
0,154
0,246
7,967
7,940
0,200
89,400
19,000
19,200
12,500

473,00
0

21,500
2,400
5,515

19,000

13,200
0,200
0,240
7,900
7,800
0,180

85,000

18,000

19,000

12,500

478,00
0

35,000
4,900

23,200

21,000
16,400
0,230
0,440
8,200
8,500

0,310

101,00
0

25,000
23,000
16,200

275,00

11,000
3,000
6,740

15,000

28,900
0,090
0,014

11,100
7,300
0,071

83,000
-1,000
7,000
6,600

311,80
0

14,800
4,333

61,010

16,800
33,300
0,110
0,113
11,100
7,740

0,132

100,60
0

7,500
10,400
8,800

316,00
0

15,000
4,200

38,800

16,000
32,500
0,090
0,120
11,100
7,400

0,120

104,00
0

9,000
11,000
7,500

347,00
0

18,000

5,800

129,00
0

21,000
39,700
0,160
0,200
11,100
8,500

0,210

109,00
0

13,000
14,000
13,000

948,00

23,000
3,600
0,113
9,000
2,900

0,360
7,500
7,900
0,230
74,000

16,000
15,000

948,00

23,000
3,600
0,113
9,000
2,900

0,360

7,500

7,900

0,230
74,000

16,000
15,000

948,00

23,000
3,600
0,113
9,000
2,900

0,360

7,500

7,900

0,230
74,000

16,000
15,000

948,00

23,000
3,600
0,113
9,000
2,900

0,360

7,500

7,900

0,230
74,000

16,000
15,000

272,00
0

25,000
2,200
0,423

17,000

17,000
0,090
0,210
9,800
7,200
0,160

85,000
5,000
7,000

15,000

319,60
0

25,600
2,200
45,710
33,400
27,880
0,190
0,322
10,530
7,340
0,204
89,000
8,250
8,200
25,500

314,00
0

25,000
2,200
36,700
32,000
30,200
0,190
0,330
10,500
7,300
0,190
87,000
9,000
8,000
24,500

381,00
0

27,000

2,200

100,00
0

53,000
36,500
0,300
0,450
11,300
7,700
0,290

96,000

10,000
10,000
38,000

315






Annexes

Annexe 11 : Evolution des flux de nutriments, de matiére organique, de pesticides et de

produits pharmaceutiques le long de la Vilaine
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Annexe 12 : Statistiques descriptives des clusters des campagnes (classification hiérarchique)

cluster 1 cluster 2 cluster 3 cluster 4

Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max

2,890 8,785 7,175 17,900 0,020 0,600 0,600 1,180 0,310 0,360 0,360 0,410 2,430 2,660 2,660 2,890

7,500 8,013 8,125 8,300 6,900 7,000 7,000 7,100 8,200 8,475 8,475 8,750 7,400 7,650 7,650 7,900

9,500 11,450 11,800 12,700 7,600 7,950 7,950 8,300 8,900 11,750 11,750 14,600 7,000 8,200 8,200 9,400
123,300 144,100 146,500 160,000 79,100 86,350 86,350 93,600 96,500 131,800 131,800 167,000 83,800 96,150 96,150 108,500
25,400 26,000 25,950 26,700 16,800 18,800 18,800 20,800 21,200 21,200 21,200 21,200 20,700 22,350 22,350 24,000
292,000 376,000 376,500 459,000 308,000 397,000 397,000 486,000 640,000 659,000 659,000 678,000 502,000 509,000 509,000 516,000

206,000 219,300 220,000 231,000 225,000 235,000 235000 245,000 191,000 198,300 198,300 205,600 207,000 212,000 212,000 217,000
10,000 12,250 11,500 16,000 15,000 24,000 24,000 33,000 13,000

34,000 34,500 34,500 35,000 28,000 28,000 28,000 28,000
0,030 0,055 0,030 0,130 0,040 0,055 0,055 0,070
0,700 0,850 0,850 1,000 1,000 1,250 1,250 1,500
4,900 5,550 5,500 6,300 5,600 5,900 5,900 6,200
5,600 6,350 6,450 6,900 6,800 7,000 7,000 7,200
19,000 32,250 32,500 45,000 4,000 12,500 12,500 21,000

13,500 13,500 14,000 13,000 15,000 15,000 17,000
14,000 24,000 24,000 34,000 19,000 26,500 26,500 34,000
0,050 0,125 0,125 0,200 0,040 0,110 0,110 0,180
1,100 1,250 1,250 1,400 1,100 1,200 1,200 1,300
6,300 6,750 6,750 7,200 6,100 6,200 6,200 6,300
7,900 8,250 8,250 8,600 7,400 7,450 7,450 7,500

23,000 50,500 50,500 78,000 37,000 41,500 41,500 46,000
2,600 2,750 2,700 3,000 1,414 1,414 1,414 1,414 3,900 4,350 4,350 4,800 3,200 3,250 3,250 3,300

16,000 18,250 18,000 21,000 15,000 15,500 15,500 16,000 22,000 23,500 23,500 25,000 20,000 20,500 20,500 21,000
8,000 9,500 9,500 11,000 14,000 15,000 15,000 16,000 9,000 12,000 12,000 15,000 10,000 13,000 13,000 16,000
5,300 14,680 14,950 23,500 9,800 15,100 15,100 20,400 2,300 6,600 6,600 10,900 6,000 6,050 6,050 6,100
0,090 0,145 0,110 0,270 0,060 0,075 0,075 0,090 0,070 0,070 0,070 0,070 0,080 0,115 0,115 0,150
0,030 0,033 0,030 0,040 0,180 0,180 0,180 0,180 0,030 0,070 0,070 0,110 0,130 0,190 0,190 0,250
0,130 0,158 0,140 0,220 0,330 0,330 0,330 0,330 0,330 0,350 0,350 0,370 0,350 0,480 0,480 0,610
0,014 0,022 0,017 0,040 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014
0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,037 0,037 0,060 0,014 0,014 0,014 0,014
0,014 0,022 0,017 0,040 0,014 0,022 0,022 0,030 0,014 0,027 0,027 0,040 0,060 0,065 0,065 0,070
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0,014
0,035
0,070
0,034
0,035
0,080
0,004
0,004
0,004
0,004

0,016
0,035
0,243
0,060
0,072
0,101
0,008
0,004
0,034
0,004

0,014
0,035
0,235
0,052
0,051
0,105
0,006
0,004
0,033
0,004

0,020 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,030
0,035 0,035 0,035 0,035 0,035 0,035 0,088 0,088 0,140 0,035
0,430 0,120 0,310 0,310 0,500 0,900 1,450 1,450 2,000 1,320
0,103 0,011 0,029 0,029 0,047 0,011 0,041 0,041 0,071 0,325
0,150 0,009 0,057 0,057 0,105 0,022 0,023 0,023 0,024 0,172
0,115 0,004 0,004 0,004 0,004 0,080 0,112 0,112 0,143 0,276
0,015 0,007 0,015 0,015 0,023 0,004 0,004 0,004 0,004 0,028
0,004 0,004 0,006 0,006 0,009 0,004 0,005 0,005 0,007 0,007
0,069 0,004 0,019 0,019 0,035 0,023 0,039 0,039 0,055 0,156
0,004 0,004 0,012 0,012 0,021 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004

0,035
0,063
1,435
1,039
0,181
0,369
0,086
0,013
0,222
0,004

0,035
0,063
1,435
1,039
0,181
0,369
0,086
0,013
0,222
0,004

0,040
0,090
1,550
1,752
0,190
0,461
0,143
0,018
0,288
0,004

Min
0,010
6,600
4,100
43,900
15,100
344,000
191,900
0,200
10,800
0,030
0,350
1,900
2,000
1,414
1,414
5,657

Moy
4,786

7,673
7,712
87,450
18,620
480,800
249,200
15,560
19,330
0,072
0,669
5,377
5,823
9,525
1,711
17,050

cluster 1

Méd
0,790
7,520
8,100
88,300
19,100
432,000
234,000
11,800
20,200
0,040
0,700
5,300
5,700
10,000
1,414
16,000

Max
13,000

8,680
10,440
119,900
20,400
799,000
449,000
58,500
23,000
0,190
0,900
7,500
7,900
17,000
3,500
29,000

Min
0,050
7,500
4,510
46,900
15,330
275,000
141,900
14,100
15,100
0,030
1,000
6,800
7,400
2,000
2,000
22,000

Moy
1,161

7,892
6,800
74,040
17,410
536,700
215,900
24,910
17,820
0,115
1,380
9,030
9,650
33,350
3,470
28,800

cluster 2

Méd
0,890
7,845
6,540
72,400
17,530
494,000
199,600
16,800
17,650
0,085
1,350
8,650
9,400
37,500
3,400
27,000

Max
5,600
8,320
8,460
92,500
18,900
1115,000
463,000
57,000
21,600
0,250
2,100
14,000
14,700
63,000
5,500
39,000

Min
0,020
7,600
4,370
48,300
15,630
602,000
154,300
6,300
10,900
0,090
1,000
6,400
7,000
4,000
1,414
19,000

Moy
2,213

8,200
8,034
88,460
17,830
703,700
181,200
18,270
14,160
0,179
1,286
7,686
8,686
33,290
3,945
24,860

cluster 3

Méd
2,140
8,460
8,070
91,500
17,830
657,000
182,200
14,500
15,300
0,140
1,200
7,700
8,300
32,000
3,300
24,000

Max
5,600
8,830
10,110
113,100
19,520
1071,000
206,500
35,400
18,200
0,420
1,600
9,100
10,800
81,000
6,200
30,000

Min
0,090
7,830
3,420
36,400
15,880
1507,000
204,100
3,000
15,060
0,030
3,700
9,000
54,200
70,000
5,800
35,000

Moy
0,090

7,830
3,420
36,400
15,880
1507,000
204,100
3,000
15,060
0,030
3,700
9,000
54,200
70,000
5,800
35,000

cluster 4

Méd
0,090
7,830
3,420
36,400
15,880
1507,000
204,100
3,000
15,060
0,030
3,700
9,000
54,200
70,000
5,800
35,000

Max
0,090
7,830
3,420
36,400
15,880
1507,000
204,100
3,000
15,060
0,030
3,700
9,000
54,200
70,000
5,800
35,000

322



1,414 11,190 9,000 37,000 8,000 20,000 15,000 41,000 8,000 12,430 11,000 22,000 28,000 28,000 28,000 28,000
2,900 6,923 7,000 14,000 0,200 1,659 1,414 3,700 0,300 3,035 1,414 10,700 1,414 1,414 1,414 1,414
0,014 0,076 0,070 0,150 0,014 0,065 0,030 0,390 0,020 0,039 0,030 0,070 0,030 0,030 0,030 0,030
0,030 0,042 0,030 0,130 0,030 0,199 0,105 0,780 0,060 0,163 0,120 0,440 0,310 0,310 0,310 0,310
0,020 0,152 0,140 0,270 0,240 0,480 0,360 1,160 0,310 0,407 0,410 0,550 1,360 1,360 1,360 1,360
0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,015 0,014 0,020 0,014 0,037 0,020 0,100 0,014 0,014 0,014 0,014
0,014 0,021 0,020 0,030 0,020 0,039 0,035 0,070 0,014 0,023 0,020 0,030 0,014 0,014 0,014 0,014
0,014 0,016 0,014 0,040 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014
0,014 0,021 0,014 0,050 0,014 0,028 0,017 0,070 0,014 0,069 0,070 0,100 0,080 0,080 0,080 0,080
0,014 0,014 0,014 0,014 0,014 0,019 0,014 0,040 0,020 0,034 0,030 0,050 0,040 0,040 0,040 0,040
0,035 0,043 0,035 0,130 0,035 0,094 0,035 0,510 0,035 0,035 0,035 0,035 0,035 0,035 0,035 0,035
0,035 0,359 0,350 0,640 0,230 0,605 0,595 1,100 1,120 1,926 2,010 2,450 0,700 0,700 0,700 0,700
0,011 0,039 0,040 0,090 0,011 0,175 0,070 1,070 0,011 0,355 0,160 1,270 0,180 0,180 0,180 0,180
0,009 0,063 0,050 0,200 0,009 0,300 0,055 2,370 0,009 0,061 0,040 0,160 0,150 0,150 0,150 0,150
0,020 0,072 0,070 0,160 0,004 0,103 0,060 0,260 0,004 0,068 0,040 0,240 0,110 0,110 0,110 0,110
0,004 0,005 0,004 0,010 0,004 0,013 0,015 0,030 0,004 0,097 0,060 0,320 0,090 0,090 0,090 0,090
0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,007 0,004 0,030 0,004 0,004 0,004 0,004
0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,008 0,004 0,030 0,004 0,004 0,004 0,010 0,090 0,090 0,090 0,090
0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004
0,004 0,032 0,020 0,110 0,004 0,099 0,055 0,310 0,004 0,417 0,160 1,270 0,170 0,170 0,170 0,170
0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,005 0,004 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004
c cluster 1 cluster 2 cluster 3 cluster 4 cluster 5
Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max
(0] 1,650 20(')05 15,40 45,70 0,300 2,826 1,620 10610 1,990 1990 1,990 1,990 2,650 5,133 2,650 10610 3,430 4,240 4,240 5,050
pH 7,380 7,709 7,675 8100 7,400 7,808 7,600 8,870 6,700 6,700 6,700 6,700 8,400 8800 8900 9,100 7,750 7,875 7,875 8,000
02D 10611 11(,)16 11,20 12,12 8,390 10(,)31 10(,)44 12610 5840 5840 5840 5840 10613 10(,)71 10(,)61 11(,)40 10(,)63 10(,)99 10(,)99 11(,)34
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1,700

1,414
1,414
5,657

1,414
23,90

0,014
0,030
0,020
0,014
0,014
0,014

0,014
0,035

0,035

4,158
12,28

1,676
12,89

9,368
32,60

0,051
0,040
0,033
0,015
0,017
0,014

0,014
0,164

0,436

101,0
00
11,80

303,0
00
10,25

11,80

0,040
0,350

4,300

4,400

8,000

1,414
14,00

9,500
32,45

0,060
0,040
0,020
0,014
0,014
0,014

0,014
0,085

0,360

114,0
00
12,40

426,0
00
22,50

15,40
0,050
0,800
5,000

5,300
29,00

2,400
18,00

16,00

41,40

0,060
0,050
0,160
0,020
0,030
0,014

0,014
0,830

1,020

79,00

10,20

278,0
00

6,400
11,00

0,020
0,350

4,300

4,400

4,000

1,414
14,00

5,000
18,10

0,060
0,030
0,020
0,014
0,014
0,014

0,014
0,035

0,035

97,72

11,77

416,1
00
14,12

13,04
0,090
1,215
5,538

5,854
26,62

2,456
17,85

13,08

26,54

0,122
0,096
0,104
0,019
0,020
0,020

0,024
0,154

0,332

99,50

11,80

419,0
00
13,30

12,80
0,050
1,200
5,600

5,900
10,00

2,200
19,00

12,00

26,00

0,110
0,080
0,020
0,014
0,014
0,014

0,014
0,050

0,210

116,0
00
12,60

581,0
00
25,50

15,90
0,520
1,900
6,500

7,200
91,00

4,000
21,00

28,00

35,20

0,190
0,320
0,260
0,030
0,050
0,040

0,110
1,080

0,900

55,60

12,70

280,0
00

8,000
13,90

0,090

0,350
15,40

15,60

5,000

2,500
41,00

6,000

1,414
0,030
0,240
0,020
0,080
0,020
0,014
0,014
0,280

0,035

55,60

12,70

280,0
00

8,000
13,90

0,090

0,350
15,40

15,60

5,000

2,500
41,00

6,000

1,414
0,030
0,240
0,020
0,080
0,020
0,014
0,014
0,280

0,035

55,60

12,70

280,0
00

8,000
13,90

0,090

0,350
15,40

15,60

5,000

2,500
41,00

6,000

1,414
0,030
0,240
0,020
0,080
0,020
0,014
0,014
0,280

0,035

55,60

12,70

280,0
00

8,000
13,90

0,090

0,350
15,40

15,60

5,000

2,500
41,00

6,000

1,414
0,030
0,240
0,020
0,080
0,020
0,014
0,014
0,280

0,035

98,00

12,70

433,0
00
20,00

14,80

0,030
2,000

5,900

6,000

118,0
00

1,414
24,00

25,00

24,80

0,100
0,030
0,020
0,014
0,040
0,014

0,020
0,110

0,480

103,7
00
13,00

441,0
00
23,00

15,43

0,030
2,200

6,067

6,867

151,3
00

4,238
26,67

30,67

30,33

0,170
0,063
0,133
0,019
0,047
0,035

0,060
0,707

0,673

103,0
00
13,00

444,0
00
24,00

15,20

0,030
2,100

6,000

6,900

141,0
00

5,100
27,00

30,00

30,90

0,130
0,040
0,020
0,014
0,040
0,040

0,060
0,920

0,700

110,0
00
13,30

446,0
00
25,00

16,30

0,030
2,500

6,300

7,700

195,0
00

6,200
29,00

37,00

35,30

0,280
0,120
0,360
0,030
0,060
0,050

0,100
1,090

0,840

103,0
00
12,30

432,0
00
12,00

10,70
0,030
1,500
6,000

6,000
42,00

3,500
20,00

14,00

20,60

0,090
0,070
0,280
0,020
0,040
0,060

0,014
0,035

0,310

105,5
00
12,75

452,0
00
12,50

10,70

0,080
1,800

6,150

6,350
49,50

3,650
20,50

15,00

21,55

0,110
0,095
0,315
0,025
0,045
0,065

0,027
0,035

0,360

105,5
00
12,75

452,0
00
12,50

10,70

0,080
1,800

6,150

6,350
49,50

3,650
20,50

15,00

21,55

0,110
0,095
0,315
0,025
0,045
0,065

0,027
0,035

0,360

108,0
00
13,20

472,0
00
13,00

10,70
0,130
2,100
6,300

6,700
57,00

3,800
21,00

16,00

22,50

0,130
0,120
0,350
0,030
0,050
0,070

0,040
0,035

0,410
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0,011 0,03 0,020 0,140 0,011 0,059 0,070 0,242 0,020 0,020 0,020 0,020 0,040 0,071 0,048 0,125 0,150 0,272 0,272 0,393
0,006 0,032 0,025 0,090 0,009 0,064 0,08 0,130 0,009 0,009 0,009 0009 0,009 0027 0017 0,05 0,169 0,280 0,280 0,390
0,004 0,032 0,012 0,140 0,017 0,066 0,040 0,230 0,030 0,030 0,030 0,030 0,060 0,073 0,08 008 0110 0,180 0,180 0,250
0,004 0,012 0,004 0,080 0,004 0,017 0,010 0,060 0,004 0,004 0,004 0,004 0,005 0018 0,009 0,040 0,050 0,060 0,060 0,070
0,004 0,005 0,004 0,012 0,004 0020 0,020 0,040 0,004 0,004 0,004 0,004 0,009 0,030 0027 0,05 0,064 0,087 0,087 0,109
0,004 0,008 0,004 0,030 0,004 0,028 0,030 0,060 0,004 0,004 0,004 0,004 0,020 0041 003 0,073 0,110 0,110 0,110 0,110
0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,006 0,004 0,016 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,006 0,004 0,012 0,019 0025 0,025 0,030
0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004

cluster 1

cluster 2

cluster 3

cluster 4

Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max Min Moy Méd Max
8,680 15,520 19,780 20,930 11,100 11,100 11,100 11,100 0,990 1,043 0,990 1,150 4,140 4,140 4,140 4,140
7,900 8,125 8,005 8,500 7,700 7,700 7,700 7,700 6,950 7,457 7,500 7,920 8,000 8,000 8,000 8,000

10,050 10,910 10,850 11,800 8,500 8,500 8,500 8,500 8,500 9,277 8,830 10,500 9,850 9,850 9,850 9,850
97,000 105,900 105,500 115,000 85,000 85,000 85,000 85,000 80,000 86,670 81,000 99,000 94,000 94,000 94,000 94,000
12,300 12,740 12,700 13,600 14,000 14,000 14,000 14,000 10,800 11,470 11,600 12,000 12,600 12,600 12,600 12,600
292,000 335,600 339,000 407,000 400,000 400,000 400,000 400,000 335,000 413,700 352,000 554,000 470,000 470,000 470,000 470,000
180,000 243,800 201,500 550,000 180,000 180,000 180,000 180,000 120,000 153,700 135,000 206,000 236,000 236,000 236,000 236,000
0,270 10,410 11,000 18,000 8,000 8,000 8,000 8,000 17,000 58,330 18,000 140,000 26,000 26,000 26,000 26,000
9,700 14,860 13,850 24,300 15,500 15,500 15,500 15,500 12,300 12,300 12,300 12,300
0,030 0,041 0,030 0,080 0,170 0,170 0,170 0,170 0,030 0,057 0,030 0,110 0,060 0,060 0,060 0,060
0,350 0,819 0,900 1,000 0,350 0,350 0,350 0,350 0,600 1,033 1,000 1,500 3,000 3,000 3,000 3,000
2,300 4,513 4,500 6,200 6,200 6,200 6,200 6,200 6,500 8,800 6,600 13,300 8,300 8,300 8,300 8,300
2,300 4,863 5,050 6,900 6,600 6,600 6,600 6,600 6,900 9,500 7,200 14,400 10,100 10,100 10,100 10,100
1,410 23,550 28,000 43,000 6,000 6,000 6,000 6,000 5,000 30,000 26,000 59,000 78,000 78,000 78,000 78,000
1,410 2,441 2,850 3,700 1,410 1,410 1,410 1,410 2,200 2,800 2,900 3,300 5,400 5,400 5,400 5,400
12,000 19,130 19,500 23,000 25,000 25,000 25,000 25,000 23,000 31,000 25,000 45,000 35,000 35,000 35,000 35,000
1,410 9,426 10,000 15,000 8,000 8,000 8,000 8,000 11,000 14,330 13,000 19,000 22,000 22,000 22,000 22,000
18,900 22,380 20,600 29,800 13,500 13,500 13,500 13,500 3,500 12,830 14,600 20,400 10,300 10,300 10,300 10,300
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0,010 0,070 0,075 0,110 0,180 0,180 0,180 0,180 0,030 0,093 0,090 0,160 0,120 0,120 0,120 0,120

0,030 0,038 0,040 0,050 0,150 0,150 0,150 0,150 0,070 0,107 0,080 0,170 0,110 0,110 0,110 0,110
0,040 0,134 0,145 0,170 0,200 0,200 0,200 0,200 0,260 0,273 0,280 0,280 0,440 0,440 0,440 0,440
0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
0,010 0,026 0,030 0,040 0,050 0,050 0,050 0,050 0,030 0,040 0,040 0,050 0,060 0,060 0,060 0,060
0,010 0,018 0,015 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
0,010 0,021 0,010 0,100 0,030 0,030 0,030 0,030 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,013 0,010 0,020 0,040 0,040 0,040 0,040
0,040 0,106 0,055 0,240 0,070 0,070 0,070 0,070 0,040 0,117 0,140 0,170 0,820 0,820 0,820 0,820
0,040 0,408 0,450 0,610 0,710 0,710 0,710 0,710 0,040 0,260 0,160 0,580 1,060 1,060 1,060 1,060
0,010 0,066 0,060 0,140 0,220 0,220 0,220 0,220 0,020 0,047 0,050 0,070 0,010 0,010 0,010 0,010
0,010 0,041 0,030 0,090 0,120 0,120 0,120 0,120 0,010 0,010 0,010 0,010 0,030 0,030 0,030 0,030
0,000 0,043 0,050 0,080 0,070 0,070 0,070 0,070 0,020 0,030 0,030 0,040 0,010 0,010 0,010 0,010
0,000 0,006 0,000 0,020 0,020 0,020 0,020 0,020 0,000 0,000 0,000 0,000 0,010 0,010 0,010 0,010
0,000 0,001 0,000 0,010 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,007 0,000 0,020 0,020 0,020 0,020 0,020
0,000 0,016 0,010 0,040 0,060 0,060 0,060 0,060 0,000 0,020 0,020 0,040 0,120 0,120 0,120 0,120
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,000 0,037 0,045 0,060 0,007 0,007 0,007 0,007 0,000 0,007 0,007 0,013 0,000 0,000 0,000 0,000

cluster 1 cluster 2 cluster 3 cluster 4

Min Moy Méd Max Min Méd Max Min Méd Max Min Méd Max
16,400 33,930 33,850 51,550 51,550 51,550 51,550 51,550 0,254 4,319 0,804 11,900 0,804 18,900 21,000 34,900
7,860 8,510 8,360 9,590 7,300 7,300 7,300 7,300 7,640 8,380 8,570 8,930 8,230 8,390 8,230 8,710
81,100 85,570 83,000 99,800 75,200 75,200 75,200 75,200 81,400 82,730 82,900 83,900 78,500 80,330 78,700 83,800
16,380 16,870 17,000 17,280 16,000 16,000 16,000 16,000 15,730 16,690 16,010 18,330 16,350 16,490 16,490 16,630
316,000 375,600 390,000 441,000 68,000 68,000 68,000 68,000 317,000 416,000 338,000 593,000 325,000 510,000 501,000 704,000
0,000 8,571 9,000 17,000 174,000 174,000 174,000 174,000 20,000 44,000 32,000 80,000 22,000 26,000 24,000 32,000
17,700 18,900 18,700 20,500 11,000 11,000 11,000 11,000 17,300 18,230 18,100 19,300 17,700 17,970 17,900 18,300

Moy Moy Moy
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0,021
0,500
2,500
2,500
1,414
1,414
6,700
0,028
0,002
0,014
0,014
0,014
0,014
0,035
0,035
0,011
0,009
0,011
0,004
0,004
0,011
0,004

0,052
0,857
5,386
5,629
3,916
7,202
9,971
0,120
0,130
0,022
0,022
0,014
0,014
0,186
0,422
0,055
0,022
0,038
0,004
0,004
0,012
0,034

0,050
0,900
5,500
5,900
3,000
6,000
8,500
0,130
0,150
0,014
0,014
0,014
0,014
0,180
0,490
0,053
0,009
0,034
0,004
0,004
0,011
0,007

0,100
1,000
6,800
6,900
12,000
14,000
15,600
0,160
0,210
0,040
0,050
0,014
0,014
0,450
0,660
0,116
0,057
0,073
0,004
0,004
0,020
0,189

0,110
1,000
6,000
6,000
6,000
10,000
8,400
0,130
0,170
0,030
0,014
0,014
0,014
0,310
0,650
0,062
0,009
0,032
0,011
0,004
0,033
0,006

0,110
1,000
6,000
6,000
6,000
10,000
8,400
0,130
0,170
0,030
0,014
0,014
0,014
0,310
0,650
0,062
0,009
0,032
0,011
0,004
0,033
0,006

0,110
1,000
6,000
6,000
6,000
10,000
8,400
0,130
0,170
0,030
0,014
0,014
0,014
0,310
0,650
0,062
0,009
0,032
0,011
0,004
0,033
0,006

0,110
1,000
6,000
6,000
6,000
10,000
8,400
0,130
0,170
0,030
0,014
0,014
0,014
0,310
0,650
0,062
0,009
0,032
0,011
0,004
0,033
0,006

0,110
1,300
7,000
7,500
4,000
15,000
1,414
0,110
0,260
0,030
0,014
0,014
0,014
0,035
0,090
0,011
0,009
0,011
0,004
0,004
0,011
0,004

0,150
1,533
7,700
8,667
7,667
32,670
7,271
0,220
0,437
0,040
0,014
0,028
0,014
0,204
0,320
0,033
0,009
0,023
0,004
0,004
0,011
0,004

0,140
1,500
7,400
9,100
7,000
18,000
9,200
0,260
0,390
0,030
0,014
0,020
0,014
0,035
0,350
0,011
0,009
0,020
0,004
0,004
0,011
0,004

0,200

1,800

8,700

9,400
12,000
65,000
11,200
0,290

0,660

0,060

0,014

0,050

0,014

0,540

0,520

0,077

0,009

0,037

0,004

0,004

0,011

0,004

0,130
1,100
5,800
6,400
7,000
17,000
5,300
0,220
0,280
0,030
0,050
0,014
0,014
0,035
0,880
0,048
0,009
0,079
0,004
0,004
0,011
0,004

0,160
1,367
6,167
6,667
10,000
21,000
5,933
0,280
0,390
0,037
0,117
0,031
0,019
0,035
1,037
0,121
0,037
0,097
0,007
0,012
0,025
0,004

0,170
1,400
6,200
6,800
10,000
19,000
6,200
0,240
0,340
0,030
0,100
0,020
0,014
0,035
1,040
0,130
0,042
0,098
0,004
0,010
0,029
0,004

0,180
1,600
6,500
6,800
13,000
27,000
6,300
0,380
0,550
0,050
0,200
0,060
0,030
0,035
1,190
0,185
0,060
0,114
0,015
0,022
0,034
0,006
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Cette thése porte sur la qualité de I'eau de la ressource au robinet, I'objectif final étant de
proposer une méthodologie pour lidentification de situations a risque en prenant en
compte les influences spatiales et temporelles a I'échelle d’un bassin versant. Le site d’étude
est le bassin versant de la Vilaine localisé en Bretagne, premiéere région agricole de France,
ou I'eau de surface est la principale ressource pour la production d’eau potable (a 80%). Le
bassin versant de la Vilaine regroupe sur ses 10 500 km? aussi bien des zones agricoles que
des zones urbaines et industrielles (principalement agroalimentaires), notamment avec

Rennes.

Compte tenu de ce contexte local, la recherche des micropolluants organiques d’intérét,
pesticides et produits pharmaceutiques humains et vétérinaires, qui sont respectivement
des substances réglementés et émergentes, a été menée. Ces micropolluants suscitent un
intérét particulierement grandissant d’un point de vue environnemental mais également

santé publique.

Ainsi, des zones (occupation du sol) et conditions a risque (saisons, étiages, pluies) ont été
identifiées a I'aide de I'exploitation et de I'interprétation de bases de données historiques et

expérimentales de qualité d’eau du bassin versant de la Vilaine.

Enfin, cette thése se propose également de contribuer a 'amélioration et a I'adaptation des
traitements existants aux produits pharmaceutiques humains en usine de production d’eau
potable compte tenu de I'évolution de la reglementation et de la protection du

consommateur.



