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Micropolluants organiques et estuaire de la Gironde: quels
enjeux de connaissance

H. Budzinski

Université de Bordeaux - CNRS

4 BORDEAUX

. - — T S : g U | Al e Y - OAFEWA.;
(ODD. . - ! Al S o -l TR NG " ‘o o T o
; { ‘ - st I RS AL 1“:_(;,‘,] ; ¥ \ Tmm -
I NALL A, i s W% R | S —
Yo? v fg
Ecole Pratique I ld. P
des Hautes Etudes




0,8
0,7
The World’s Water T
- ’ £
el =3
: z
f’é 0,5 E
o g
ke 0,4 §'
[=4 ()
S POP :
£ 03 7®
c ’ [}
2 emm=s|DH Indice de développement humain °
2 )
: o2 §
o
0,1
0
Q Vv g © % \} Vv » o Db Q ' ™
) Y] ¥) Y ¥) \) Q Q \) Q \% N %
SIS IS M IS S SIS S S SIS S MY
10 20000

8 .\\ o 16000

N —
S T

8000

Population mondiale (milliards)

2 4000
0 0
All water on, in, and above the Earth Howard Periman, USGS,
- Jack Cook, Woods Hole Oceanographic Institution,
¢ Liquid fresh water Adam Nieman 1950 2000 2025

Data source: Igor Shiklomanov
http://ga.water.usgs.gov/edu/earthhowmuch.html

+ Fresh-water lakes and rivers

Quantité d'eau douce renouvelable
disponible par habitant (m3)




au b "

e

Evolution du débit moyeq des cours d

horizon 2050/2070

‘eau

Moins d

P
&g
% ]

BRGM, Explore 70

Source




Pollution chimique : sur neuf limites planétaires, cinquieme a été dépassée en 2022
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Persson et al., Environ. Sci. Technol. 2022
https://doi.org/10.1021/acs.est.1c04158



Global production capacity
—#- Chemical industry total
—=— Plastics

~@- Pesticide active ingredients

1.75 | Per capita production capacity
Ethylene
R Fm.pl,ﬂgne
e Butadiene
--»-- BEnzene
1.594 ... Toluene
e Aylene

Consumption
—&— Antibiotics
1.25

Global production normalized to year 2000

1 4

2000 2005 2010

La production de produits chimiques a été multipliée par 50 depuis 1950. Et elle devrait encore tripler d'ici 2050. La
production de plastique a elle seule a augmenté de 79 % entre 2000 et 2015

Persson et al., Environ. Sci. Technol. 2022
https://doi.org/10.1021/acs.est.1c04158



Composés chimiques

fabrication et commercialisation

sources

Fuster (2017)

Multi-usages — Multi-sources — Multi-classes — Multi-composés
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REE Rejets hospitaliers
domestiques

Composés chimiques
Reg. 1907/2006/CE : REACH
Reg. 1107/2009/UE : produits phytosanitaires
Reg. 528/2012/UE : biocides
Dir. 2001/82-89/CE : médicaments a usages vétérinaires/humains

liquides

Installation de Station de
stockage des traitement Emissions et Rejets
déchets des (,eaux Dir. 2010/75/UE « IED » ; émissions industrielles
usees Reg. 166/2006 « E-PRTR » : déclaration des rejets : 91 molécules

Dir. 91/271/CEE « ERU » collecte, transport et traitement des
eaux urbaines

Milieux
Eaux de surface Dir. 2000/60/CE : DCE

Dir. 2006/118/CE : eaux souterraines
Dir. 2008/56/EC « DCSMM » : milieu marin
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Eaux souterraines Fuster (2017)
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CHANGEMENT
CLIMATIQUE

Usages/

Production

Changements globaux

Démographie croissante, Diffusion culturelle y
Changements sociopolitiques, Activités économiques, e

Urbanisation . .
Pollution chimique

Changements climatiques
et environnementaux
Dégradation des terres et du milieu aquatique
Dégradation de la biodiversité, Modification des écosystémes
Eclatement des systémes biogéophysiques

195 /lwww.rsc.org/events/detail/73023/the-burlington-consensus-science-and-policys-
call-for-a-global-panel-on-chemicals-waste-and-pollution



https://www.rsc.org/events/detail/73023/the-burlington-consensus-science-and-policys-call-for-a-global-panel-on-chemicals-waste-and-pollution
https://www.rsc.org/events/detail/73023/the-burlington-consensus-science-and-policys-call-for-a-global-panel-on-chemicals-waste-and-pollution

Sources et origines des contaminants chimiques

Exposition Exposition
via le milieu trophique

(air, eau...) .via I" alimentation

Milieu de vie et %
implication dans B ., ,
cycles/climat - : -
- Origine Agricole

Origine Industrielle



http://www.info07.com/imgs/dynamique/articles/gros/feux_forets_1.jpg

Ingedia - Graie - 2011




Reactions d'un écosysteme aquatique aux pollutions dans un bassin versant

URBAINES INDUSTRIELLES

Transformations
chimiques et biologiques

LI T

Absorption

i . et relargage

- Contamination £

’~ Pollution directe

-==uluy ' Pollution indirecte

AGRICOLES

E] o

Volatilisation

Capture par
les organismes
)0 = Micro-organismes
Déposition et
resuspension




Nombre de substances détectéesdans les cours d'eau
300

250 Jf

— Pesticides

= Micropolluants organiques autres
150 —
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[‘etat des eaux des bassins Rhone-Meéditerranée et de Corse = 2020 12



Principales classes de substances recherchées dans les eaux de surface (Gaillard, 2022) : les
suivis sont conditionnés aux listes priorisées

s

e phytosanitaires

e biocides (ex : lutte contre les
nuisibles, protection des
matériaux, antifouling)

e antiparasitaires externes

\

pesticides

\(santé animale ou humaine)

J
~N

( hydrocarbures
aromatiques
polycycliques (HAP)

e dérivés de la combustion de
matiére organique (ex : chauffage
au bois, trafic automobile, feux de
foréts)

e produits de raffinage du pétrole
(ex : bitume, huile de dilution des

-

metaux

origine variable

ex : trafic automobile,
toitures, metallurgie,
biocides, phytosanitaires

Q}neumatiques) )

.

~

4 pharmaceutiques )
hormones

® santé humaine : analgésiques,
antibiotiques, antiépileptiques,
psychotropes, béta-bloguants
anticancéreux, ...

J

ﬂolluants
organiques

persistants (POP)

ex : dioxines

pesticides organochlorés

-

polychlorobiphényles (PCB)

\

\o santé animale

J
Gutres polluants

phtalates, bisphénols,
alkylphénols, perfluorés,
parabenes, ...

présents dans de nombreux
produits de large consommation
(ex : plastifiants, détergents,
conservateurs)

/

\ J
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Présence de molécules phytonsaintaires
dans les rivieres du bassin Adour-

Somme annuelle des concentrations (ug/l)
® 0-2

@ 2-5

e 5-20

e >20
Nombre de molécules détectées

e (-4

® 5-9




Contamination des rivieres du bassin Adour-Garonne aux
perfluorés (PFOS/PFAS)

2011-2022 - Support Eau
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Teneur maximale déétectée [704]
+  Aucune détection [532]
> <20ng/l[59]

@ 20-100 ng/l [81]

® >100ng/l[32

ringed seal

- Al
northern baikal seal
sea otter

indo-Pacific

1501}

\ melon-hecaded whale
seca otter o

long-beaked common

dolphin
m

franciscana

dolphin

= subantarctic
fur seal

s 7 p
tucuxi dolphin
= Antarctic fur seal

Houde et al. (2011)

EST 45
Niveaux de PFOS dans les mammiferes marins



ESTUAIRE DE LA GIRONDE ET FLEUVES COURS D'EAU LATERAUX A FORTS
ENJEUX ENVIRONNEMENTAUX

[ ] Périmétre du SAGE
@ Stations avec suivi des

[ ] Périmeétre du SAGE

@® Station de suivi projet
CONTROL (colonne d'eau)

Gironde

aval Chenal
du Gua

b
/= environnementaux

Gironde
amont

Pauillac

Livenne
Chenal de Gu J

Jalle du Nord / de I'Horte
& La Berle

~ Estualre j51g de Castelnau &

huvial du Cartillon

Jalle de
Blanquefort

,--"".......
Estuaire fluvial
Garonne amont

Saint-
Macaire

Projet Control (Gaillard, 2022)

micropolluants (AEAG, RCD)
—— Cours d'eau a forts enjeux

16



Etat chimique

Estuaire aval bon
cadmium mauvais

non classé

J. Blanquefort
pesticides (cyperm.)

Magudas
perfluorés (PFO
pesticides (cyper

HAP (ex : B(a)P, flu S

Eau Bourde
HAP

meétaux (mercure)

Estey du Gua

pesticides (cyperm.)

Polluants spécifiques de
I'état écologique

bon
mauvais

non classé

Livenne

meétaux (cuivre)
R. Martinettes
Ch. Gaet metaux (cuivre)
metqqx (cuivre) R. Colinet
pesticides meétaux (cuivre)
(aminotriazole) ~des Marguerites
metaux (cuivre)
Estey du Gua
meétaux (cuivre, zinc)
pesticides (aminotriazole)
Eau Bourde

meétaux (cuivre, zinc)

Projet Control (Gaillard, 2022) 17



Pro

g ESTUAIRE DE LA GIRONDE ET FLEUVES

Métaux, HAP non suivis dans le cadre du projet CONTROL

Occurrence dans les milieux aquatiques

Fréquence de quantification (%) Métolachlor ESA. OA

Gabapentine

FQ=100%
ces substances sont

i ) présentes sur tous les
et Control (Gaillard, 2022) points et a toutes les dates

DiBPe
P
~ 6- 3~ °HAR=
S S0 100.00- g D3ep=100
o2 >z DIBP pour ces
= o ... Metolachlor (H)~""% substances, la
2 83 Permethrine (1) , _ concentration
£ £ Imidaclopride (I) *  Fipronil (1) maximale
g 4 o 5 (8 Sy mesurée est
g £z 1003 \ g/ «Métazachlore (H) 100 fois
N~ : ° N s .

supérieure
& @ : Carbamazepine 3 ,g valeur
= SE : Pendimethaline (H) seuil
= 2- Paracétamol 118} . Diclofenac
® : DBP, 3o I DBP
%’ Caféine, ©3 001 - Venlafaxine
Qo g?

0 3
0- mwmms o ®moe s Posece .‘. we & .A/\DEP
0 25 50 75 160 Metolachlor (H) 0 25 5 75 100

~

Risque de dépassement des valeurs seuils
(NQE/PNEC)

Fréquence spatiale de dépassement
des valeurs seuils (%) A

Fdép=100%
ces substances

dépassent les valeurs
seuils sur tous les points /
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COURS D'EAU LATERAUX A FORTS ENJEUX ENVIRONNEMENTAUX
Occurrence dans les milieux aquatiques Risque de dépassement des valeurs seuils
(NQE/PNEC)
. .Benzo(a)pyréne
~ Glyphosate (H) » . - |
S 2 *Fenvalerate (I
E S0 100.00- ijridabenq(l))?m&[a“m&'le
% 40- ;E ~ Terbuthylazine-hydroxy
E S 3 ® ) . JCuivre
x | = N Fosetyl-al (F) **
g Zinc ﬂEJg o Blee, *Diclofenac
g * o< 1.00- o de 3 ‘\Carbamazepine
w~ \
= : B x 1 ‘Metrafenone (F)
£ 20- Cuivre, _%E : Flumioxazine (H)
@ =1°) Imidaclopride (I)
S _ Sw Spiroxamine (F)
S I.\llckel @3 001-
Plomb « AMPA =X
. .DEHP. o
0- @& o= s8™" Motolachlor ESA I
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
Fréquence de quantification (%) Fréquence spatiale de dépassement
9 des valeurs seuils (%) )

( * Pharmaceutiques * Pesticides - Phtalates/bisphénols ¢ Métaux <* Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAF’))

Projet Control (Gaillard, 2022) 19



Substances critiques

* Pharmaceutiques (9 subst.)
- Frégquemment quantifiés, Degrés de dépassement faibles
- Manque de données sur affluents latéraux avec pressions STEU élevees

* Herbicides (14 subst. + 3 subst.)
- Degrés de dépassement variables
- S-Métolachlore prioritaire (estuaire) ; Vigilance sur la flumioxazine (PNEC faible)

* Fongicides (10 subst.)

- Degrés de dépassement forts
- Cuivre prioritaire (BV latéraux) mais multisources ; Vigilance sur cyprodinil, métrafénone, spiroxamine
- Diagnostic sources de cuivre a consolider

* Insecticides (4 subst.)
- Degrés de dépassement forts
- Fipronil, Imidacloprid prioritaire (BV latéraux, estuaire) ; Cyperméthrine — sources ?

* Perturbateurs endocriniens (non fixé)
- Omniprésents
- DIiBP : specificité estuaire de la Gironde ?

Gaillard, 2022)
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PFAS PARTITIONING IN A MACROTIDAL ESTUARY

2PFASS in sediments

Offshore
(West-Gironde mudpatchs)

mm) >PFASs follow the dilution gradient

‘ Variations along transects

2PFASs (ng g dw)
O 0.11-049 =
O 0.50-0.99
O 1.00-1.49
@® 1.50-2.49
@ 2.50-3.30 + 4

Munoz, 2015
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PFAS PARTITIONING IN A MACROTIDAL ESTUARY

2PFASs In subsurface water (dissolved phase)

Bec d’Ambes diPAPS

1 &« m6:2 FTSA

10 - KP50 ® SFOSAs
| PFOS
N _ C4-C7 PFSAs
m C9-C11 PFCAs
C7-C8 PFCAs
C4-C6 PFCAS

PFOS

NQE eau douce : 0,65 ng/L
NQE eau marine : 0,13 ng/I

2PFASs (ng L)
S P N W o 01 O N 0

| ~  Offshore
) . N |
C,to C; PFCAs > 30 % a B <0.3ng Lt

’\'\‘lx'\‘lz‘b'\‘l/‘b'\’lsz'\
S/ VNV DD D, S D D D070
/99 s 03 %/% /9999 03

‘ 2 PFASs follow the salinity gradient

- Profile dominated by short-chain (C,—C;) carboxylates
- Short-chain sulfonates, especially PFBS (C,) and PFHXS (C) 22



PFAS PARTITIONING IN A MACROTIDAL ESTUARY

PFOS (11/2020; ng/L); coll. SABOM

L

garonne amont garonne aval

-Cnain sultfonates, especially 4) anad 6



PFAS PARTITIONING IN A MACROTIDAL ESTUARY

2PFASs Iin W. Europe estuaries (dissolved phase)

TG 7 . oy
éi; HoIIands Diep Elbsestuary i/

Lo e L
&V—‘ap/j £ [ -
":E_:_!.T-

#:{’ %’;}t
i&_’} j W. Scheldt

=F ST S
e‘-‘i":,i'w.a—r-"‘vd .:"""_"-‘—‘- e
o 300
% 250 -
e 2 200 -
Gironde & 150 -
estuary E 100 -
“ 50 - l
-~ O —
* Rhone Gironde Elbe W. Rhone Hollands

estuary estuary Scheldt delta Diep

C (Arles)

Ahrens et al., 2009, Chemosphere 79

Moller et al., 2010, Environ. Pollut. 158 24



PFAS PARTITIONING IN A MACROTIDAL ESTUARY

2PFASs In subsurface water (SPM)

12 diPAPs
KPS0 (P8O m6:2 FTSA
; . m>FOSAs
E 10 | Bec d’Ambes = PFOS
© C4-C7 PFSAs
- 8 - m C12-C14 PFCAs
o m C9-C11 PFCAs
=% 6 - C7-C8 PFCAs
~ C4-C6 PFCAs
7))
2 4
LL
o ] Offshore
W 2 - - I M I I I I I I
B Il Al I 11
NN9Y NG5 N9 05 N9 %5 NG 5 N9 05 N q 5
S/ /N DD DB W D 00/ QNN IN DI
OIS ISS S GGGGGGGGG/G/G/G/G/G,

mmmm) Predominance of PFOS (Cg), > 60 % of ZPFASS

- Long-chain PFCAs (C,,-C,,) detected in the SPM
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TROPHIC TRANSFER IN AN ESTUARINE FOOD WEB

Oysters: predominance of FOSA

* Similar profiles along the Bay of Biscay

Arcachon Bay .y La Rochelle  gogp

100 i g
5 S 50 PFOS
9 PFOS FOSAG= s
< 50 o =
g I N (p‘* g 0
c e 04—
2 = e F R I FFFF K228 H O S
2 0 - 55) Q&QQQOQQ%«% Qo‘;((o;««j«,\& QQ‘f’zQx\ZQiQQiQ«OQQZoﬁ)@Z&
F XX FEFFFL PP RRE T T ~
((QQ Q S QS U L R OO K o & i
¢ RE QT UK Q‘</\Q‘</\° T LK Q}gz K Q@QO é(o < -»{ ’
LM:'.
Bay of Biscay .*——> Gironde estuary
Arcachon Bay 7 100
Q Oysters FOSA
f TN
. . A U / o 380 - (n=4)
_ 100 , Urdaibai PFOS o <
g Ostranor  Urdaibai 2 oo ]
o 3
£ 50 5 40
g FOSA 2 PFOS
g [+4]
o l £ 20
< o IY‘ """" e o o o o o o P 4 % PFTrDA
P FFF K E S PP v -—
QQ\*QQQOQQ%Q@‘;QO:Q«Q(«& QQ‘f’zQx\’;@iQQOQQOQQioezie?io% = x g
< TV e JUDOE 3352555920993 g
TPEPESCERIERRR 55388
[T I
e e i L e o
oo a - gm =

* Also in excellent agreement with Munschy et al. (2013) 28



DIMINUTION DES IMPACTS/EFFETS AUGMENTATIONS DES IMPACTS/EFFETS

Augmentation de la volatilisation des polluants depuis les eaux et le sol  Certains polluants voient leur concentration augmenter dans
=> Diminution de la concentration des polluants dans les eaux et le sol la phase dissoute de I'eau (T et MO) — spéciation et
mais transport et déplacement des polluants changement de phase

=> Ces polluants seront davantage « biodisponibles »

Augmentation de la dégradation des polluants par les micro- La fonte des glaciers entraine une remobilisation de
organismes et la photodégradation mais apparition de produits de polluants anciens
transformation

Les crues plus fréquentes et les ruissellements entrainent
une remobilisation des polluants anciens piégés dans les sols
et dans les sédiments

Baisse des débits et étiages plus fréquents
=> Augmentation de |la concentration des polluants

Laugmentation de la température induirait une
augmentation de la toxicité des micropolluants
(métabolisme)

Les organismes vivants doivent s'adapter a des changements
de leur milieu : température, humidité, nourriture
disponible, etc. -> Stress supplémentaire (multi-stress)

Exploitation des eaux souterraines : Libération du stock des
molécules meres et des métabolites

Transfert accéléré des micropolluants et métabolites vers les
eaux souterraines

Perturbations du fonctionnement des Stations d’épuration
Adapté de : https://ecotoxicologie.fr/changement-climatique-polluants; Lecomte, 2020 -,



https://ecotoxicologie.fr/changement-climatique-polluants

DIMINUTION DES IMPACTS/EFFETS AUGMENTATIONS DES IMPACTS/EFFETS

Augmentation de la volatilisation des polluants depuis les eaux et le sol  Certains polluants voient leur concentration augmenter dans
=> Diminution de la concentration des polluants dans les eaux et le sol la phase dissoute de I'eau (T et MO) — spéciation et
mais transport et déplacement des polluants changement de phase

=> Ces polluants seront davantage « biodisponibles »

Augmentation de la dégradation des polluants par les micro- La fonte des glaciers entraine une remobilisation de
organismes et la photodégradation mais apparition de produits de polluants anciens
transformation

Les crues plus fréquentes et les ruissellements entrainent
une remobilisation des polluants anciens piégés dans les sols
et dans les sédiments

Baisse des débits et étiages plus fréquents
=> Augmentation de |la concentration des polluants

L’augmentation de la température induirait une
augmentation de la toxicité des micropolluants
(métabolisme)

Les organismes vivants doivent s'adapter a des changements
de leur milieu : température, humidité, nourriture
disponible, etc. -> Stress supplémentaire (multi-stress)

Exploitation des eaux souterraines : Libération du stock des
molécules meres et des métabolites

Transfert accéléré des micropolluants et métabolites vers les
eaux souterraines

Perturbations du fonctionnement des Stations d’épuration
Adapté de : https://ecotoxicologie.fr/changement-climatique-polluants; Lecomte, 2020 5,



https://ecotoxicologie.fr/changement-climatique-polluants

DIMINUTION DES IMPACTS/EFFETS AUGMENTATIONS DES IMPACTS/EFFETS

Augmentation de la volatilisation des polluants depuis les eaux et le sol  Certains polluants voient leur concentration augmenter dans

=> Diminution de la concentration des polluants dans les eaux et le sol  la phase dissoute de I'eau (T et MO) — spéciation et
mais... changement de phase

—~ Caoc nnlliiantec carnnt rla\lan'l-age « blodlsponlbles »
Augmentation de la dégradatid Augmentatlon des concentrations ine remobilisation de

organismes et la photodégrad:

5 ruissellements entrainent

Et Modifications : ts anciens piégés dans les sols

Is fréquents

> du tra nsport tration des polluants

ure induirait une
s micropolluants

> des transferts

' s'adapter a des changements
umidité, nourriture

> de la réactivité Bmentaire (multi-stress)

ines : Libération du stock des
olites

Transfert accéléré des micropolluants et métabolites vers les
eaux souterraines

Perturbations du fonctionnement des Stations d’épuration

Adapté de : https://ecotoxicologie.fr/changement-climatique-polluants; Lecomte, 2020 5,



https://ecotoxicologie.fr/changement-climatique-polluants

COMPARAISON DES APPORTS AMONT AUX APPORTS LOCAUX

] Flux (Amont) : apport de la Garonne a I’amont de la marée dynamique

J Flux (STEP) : apport annuel moyen des deux STEP étudiées

<= Flux (Amont)

Flux (STEP) mp>

Flux (STEP)/Flux (Amont)
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IMISE EN EVIDENCE D’UNE DISPARITION SAISONNIERE

Les variations saisonnieres des débits fluviaux ne
permettent pas d’observer directement une
différence de comportement entre molécules

Normalisation des concentrations mesurées par
celles de la carbamazépine, considéré comme un
traceur persistant

Concentration (ng.L?)

Concentration normalisée
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MISE EN EVIDENCE D’UNE DISPARITION SAISONNIERE

Sur les 21 composés significativement détectés :

(3 E - 3500
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0 0
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névirapine, nordiazépam, diazépam,

J
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Décroissance saisonniere faible
oxazépam, lorazépam, primidone

Une majorité d’analytes est affectée
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sotalol, acébutolol, amitriptyline, cétirizine,
losartan, clopidogrel, zidovudine, naproxene,
ibuproféne

\_ J

Quels processus sont responsables de cette disparition des analytes dans I'estuaire ?



L’analyse globale - station de traitement des eaux usées

B Composés entrants
m Composés abattus
& Composés générés

= Empreinte chimique de chaque échantillon

Composés persistants
=  Plusieurs milliers de composés

v" Impossible de tous les identifier (a I'heure actuelle)
v' Possibilité d’analyser dans sa globalité I'information

Efficacité des STEU:

Composés 17%
persistants

Composés 83%
abattus

, ; E> Produits de
Composes 70% des composes transformation ?
générés sortants ¢




CONCLUSION

: Mise en évidence d’un grand nombre de composés (de + en +) en fonction des listes

| Capacité d’adresser les faibles concentrations mais limites LQ (cyperméthrine ou
hormones)

. Population/usages en augmentation : Apports en augmentation

| Changement climatique : Augmentation des apports et reconcentration (débits plus
faibles)

| Usages de I'eau en augmentation : Reconcentration — Question du « Reuse »

| Dégradation plus importante mais apparition de produits de transformation

Besoins et enjeux

| Impossible de tout caractériser — Effet mélange : stratégies?

| Améliorer les LQ

: Priorisation des listes de composés pertinents a suivre

L Obijectiver les tendances a long terme

: Suivre les évenements extrémes

: Caractériser les produits de transformation et les inconnus

: Diminuer les apports (quantité et nombre) (350 000 substances chimiques recensées

Wang et al., EST, 2020 !)
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