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e Résumé

Les Zones de Rejet Végétalisées (ZRV) sont des aménagements placés entre la station de traitement
des eaux usées et le milieu récepteur. Les besoins en regles de conception et d’exploitation sont a
lorigine du projet BIOTRYTIS mené par Irstea et financé par ’AFB, ’Agence de 'eau Adour-
Garonne et Bordeaux Métropole. Le site expérimental a été construit dans le cadre de ce projet a
Begles et comprend 6 ZRV de taille semi-industrielle de 3 types différents (« prairie », « fossé » et
«autres ») alimentées par deux types d’eaux usées, et équipées spécifiquement pour réaliser des
prélevements d’eau et de solides (dépots, sols, végétaux). Il a été étudié finement pendant 27 mois,
entre fin septembre 2015 et jusqu’a la fin 2017, en vue de déterminer I'efficacité des différents types
de ZRV et linfluence du type d’eau appliquée, et aboutir aux performances d’élimination des
compartiments eau, sol et plantes. Le site expérimental unique en France a fait 'objet
d’expérimentations régulieres telles que la caractérisation des débits et écoulements dans le sol, la
détermination du devenir des polluants (parametres majeurs, micropolluants, bactériologie) dans
I'eau de surface et dans le sol, et ’étude d’un indicateur lipidique pour évaluer le stress des végétaux
a la pollution. Ce rapport fait suite au rapport de description détaillée du site expérimental publié
en 2015 et aux différents rapports d’avancement internes au projet.

Lorsque le temps de séjour est faible (moins d’une journée), les concentrations des parameétres
physico-chimiques majeurs (DCO, MES, COT, ammonium, nitrates, phosphates, phosphore total),
d’Escherichia coli et de la plupart des métaux et micropolluants organiques varient peu au passage
de I'eau en surface des ZRV alimentées par I'eau nitrifiée. Seules les concentrations en aluminium
et de quelques substances organiques (gemfibrozil, ritonavir, aténolol, diclofénac, gabapentine,
nonylphénol) diminuent parfois de 50%. On note une augmentation des concentrations pour
quelques pharmaceutiques et pour des molécules connues pour étre des produits de dégradation
(ex. estrone, NP1EC, PFOS). L’efficacité est plus marquée pour les ZRV alimentées par ’eau non-
nitrifiée (eau plus concentrée en MES, DCO, nitrites, micropolluants biotransformables), toutefois
I'eau sortant de ces ZRV reste de moins bonne qualité que 'eau ayant subi une étape de nitrification.
Le role des ZRV étudié a principalement consisté en la réduction des flux polluants par l'infiltration
dans le sol.

Contenant une fraction argileuse, le sol étudié a retenu 70 % des phosphates, 50 % de 'ammonium,
le lithium et le rubidium, certains micropolluants organiques (hormones, alkylphénols et
pharmaceutiques, certains pesticides). Les concentrations de plusieurs métaux dissous (manganese,
uranium, vanadium, cadmium) ont augmenté lors du passage de I'eau dans le sol ou proche de
certaines zones plus contaminées (relargage par le sol). Le suivi expérimental a déterminé des
infiltrations moyennes inférieures a une dizaine de mm/h, différenciées selon les endroits dans le
sol, et maintenues au cours des trois ans de fonctionnement, ce qui s’explique par un
développement racinaire en profondeur. Dans le cas d’arrivées accidentelles de mati¢res en
suspension dans les mois ayant suivi la plantation des végétaux, nous avons constaté un faible
développement racinaire dans le sol, et donc a une moindre infiltration. Il est recommandé de
suivre la composition de 'eau du sol de fagon a déterminer le moment ou les sites d’adsorption du
sol sont saturés. La durée de I’étude ne permettait pas de se concentrer sur ce point.
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Concernant les ZRV « autres » étanchées et remplies de matériaux réactifs (adsorbants), le charbon
actif en grain a confirmé les tres bonnes performances pour les orthophosphates, 'ammonium, le
COT, plusieurs métaux (Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Mn, Pb, Se, U et V) et de nombreux micropolluants
organiques (hormones, alkylphénols, pesticides, pharmaceutiques, perfluorés). Les ZRV garnies de
zéolite et d’argile expansée ont montré des performances intéressantes bien quinférieures a celles
du charbon actif. La zéolite a peu d’effet sur les orthophosphates et 'ammonium, et présente méme
des relargages apres 18 mois de fonctionnement. L’argile expansée a retenu 40 % de phosphates et
20% de 'ammonium. Ces matériaux ont adsorbé certains métaux (zéolite : Ba, Sr et U ; argile
expansée : Cu, Fe, et Zn). L’argile expansée a retenu partiellement plusieurs micropolluants
organiques (hormones, pharmaceutiques, pesticides). Il est vivement recommandé de suivre
régulicrement les performances de ces procédés, notamment pour déterminer lorsqu’il est

nécessaire de renouveler les matériaux réactifs.

e Mots clés

Zones de rejet végétalisées, remblai, matériaux rapportés adsorbants, instrumentation dans le sol,
matériel d’échantillonnage.
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I. Introduction

Le projet de recherche BIOTRY'TIS s’intéresse a trois types de zones de rejet végétalisées (ZRV),
les « prairies » et les « fossés » construits sur sol en place (remblais), et les ZRV « autres » (de type
filtre horizontal garnis de matériaux adsorbants) construits avec du matériau rapporté. Son objectif
général vise a évaluer les performances de traitement vis-a-vis des parametres majeurs et de
micropolluants. Il conduira a identifier les compartiments les plus actifs parmi 'eau, le sol et les
végétaux. Il déterminera I'influence du type d’eau appliquée (nitrifiée ou non) sur les performances.

Le projet a donné lieu a la conception et a la réalisation d’un site expérimental instrumenté unique
en France, et dont les caractéristiques sont détaillées dans le rapport intitulé « BIOTRYTIS :
Description du site excpérimental, des équipements et de la métrologie » (Petitjean et al., 2015). Les principales
caractéristiques sont reprises dans la partie II.

Le présent document présente d’abord brievement les principales caractéristiques du site
expérimental. Il présente ensuite les actions menées depuis le démarrage du site, et propose une
synthése des résultats acquis sur 27 mois de suivi. Enfin, il présente les conclusions tirées.

II.  Rappel sur la composition du site expérimental

Le site expérimental a été construit a Begles (33) entre mars et juillet 2015. Il occupe Pespace
disponible proche de la station d’épuration de Clos-de-Hilde d’environ 6 000 m?, et est construit
sur un remblai. Les caractéristiques techniques du site (conception et métrologie) sont détaillées
dans le rapport intitulé « BIOTRYTIS : Description du site expérimental, des équipements et de la
métrologie » publié par Petitjean et a/ (2015). En bref, le site expérimental est constitué de 6 pilotes
de taille semi-industrielle, instrumentés et automatisés, permettant leurs suivis exhaustifs sur le
moyen terme, en surface et dans le sol. Une photo du site est présentée Figure 1. Le schéma de
principe est fourni Figure 2.

Figure 1 : Vue d’ensemble du site expérimental du projet BIOTRYTIS a Begles (33)
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Figure 2 : Schéma de principe du site expérimental du projet BIOTRYTIS a Begles (33)

Le site comprend deux prairies d’une surface de 150 m? chacune, et 2 fossés d’une longueur de
80 m chacun, chacun construit sur le sol en place (remblai argileux) dans lequel 'eau usée traitée
appliquée s’infiltre partiellement. Le site comprend également 2 ZRV de type « autres » comprenant
des matériaux rapportés adsorbants, d’une surface de 36 m?* chacune. Ces pilotes sont étanchés
dans le fond, et leur conception est proche de celle de filtres a écoulement horizontal. Les 6 ZRV
sont plantées de roseaux (Phragmites australis) pour améliorer les écoulements suite au
développement racinaire, pour faciliter la comparaison avec le site de Margeurittes, et pour ne pas
induire de différences d’especes végétales entre les pilotes suite a une implantation naturelle.

L’effluent nitrifié - noté E1 (produit par le filtre planté de roseaux vertical de type 2° étage de
1800 m?) - est distribué sur 4 ZRV : le fossé 1 (F1), la prairie 1 (P1) etles 2 ZRV de type « autres »
(FH1 et FH2). L’effluent non nitrifié - noté E2 (produit par la station de Clos-de-Hilde) - alimente
le fossé 2 (F2) et la prairie (P2). La station d’épuration de Clos-de-Hilde est constituée d’une étape
de décantation primaire physico-chimique (élimination des mati¢res en suspension, du carbone
coagulable et du phosphore) et d’étages de biofiltration (élimination du carbone biodégradable, des
matic¢res en suspension avec nitrification partielle possible en été).

Une fois construit, le site a été mis en eau de maniére progressive, avec une alimentation du filtre
vertical entre fin juillet et début septembre 2015. A partir de mi-septembre 2015, c’est-a-dire lorsque
la nitrification était en place sur le filtre vertical, les pilotes de ZRV ont été alimentés. Du 21 au 25
septembre 2015, le site a été équipé par Irstea a I'aide d’un réseau de cables électriques. Des
instruments de mesure et d’enregistrement de données ont également été installés en amont et en
aval de chaque pilote de ZRV, de manicre a déterminer précisément les volumes écoulés (mesures
de débit) et la qualité¢ d’eau (pH, conductivité, oxygene, turbidité, ammonium et nitrates). Dans le
sol, les capteurs visent a caractériser les écoulements et a déterminer la zone d’infiltration
(température, conductivité électrique, teneur en eau volumique et pression capillaire).

Bordeaux-Métropole a confié la maintenance du site expérimental (relevage, électricité, entretien
des abords, faucardage) a la société AGUR pour la période couvrant septembre 2015 a septembre
2018.
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La Figure 3 présente des vues des 6 pilotes de ZRV du projet BIOTRYTIS, et indique la position
des points de prélevement et des capteurs en surface (en bleu), ainsi que la position des points de
prélévement et des capteurs dans le sol (en rouge).
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Figure 3 : Vues des 6 pilotes ZRV et position des points de prélevement, en surface (en bleu) et dans le sol (en rouge, connexion aux bougies poreuses)
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Actions réalisées sur le site depuis son démarrage

Les parties suivantes présentent les actions réalisées par les partenaires scientifiques, c’est-a-dire les
campagnes d’échantillonnage ou de tragage, les actions de maintenance des capteurs, et les actions
relatives au projet de recherche (conventions, réunions...).

III.1 Fonctionnement des ZRV

III.1.1 Opérations / interventions sur les pilotes de ZRV

e En 2015, au démarrage

Irstea a réalisé une analyse complete du fonctionnement de linstallation du 21 au 25 septembre
2015 (période de montage des capteurs). 1l a en particulier vérifié les rythmes d’alimentation des
casiers du filtre vertical, ainsi que les rythmes d’alimentation/vidange de tous les postes de relevage.
Pour ce faire, tous les automatismes et enchainements d’ordre donnés par I'automate ont été
étudiés. Suite a linstallation des débitmetres en septembre, Irstea a également réglé toutes les
vannes manuelles permettant de fixer les volumes admis sur les pilotes de ZRV.

Nous avons détecté différents défauts au niveau des postes de relevage PR2 et PR3 (probléeme de
réglage d’ouverture des vérins, défauts sur les poires de niveaux, mauvaise position du point
d’alimentation du PR3). Nous avons également détecté¢ des défauts au niveau du filtre vertical
(mauvais rythme des bachées, probléeme de basculement de plateaux, affouillement). Dans les 2¢
trongons des fossés, un niveau d’eau 10 a 20 cm supérieur au niveau d’eau attendue (~20 cm) a
également été mesuré. En parallele, le maitre d’ceuvre avait constaté des problemes d’étanchéité
(talus au niveau du fossé 2 et du PR4, bache au sol), ainsi que des affouillements au niveau des
rampes d’alimentation du filtre vertical et au niveau des seuils des fossés. Ainsi, une liste de réserves
a ¢été émise mi-octobre 2015. La majorité des défauts ont été corrigés par lentreprise, et la
plantation de nouveaux roseaux a été faite au printemps 2016. Les niveaux d’eau dans les fossés
ont été corrigés par Irstea en abaissant les seuils.

Le site expérimental a rencontré 12 jours d’interruption de l'alimentation en eau (du 22 au 29-oct.,
et du 7 au 9 nov. 2015) du fait de la fermeture de la vanne d’alimentation par I'exploitant de la
station d’épuration. En effet, la canalisation qui alimente le site alimente également le sécheur de
boue (eau industrielle). Sur cette période, 'eau industrielle n’était plus disponible a un débit
suffisant pour refroidir le sécheur. Pour y remédier, 'exploitant a mené une inspection par caméra
sur la canalisation, d’abord au niveau de la zone de travaux pour voir si la canalisation n’avait pas
été écrasée par les engins. En I'absence d’écrasement de la canalisation, les inspections ont été
poursuivies en aval du site expérimental. Deux causes ont finalement ét¢ identifiées : une fuite sur
la canalisation proche du sécheur ; (i) de Iair piégé dans la canalisation introduit au moment des
travaux de raccordement, induisant des pertes de charges.
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e Ln 2016

Au printemps 2016, nous avons observé que des plantes adventices se développaient, privant de
nombreuses pousses de roseaux de lumicre dans certaines zones du filtre planté et des ZRV. En
avril, puis en mai 2016, les plantes autres que les roseaux ont donc été éliminées sur le filtre planté
de roseaux ainsi que sur les 6 pilotes de ZRV.

Nous avons rencontré des problémes d’alimentation électrique sur le PR1 du 11 au 17 mai 2016,
et du 20 juillet au 02 aotGt 2016, empéchant P'alimentation des 4 ZRV F1, P1, FH1 et FH2.

A partir de juin 2016, nous avons rencontré des probléemes de bouchage des vannes de réglage des
débits sur les 6 pilotes, en raison d’une accumulation de matieres. Nous avons augmenté les
ouvertures de vannes, ce qui a eu pour conséquence d’augmenter les débits appliqués et de réduire
les temps de séjour hydrauliques en surface.

En aout 2016, nous avons constaté des arrivées importantes de boues sur le fossé 2 et la prairie 2.
Ces apports sont dus, selon I'exploitant de la station d’épuration, a un réentrainement de dépots de
mati¢res accumulés dans un coude de canalisation lorsque la demande en eau pour le sécheur de
boues augmente (le sécheur est a 'arrét en aout). Ces apports de matieres s’accumulent dans les
premiers metres de fossés, et mettent en charge le canal Venturi situé en amont, empéchant toute
mesure fiable du débit appliqué. Ils provoquent un débordement d’une partie de I'eau appliquée
vers la cabane. Il en résulte un niveau d’eau élevé dans le sol dans cette zone, un remplissage du
regard contenant le vérin électrique et le boitier de commande du poste de relevage PR3. Ainsi, le
fossé 2 et la prairie 2 ont connu des défauts d’alimentation en eau. Apres 3 changements des poires
de niveaux, Bordeaux Métropole a sollicité I'intervention du constructeur au titre de la garantie.

Les boitiers électriques ont été déplacés.

En septembre 2016, nous avons également constaté des problemes d’évacuation du fossé pluvial
ceinturant la station. Ce dysfonctionnement empéchait I'évacuation de l'eau du sol du site
expérimental, impose un niveau d’eau élevé dans le sol et limite I'infiltration de ’eau dans le sol.
Une vidange du débourbeur a été menée par I'exploitant de la station. En octobre, I’évacuation
était a nouveau limitée en raison de forts dépots de vase apportés par une marée a fort coefficient
devant le clapet anti-retour du site. Un nettoyage a été entrepris par 'exploitant.

e FEn 2017

Le 1¢ faucardage des roseaux (correspondant a la pousse 20106) a été réalisé sur le filtre vertical (fin
janvier 2017) et sur les ZRV (les 16 et 17 mars 2017). Le 2° faucardage a été réalisé les 16 et 17
novembre 20176 sur le filtre vertical et les ZRV.

Le site a fonctionné sans difficulté particuliere, a I'exception du fossé 2 dans lequel 'écoulement
de Teau de surface a été tres lent. Ceci s’explique par une accumulation de dépodts faisant
obstruction a ’écoulement. Ces dépots ont été curés a la pelle mécanique (sur le premier trongon)
fin novembre 2017. Notons que les mesures de débits en entrée des fossés 1 et 2 n’ont pas été
possibles en raison de la mise en charge des canaux venturi, ce qui ne permettra pas de réaliser un
bilan hydraulique sur les fossés lors du fonctionnement 2017.
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II1.1.2 Plateforme de présentation des données enregistrées

L’enregistrement des données a débuté le 24 septembre 2015. Les données collectées par les
différents capteurs sont trés nombreuses, ceci compte-tenu du nombre de points de mesure (2
entrées, 6 sorties, 1 station météorologique), du nombre de capteuts par point de mesure (4/point),
et du pas de temps d’acquisition (1/5 minutes). L’enregistreur du site expérimental agrége ces
données et crée chaque jour un fichier ; ce dernier est téléchargé manuellement depuis Irstea (par
connexion 3G), puis enregistré sur un serveur de données d’Irstea. Au total, nous avons téléchargé
environ 1050 fichiers de données sur 'enregistreur, ce qui représente un tableau de 120 colonnes
et 92 000 lignes de données par an.

Nous avons congu et réalisé une plateforme de calculs visant a automatiser les opérations de gestion
de fichier de données, ainsi qu’a automatiser certains calculs (notamment pour les conditions de
fonctionnement de base) et la création de certaines représentations visuelles des résultats. Pour
cela, un programme d’environ 2 000 lignes a été créé au sein du logiciel d’analyse statistique R. Le
programme fusionne d’abord chaque fichier journalier et constitue un fichier de données unique.
A partir des données acquises au pas de temps de 5 minutes, le programme détermine pour chaque
pilote-ZRV des descripteurs des conditions de fonctionnement pour des périodes de 24 heures :

- les quantités d’eau appliquées, rejetées, évaporées et recues par précipitations (m3/j) ;

- les quantités de polluants (en kg/j) tels que les matiéres en suspension, 'oxygene, 'azote
ammoniacal et les nitrates ;

- Thumidité et la température moyenne, la durée d’ensoleillement (h/j), la pluviométrie et
I’évaporation (mm/j).

Le programme crée des représentations graphiques représentant visuellement les valeurs des
descripteurs précités pour chaque jour de la semaine. Ceux-ci permettent d’observer ’évolution
temporelle des parameétres calculés. Des exemples de graphiques générés par le programme sont

présentés Figure 4.
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Figure 4 : Exemples de graphiques fournis par la plateforme pour le Fossé 2 sur la période comprise
entre le 16 et le 22 novembre 2015 (semaine 47). (a) volume journalier entrée/sortie ; (b) flux en
matieres en suspension entrée/sortie ; (¢) pluviométrie et température ; (d) flux en azote
(NNH4+NNO3) entrée/sortie
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Figure 5 : Exemples de chroniques temporelles sur la période de fin aout 2017 pour les volumes

journaliers mesurés en entrée et en sortie de la Prairie 2
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Ces figures nous renseignent sur le fonctionnement des pilotes. Elles permettent soit une détection
précoce et a distance des pannes pouvant provenir d’un encrassement des vannes d’alimentation,
et/ou de problémes de réglages de automate ou de fourniture électrique sur le site, et/ou
permettent de dater les évenements permettant d’évaluer la durée des périodes de
dysfonctionnement. On constate par exemple une baisse du débit entrant le dimanche de la semaine
33 et une remise en route le mardi de la semaine 36.

III.2 Campagnes d’étude et d’échantillonnage

Depuis le démarrage du site, une dizaine de campagnes expérimentales consistant a échantillonner
ou a tracer les eaux ont été réalisées sur le site du projet BIOTRYTIS. Le Tableau 1 récapitule
I'ensemble des campagnes. Le contenu et les objectifs de chacune d’entre elles sont ensuite
brievement précisés. Les détails techniques sont ensuite présentés plus loin dans le rapport, en
préambule de la présentation de chacun des résultats.

Tableau 1: Présentation synthétique des campagnes expérimentales (échantillonnage, tracage)
réalisées sur le site BIOTRYTIS

2015 2016 2017
Echantillonnage des  C1 (2-4 nov.-15) C2 (9-11 mai-10) C3 (29— 31 mai)
eaux (en surface et (t0+6 semaines) (t0+8 mois) (t0+22 mois)
dans le sol) C4 (18 sept.-17)
(t0+26 mois)
Echantillonnage des - C2* (12 mai-16) C3* (1juin-17)
solides (t0+8 mois) (t0+8 mois)
C4 (19-22 sept. 17)
(t0+26 mois)
Echantillonnage TO (9 juin-15) T2 (12 juill.-106) T3 (6 juill.-17)
indicateur lipidique T1 (5 nov.-15) (t0+10 mois) (t0+23 mois)
(t0+6 semaines)
Tragage écoulement 27 oct.-15 (ERT) 29 mars.-16 9-17 oct.-17 (ERT)
dans le sol (t0+5 semaines) (t0+7 mois) (t0+27 mois)
25 juill.-16
(ERT+EM)
(t0+11 mois)
Echantillonnage - - 2 mars-17 (t0+19 mois)
mesure pathogenes 12 avr.-17 (t0+20 mois)
5 juill-17 (t0+23 mois)
13 déc.-17 (t0+29 mois)

* : analyse des parameétres majeurs, sur les premiers centimetres de solides uniquement
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II1.2.1 Campagnes d’échantillonnage « Fau »

4 campagnes d’échantillonnage « Eau » ont été réalisées (C1 a C4). Elles avaient pour objectif de
déterminer les performances de traitement de chaque type de ZRV sur les parametres majeurs
(carbone, azote, phosphore, mati¢res en suspension) et sur des micropolluants inorganiques et
organiques, en ciblant ceux dont on sait qu'ils sont réfractaires aux traitements secondaires. Cette
stratégie est basée sur des prélevements moyens 24 heures proportionnels au temps pour les eaux
de surface (débits constants), et en tous les points de surface (2 entrées E1 et E2 ; 6 sorties, et 1
point intermédiaire). Les eaux du sol ont également été échantillonnées pour les prairies et fossés.
La durée des campagnes était de 48h pour C1 a C3 et de 24h pour C4.

Lors de la campagne C2, des échantillonneurs de type POCIS ont également été appliqués pendant
15 jours, a partir du 9 mai 2016. Les analyses sont en cours au LAMA et au LPTC.

Lors de C3 et C4, nous avons également échantillonné les eaux de 3 piézomeétres implantés sur le
terrain : le piézometre n°1 situé proche de la prairie 2 (non-loin du pont permettant I'acces au site),
le piézometre n°2 situé le long du chemin longeant la rocade, et le piézometre n°3 situé proche de
la cabane d’exploitation (proche du point P21).

II1.2.2 Campagnes d’échantillonnage « Solides »
Lors des campagnes C2 (Mai-16) et C3 (Mai-17), nous avons prélevé sur chaque trongon des

échantillons de solides représentatifs des premiers centimétres de solides (dépots pour F2 et P2, ou
sol pour F1 et P1), en vue d’y faire analyser les parameétres majeurs.

Lors de la campagne C4 (Sept.-17), nous avons prélevé, des échantillons de solides tels que des
roseaux, des dépots et des sols a 'aide de quadra posés en début et en fin des ZRV prairies et
fossés. Nous n’avons pas prélevé de dépots sur le fossé 1 et la prairie 1 (dépot tres faible). Pour les
roseaux, nous avons ensuite séparé les feuilles, les tiges et les racines. Apres séchage et broyage, les
parameétres majeurs et les micropolluants ont ensuite été analysés. Le protocole détaillé est fourni
plus loin dans le document. Cette stratégie expérimentale avait pour objectif de déterminer les
masses de polluants présents dans chaque compartiment (eau, plante, sol), et a termes déterminer
le devenir des polluants dans chaque compartiment. Des premiers résultats sont présentés dans la
partie VIIL3.

III1.2.3 Echantillonnage pour 'Indice-Oméga-3

En complément des analyses physico-chimiques ci-dessus, le biomarqueur lipidique ou encore
Indice Oméga-3, a été mesuré au laboratoire LEB-ADERA sur les roseaux en place (In-situ), et
aussi sur des laitues cultivées au laboratoire sur des échantillons de sol prélevés sur les ZRV (Ex-
situ). Les prélévements de sol et de roseaux ont été réalisés au début et en fin de ZRV, ainsi qu’en
différents points intermédiaires, au cours de 3 campagnes (T1 en 2015, T2 en 2016, T3 en 2017).

Une campagne préliminaire avait été réalisée avant 'application d’eau usée traitée (T0, 2015).
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II1.2.4 Tracage

Entre 2015 et 2017, nous avons réalisé 4 suivis temporels sur les fossés et avons évalué la vitesse
d’infiltration dans le sol et son évolution a court terme. Le premier suivi (Oct. 2015, durée
d’injection 72h) a consisté a tester le protocole et a le perfectionner. Le systeme d’isolation du
trongon et le systeme d’injection du traceur n’ont pas parfaitement fonctionné. Les résultats ont
été difficilement exploitables, mais ont permis de corriger le protocole et d’observer trés peu
d’infiltration sur le Fossé 2. Pour cette raison, nous avons ensuite concentré les efforts sur le Fossé
1. Les deux autres tracages ont été réalisés en mars et juillet 20106, et correspondaient a deux
fonctionnements différents, 'un hivernal (durée d’injection 72h) et 'autre estival (durée d’injection
144h). Ces deux périodes ont été choisies compte-tenu de I’hydrologie du site telle qu'observée
avant la construction : ~ 90 mm/mois d’octobre 2 mars, avec une accumulation d’eau dans le
remblai au-dessus de la couche d’argile (-1 et -2 m), phénomeéne également observé aux équinoxes
ou les forts coefficients de marées ne permettent pas I’évacuation des fossés drainants une partie
de la journée. Durant I’été, I’eau du remblai est drainée et le remblai s’asseche. En 2017, un tracage
a été réalisé en octobre 2017.

II1.2.5 Echantillonnage pour détermination des Escherichia coli

Au cours de T'année 2017, le suivi des pathogenes (Escherichia coli) a été ajouté au projet
BIOTRYTIS. 11 a été réalisé au cours de 4 campagnes d’échantillonnage, sur la base d’échantillons
d’eau de surface prélevés ponctuellement en entrée et sortie des ZRV, en triplicat soit 24
¢échantillons. L’objectif était de comparer 'impact des différents types de ZRV et d’examiner le lien

éventuel avec la saison.

III.3 Passages réguliers, suivi en continu et maintenance

I11.3.1 Passages réguliers

Irstea a organisé un passage régulier sur le site expérimental, a une fréquence d’environ 1 fois toutes
les 3 a 4 semaines (3 passages fin 2015, 17 en 2016, et 12 en 2017, dates détaillées en Annexe 5).
Au cours de tous les passages, nous avons échantillonné des eaux de surface, en entrée et en sortie
de chaque ZRV, de maniere ponctuelle. Une fois sur deux, les eaux du sol ont également été
échantillonnées.

Sur ces échantillons, les paramétres suivants sont analysés : ammonium (NH,"), nitrates (NOs),
nitrites (NO5), phosphates (PO,»), Chlorures (Cl), potassium (K*), magnésium (Mg*"), calcium
(Ca™), sodium (Na*), demande chimique en oxygeéne (DCO filtrée). Les échantillons de surface
ont compris en plus 'analyse des maticres en suspension (MES).

II1.3.2" Suivi des sondes et maintenance

Le site expérimental est équipé de nombreuses sondes de mesure installées (i.e. turbidité, oxygene
dissous, ammonium et nitrates — Cf. Annexe 5), permettant, dans une certaine mesure, de donner
une image de I’évolution de certains parametres physico-chimiques dans le temps. Tout au long du
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suivi du site expérimental, Irstea a régulicrement nettoyé et vérifié le bon fonctionnement des
sondes. La vérification a consisté a comparer les résultats avec des mesures ponctuelles. Dans le
cas des sondes ammonium/nitrates, les sondes étaient également plongées dans une solution d’eau
du site de composition connue (toujours la méme). Les capteurs ammonium-nitrate ont été mis en
route le 21 septembre 2015. Outre la maintenance de base détaillée ci-dessus, ces capteurs ont fait
I'objet d’une maintenance approfondie une fois par an réalisée le 9 mai 2016 et le 29 mai 2017.
Celle-ci comprenait le changement des capuchons, ’étalonnage et I’ajustement des concentrations

sur la matrice réelle.

Un exemple de résultats est présenté en Annexe 5.

II1.4 Suivi, communication, conventions

111.4.1 Suivi

Les partenaires scientifiques se sont réunis le 12 février 2015 et le 14 juin 2016 a la station de
traitement de Clos-de-Hilde pour visiter le site, lancer le suivi du projet, organiser les interventions
sur le site, et débattre autour des premiers résultats. Les résultats du projet ont fait 'objet d’une
présentation a la réunion organisée par TONEMA le 17 décembre 2015 avec 8 autres équipes de
recherche travaillant sur les ZRV en France (publiques, privées, agences de I’eau), ainsi que lors des
2 comités de pilotage de l'action ZRV Irstea-AFB des 10 janvier 2017 et 6 février 2018. La
campagne d’échantillonnage sur les solides a fait 'objet d’une réflexion avec les parties impliquées
le 27 juin 2017.

111.4.2 Conventions

Les conventions décrivant les interventions du laboratoire de biogéneése membranaire (LEB-
Aquitaine Transfert) et du laboratoire de phyto-toxicité et toxicochimie EPOC-LPTC (CDTA) ont
été signées fin 2015 entre FADERA, I'Université Bordeaux et Irstea. Elles ont été renouvelées en
2016 et 2017 par voie d’avenants. Des copies ont été transmises a ’Afb et a 'agence de ’eau Adour

Garonne.

I11.4.3 Communication
Le site expérimental a fait 'objet des visites suivantes :

25 septembre 2015, visite du personnel de la station de traitement de Clos-de-Hilde.

- 11 avril 2016, inauguration du site en présence d’Alain JUPPE (Maire de Bordeaux et
président de Bordeaux Métropole) et Anne-Lise JACQUET (vice-président de Bordeaux
Métropole en charge de 'Eau et de 1'Assainissement), Nicolas GENDREAU (Directeur de
I’Eau de Bordeaux Métropole), 50 personnes. Evenement co-organisé par les cellules
communication de Bordeaux-Métropole, d’Irstea et de ’Agence Adour-Garonne.

- 14 juin 2016, visite des partenaires scientifiques, 15 personnes.

- 22 septembre 2016, visite en marge des Journées Techniques EPNAC, 80 personnes.
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Ces évenements ont été relayés sur le site internet du programme ZRV : grv.irstea.fr

IV. Caractérisation et suivi de I’évolution du terrain

Le site expérimental a été construit sur un terrain jouxtant la station d’épuration de Clos-de-Hilde
a Begles. Cette partie s’attache a décrire ’évolution du terrain suite a Papplication d’eau usée traitée.
Il présente d’abord les résultats de perméabilité du remblai (techno-sol) sur lequel le site
expérimental a été construit. Il présente ensuite 'évolution des propriétés d’infiltration sur le fossé
2, au travers de la caractérisation du chemin de I'eau et la forme de l'infiltration dans le sol pour

identifier les zones contribuant aux écoulements, voire celles impactées par un colmatage.

IV.1  Caractérisation de ’hétérogénéité du site

Avant la construction du site expérimental en 2014, des mesures de perméabilité hydraulique de
type Porchet avaient été réalisées par la socié¢té GINGER a une profondeur de 40 cm et selon une
répartition régulicre avec une densité non négligeable (Cf. Figure 6, milieu). Les résultats présentés
Figure 6 montrent une étendue importante, comprise entre 0,1 et 30 mm/h selon les points. En
utilisant des outils d’interpolation classiques, nous avons obtenu la représentation spatiale présentée
Figure 6 (milieu) pour la perméabilité hydraulique a saturation : 5-10 mm/h au nord-est, 0-5 mm/h
au centre et 10-33 mm/h au sud-ouest. En visant une lame d’eau permanente dans les ZRV
(infiltration partielle), les dispositifs d’injection d’eau sur le site ont été dimensionnés sur la base
d’une perméabilité hydraulique maximale de 30 mm/h.

Des mesures géophysiques (électromagnétique de proche surface) ont également été réalisées pour
déterminer la résistivité électrique du premier metre de sol. La résistivité électrique mesurée est
entre autre sensible a la nature du milieu, donc indirectement a la perméabilité hydraulique a
saturation. Les résultats présentés Figure 6 (a droite) montrent une cartographie avec une résolution
plus fine que celle des essais d’infiltration, et montrent que les surfaces des trois zones présentées
ci-dessus (mises en évidence par les essais d’infiltration) ne seraient pas aussi é¢tendues que les
surfaces réelles du terrain. I.a zone 10-30 mm/h serait limitée a une bande étroite ; une valeur
maximum de 10 mm/h caractériserait le remblai au voisinage dans les zones ou ont été implantés
les fossés et les prairies. On visualise également que le sol sous les ZRV ne serait pas identique
(carrés orange en haut sur la Figure 6 de droite). Ces observations sont des premiéres tendances,
et nécessiteraient des mesures plus localisées, et des outils d’interprétations géostatistiques
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Figure 6 : Résultats et lieux de mesures de perméabilité hydraulique a saturation (points 1 a 10), et
cartes des mesures de résistivité électrique électromagnétique.

IV.2 Evolution des propriétés physiques du sol du fossé 1

IV.2.1 Rappel de la démarche
L’influence de l'application d’effluents traités sur le remblai de Begles est étudiée en croisant des

essais d’infiltration et des mesures géophysiques par tomographie de résistivité électrique. Cette
approche permet de suivre I’évolution de la capacité de l'infiltration, et de visualiser I’évolution de
la forme de linfiltration de I'eau dans le sol. En paralléle, des capteurs de conductivité de I'eau du
sol sont régulicrement suivis aux trois points ou sont implantées les bougies poreuses (i.e. sur
chaque trongon de fossé, ou au tiers de chaque prairie). En complément, des bilans hydrauliques
utilisant les canaux de comptage, la pluviométrie et ’évaporation permettent d’estimer I'infiltration
moyenne de chaque pilote de ZRV.

e Essais d’infiltration

Entre mars 2016 et octobre 2017, trois essais d’infiltration ont été réalisés pour caractériser la
capacité I'infiltration de 'eau dans le sol des fossés ('alimentation en eau usée traitée du fossé a été
coupée). Sur une portion de trongon du fossé 1 d’environ 6 m, isolée par deux plaques métalliques,
une charge hydraulique de 12 a2 16 cm a rapidement été appliquée dans le fossé. L’évolution de la
décroissance du niveau d’eau dans le fossé a été enregistrée (résultats présentés Figure 7).
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Figure 7 : A gauche résultats des 3 essais d’infiltration sur le fossé 1, a droite photo illustrant la mise
en ceuvre du systeme de mesure de linfiltration.

e Tomographie de résistivité électrique (ERT)

Dans le but de suivre les déplacements d’eau dans le sol, du bromure de sodium (NaBr) a été injecté
pour provoquer un contraste de résistivité électrique. Au cours de différentes campagnes, ce
traceur a été injecté dans une portion de fossé qui avait préalablement été isolée par deux plaques
en acier (1500 mm x 500 mm x 4 mm chacune) espacées de 6 m. Celles-ci restent sur le site en
permanence et sont obturées uniquement lors des expérimentations pour éviter d’endommager les
berges par un maniement trop fréquent de ces plaques. La hauteur d’eau est maintenue a 15 cm
+/- 5 mm grace une électrovanne régulant 'ouverture de la cuve contenant le traceut).

La solution de tracage est préalablement préparée dans une cuve d’l m’ remplie d’eau potable
(conductivité électrique égale a environ 400 uS/cm a 25°C), placée sous agitation. Puis, le bromure
de sodium est ajouté dans la cuve jusqu’a atteindre la conductivité souhaitée, soit pres de 9 mS/cm.
Nous avons vérifié que la concentration de la solution tracante (environ 3g.L") n’était pas
susceptible de produire des écoulements préférentiels induits par une différence de densité.

La forme du bulbe est étudiée par tomographie de résistivité électrique (ERT), méthode non
destructrice qui permet de représenter visuellement la distribution des résistivités électriques de la
proche surface du sol. La résistivité électrique représente la capacité du milieu a s'opposer a la
circulation du courant électrique. Elle correspond a la résistance d'un trongon de matériau de 1 m
de longueur et de 1m* de section et est exprimée en ohm.m. La résistivité est déterminée par la
mesure de la différence de potentiel entre deux électrodes apres injection d’un courant électrique
par un autre couple d’électrode (quadripole). La technique de tomographique consiste a faire varier
la position et 'espacement d’un grand nombre de ces quadripoles afin d’obtenir des valeurs de
résistivités apparentes distribuées correspondant a différentes positions et profondeurs. Quatre
forages comportant chacun douze électrodes de 30 mm de hauteur et 28 mm de diametre et
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espacées de 153 mm (de centre a centre) constituent le dispositif ERT installé a demeure sur les

fossés.

1V.2.2 Résultats des mesures d’infiltration et forme d’infiltration

D’apres les essais d’infiltration sur le trongon, en mars 2010, la capacité d’infiltration moyenne était
de 6,9 mm/h ; en juillet 2016, elle était de 12,8 mm/h, et en octobre 2017, elle était 8,9 mm/h. Ces
résultats traduisent que nous avons peu de variation de la capacité d’infiltration au fil du temps

dans le fossé n°1.

La Figure 8 présente ’évolution de la forme de I'infiltration sous le fossé 1 au cours du temps,
obtenue selon la méthodologie ERT détaillée dans le rapport précédent. Les mesures ont été
réalisées aux mémes dates que les essais d’infiltration.

Mars 2016 Juillet 2016

= Injection du traceur salin
- Végétation et systeéme racinaire
i Infiltration déformée

Octobre 2017

= Injection du traceur salin

10 Hours

¥ guton A rw Y

10 Hours

* couler © Tew
= Senisrens

10 Hours

Figure 8 : Résultats du suivi de tomographie de résistivité électrique apres 10 h d’infiltration et pour
différentes durées apres la mise en service du site expérimental.

En mars 2016, on observe une infiltration quasi-sphérique sous le fossé 1, représentation
traditionnelle pour des milieux poreux apres 12 heures d’infiltration. Pour les autres campagnes,
Iinfiltration semble avoir beaucoup évolué. Lors de I’essai du mois de juillet 2016, on observe une
propagation latérale ; En octobre 2017, on observe une infiltration dissymétrique avec une
infiltration sous et a gauche du fossé. Ces résultats montrent que 'on a une évolution de la forme
de I'infiltration au cours du temps, pouvant s’expliquer par plusieurs hypothéses : Des positions de
nappe et de pluviométrie différentes, un dysfonctionnement des mesures ERT, une vraie
modification des propriétés physiques du sol que 'on peut attribuer a deux phénomenes, le
colmatage et/ou le développement des racines des roseaux. Etant donné que la hauteur de la nappe
et ’historique de précipitation ont été similaires pour les périodes étudiées, et que I'incertitude dans
les images ERT est faible, nous pensons donc qu’une modification du sol est la plus plausible.
L’hypothese la plus réaliste est que les modifications sont liées au développement de la végétation
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et notamment des racines depuis le démarrage du site, comme en témoigne les photos de la Figure

8).

La répartition du produit de contraste montre des formes d’infiltration qui évoluent dans le temps.
L’infiltration de 'eau dans F1 consetve une valeur moyenne 2 10 mm/h, cette constance est aussi
observée dans le bilan hydrique. Le sol est impacté par l'infiltration d’une eau usée traitée mais,
seule la forme des écoulements a changé, car la capacité d’infiltration semble peu affectée apres 3
ans de fonctionnement. Sur le fossé F2, I'infiltration du produit de contraste est négligeable (< 0,5
mm/h). Ceci est confirmé par le suivi de l'infiltration du produit contrastant qui se limite a une
toute petite zone a gauche de la tranchée d’infiltration en 2016 et 2018 (Figure 9, a gauche).

Propagation du traceur dans le sol aprés 10h

Photo du sol sous la tranchée d'infiltration en octobre 2018
d'infiltration pour différentes dates

Fossé n°1
Profondeur en métres
b

e

3
] 0.5 1 1.5 2 25
X-position en métres

Mars2016  Juillet 2016 Octobes 2017 1uin 2018

Fossé n°2

Y-position in metre

Octobre 2018

0 05 1 15 2 25
X-position in metre

Figure 9 : Evolution de la forme des infiltrations dans F1 et F2 (a gauche), photos du technosol en
fosses pédologiques prises en octobre 2018 (a droite)

Plusieurs éléments expliquent les différences entre les deux fossés, en supposant que le sol ne
présentait pas d’hétérogénéités majeures (cf. observations dans les fosses pédologiques). F2 a été
alimenté par E2 et a regu davantage de MES que F1, avec des arrivées accidentelles importantes dans
les premiers mois de fonctionnement. Ces épisodes ont favorisé le développement des rhizomes dans
la couche de dépdot sans pénétrer dans le sol (Figure 9, a droite), ce phénoméne est un
dysfonctionnement connu des lits de séchage de boue plantés de roseaux (Molle et al., 2013). A
contrario, I'épaisseur du dép6t dans F1 ne dépasse pas 5 cm, et donc les rhizomes se sont développés
dans le sol, et les radicelles atteignent jusqu’a 1,5 m de profondeur.
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IV.3 Analyse des données de conductivité électrique et de teneur en eau

IV.3.1 Rappel de la démarche

Des capteurs mesurant la conductivité électrique de la solution du sol, la température et la constante
diélectrique avaient été placés en trois points des ZRV prairies et fossés : P11, P12 et P13 pour la
Prairie 1, etc (Cf. Figure 3 et détails fournis dans Petitjean et a4, 2015). Les mesures de la
conductivité électrique de la solution du sol ont été enregistrées avec un pas de temps d’une heure,

et la valeur a été corrigée en température suivant I'algorithme proposée par Hayley (2007).

IV.3.2 Résultats
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Figure 10 présente I’évolution temporelle aux différents points des ZRV pour la conductivité

électrique de la solution du sol et celle de la teneur en eau, pour la période de juillet 2016 a novembre

2017. Les périodes d’interruptions de données correspondent a des défaillances de 'acquisition.
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Figure 10 : Conductivité électrique de la solution du sol et teneur en eau le long des 4 pilotes de ZRV
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Pour le fossé 1, la conductivité électrique de la solution du sol varie entre 0,2 et 1,6 dS m™ ce qui
correspond a une variation comprise entre 200 et 1600 pm cm™. La valeur maximale correspond 2
une période de tracage avec une solution dont la conductivité a été artificiellement augmentée. Ces
valeurs sont en moyenne inférieures a celle de la conductivité de ’eau qui s’infiltre (~900 uS cm™).
Deux hypotheses peuvent expliquer cette différence : (1) la dilution de I'eau s’infiltrant et (ii)
I'influence de la matrice argileuse sur la mesure. La variation de la conductivité électrique de la
solution ne décroit pas nécessairement en fonction de la profondeur. En F11, tous les capteurs se
trouvent sous le fil d’eau du fossé, alors qu'en F13, seul le capteur le plus profond se trouve sous
le fil d’eau. Une analyse de I’historique du fonctionnement des fossés et de la pluviométrie

permettrait d’expliquer les périodes de chute de la conductivité.

Pour le fossé 2, les tendances sont similaires a celles du fossé 1, a I'exception du point F22 ou le
signal est particulicrement bruité. L’influence de la couche d’argile est clairement visible avec des
périodes de saturation fréquentes notamment sur les capteurs les plus profondément enfouis.

Les profils de conductivité électrique des prairies 1 et 2 sont tres dissimilaires a I'instar de leur
comportement hydrodynamique général et notamment des profils de teneur en eau. On observe
néanmoins que la conductivité électrique de la solution du sol tend a diminuer le long de la prairie
et ceci de fagon plus marquée proche de la surface.

IV.4  Conclusions

Au vu des résultats sur le point de mesure du fossé 1, la capacité d’infiltration a peu évolué au cours
du temps. Cependant, la forme d’infiltration sous le fossé 1 a évolué, montrant des chemins de
I'eau dans le sol qui sont différents. Cela prouve que le sol évolue dans le temps, cela montre aussi
que Pessai d’infiltration dans ce cas ne traduit pas I’évolution du sol dans le temps, la capacité
d’infiltration restant relativement constante. D’autre part, pour un essai d’infiltration dans un fossé
comme nous l'avons réalisée, il existe des solutions analytiques pour recalculer la perméabilité
hydraulique du sol. Cependant, ces solutions analytiques ont pour hypothése majeure que le sol est
homogene et que les infiltrations sont quasi-sphériques. Nos mesures nous montrent que nous ne
pouvons pas utiliser ces solutions au vue des formes obtenues. A partir de ces outils, il possible de
quantifier la capacité d’infiltration du fossé mais pas de suivre ’évolution des propriétés physiques
du sol correctement. Afin de consolider ces résultats, nous allons réaliser une derniere campagne
de mesure sur le site en juillet 2018, lors de laquelle nous mettrons en ceuvre le protocole de mesure
et ajouterons un traceur coloré. En fin d’expérience, nous réaliserons une fosse
perpendiculairement au fossé pour examiner 'impact racinaire et la propagation du traceur coloré
dans le sol.
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V. Etude du fonctionnement hydraulique des pilotes de ZRV

V.1  Débits Entrée/Sortie et temps de séjour moyen

V.1.1 Débits entrée/sortie de chaque ZRV

Les principales caractéristiques du fonctionnement hydraulique des pilotes sont présentées dans le

Tableau 2 pour quatre périodes : Période 1 d’octobre a décembre 2015, Période 2 d’avril a juin
2016, Période 3 d’avril a juin 2017 et Période 4 de septembre a novembre 2017. Ces 4 périodes de

3 mois ont été choisies car elles encadrent les campagnes d’échantillonnage de novembre 2015, mai

2016, mai 2017 et septembre 2017. A noter qu’il n’y a pas eu d’alimentation du 22 au 29 octobre et

du 7 au 9 novembre 2015 pour la période 1 et du 11 au 17 mai pour la période 2. Le fossé 1 n’a pas

été alimenté du 13 au 24 avril 2017 sur la période 3 et du 20 septembre au 17 octobre pour la

période 4 sur les fossés 1 et 2.

Tableau 2 : Principales caractéristiques du fonctionnement hydraulique des pilotes

ZRV-FILE 1 Eau nitrifiée ZRV-FILE 2 Eau non-nitrifiée Site
Prairi  Fossé 1 Autre 1 Autre 2 | Total 1 Prairie 2 Fossé 2 | Total 2 Total
el (80 m) ZE+EC CAG (150 m?) (80 m) File 1+
(150 (36 m?) (36 m?) File 2
m?)

Période 1 : Octobre — Décembre 2015

Hauteur d’eau 7£5 15x10 -5 -5 - 8t5 18+15 - -

(cm)

Débit entrée ZRV | 801 73 £24 8t3 10£3 171x45 | 65+14 106x40 | 17154 ~340

(m3/j) 5

Débit sortie ZRV 17£3  67£23 nd nd 84126 43+11 109 152+55 ~240

(m?/) +41

Période 2 : Avril — Juin 2016

Hauteur d’eau 6x1 1510 =5 -5 - 8+2 145 = =

(cm)

Débit entrée ZRV 56 52 £7 713 6*3 121£33 | 58 £20 84160 83114 ~200

(m’/j) 120

Débit sortie ZRV 11 £4 517 nd nd 62111 38 £15 88 +74 | 60x17 ~120

(m3/)

Période 3 : Avril — Juin 2017

Débit entrée ZRV 531  38%22 10+4 1114 112144 | 47£18 9 56124 ~170

(m?/j) 4

Débit sortie ZRV 8+3 35+21 nd n.d 43124 36x16 8+6 44124 ~90

(m?/j)

Période 4 : Septembre — Novembre 2017

Débit entrée ZRV 42+1 4% 1916 6x3 7124 27+13 4 31+15 ~100

(m3/5) 5

Débit sortie ZRV 2+1 3+2 n.d nd 5+3 19+11 3+2 22+13 ~30

(m?/)
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= Prairies

Les prairies ont fonctionné avec une hauteur d’eau de 7-8 cm. Les débits appliqués ont été fixés de
facon a ce qu’il y ait toujours de I'eau en sortie. Ainsi, la prairie 1 recoit environ 80 m’/j en période
1 puis entre 40 et 60 m’/j en période 2, 3 et 4 et la prairie 2 autour de 65 m’/j en période 1 et de
30 2 65 m’/j par la suite; on récupére en sortie de 2 2 20 m*/j pour la prairie 1, et 20 2 50 m’/j pour
la prairie 2 en moyenne.

= Fossés

Les fossés ont fonctionné avec un niveau d’eau relativement élevé au cours du mois d’octobre
2015, avec entre 5 et 25 cm pour le fossé 1 et entre 5 et 40 cm pour le fossé 2. Les hauteurs d’eau
les plus élevées ont été mesurées entre le 1 et le 2™ seuil de chaque fossé, alors que les trongons
amont et aval ont fonctionné avec des hauteurs de 5 a 15 cm. Suite a la campagne de novembre
2015, Irstea a découpé les seuils afin de baisser les niveaux d’eau dans chacun des 2™ trongons. Les
niveaux sont désormais compris entre 5 et 20 cm pour le fossé 1, et entre 10 et 20 cm pour le fossé
2. Concernant les débits journaliers, le fossé 1 a recu autour de 70 m*/j en période 1 puis autour
de 40-50 m’/j en période 2 et 3 tandis que le fossé 2 a recu environ 100 m’/j en période 1 puis 80
m’/j en période 2. La pétiode 4 pour le fossé 1 et les périodes 3 et 4 pour le fossé 2 ont présenté
beaucoup de problemes de mesures du débit en entrée des pilotes. En effet, les canaux Venturi
étaient régulicrement noyés ce qui faussait la valeur mesurée. De plus, en raison des boues
accumulées au début du fossé 2, celui-ci a parfois débordé et il a donc fallu réduire au minimum
I'alimentation. Il y a donc une tres grande variabilité dans les mesures de débits sur ces périodes-ci.

Ainsi, le débit d’entrée (matérialisé par une astérisque) a été estimé et non mesuré.

* ZRV de type « Autre » garnis de matériaux adsorbants

Les ZRV de type "autres" ont fonctionné avec un niveau d’eau réglé a -5 cm en dessous de la
surface de matériaux. Les débits journaliers appliqués étaient entre 8 et 20 m’/j pour le filtre
combinant zéolite et argile expansée, et entre 6 et 10 m’/j pour le filtre 2 charbon actif.

V.1.2 Temps de séjour hydraulique moyen (eau de surface)

Le Tableau 3 présente les temps de séjour hydrauliques moyens calculés en utilisant le débit d’entrée
et le débit de sortie de chaque pilote, ce qui a permis de déterminer un temps de séjour minimum
et maximum (Détails fournis en Annexe 1). D’une période a l'autre, il y a une certaine variabilité
mais les ordres de grandeur restent tres similaires, autour de 3-5 heures pour les fossés 1 et 2 lorsque
ceux-ci étaient alimentés dans des conditions propres de fonctionnement, autour de 7-10 heures
pour la prairie 1 et autour de 5-9 heures pour la prairie 2. Hormis I'infiltration, 'eau s’écoule dans
les fossés forcément en flux piston ce qui explique une plus faible variabilité des temps de séjour.
Les prairies posent plus de questions en termes d’écoulements et il y a probablement des
écoulements préférentiels qui rendent I'estimation des temps de séjour plus compliquée. Pour P1,
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une forte infiltration ajoute un peu plus d’incertitude a cette estimation. Enfin, pour les ZRV de
type « autres », en supposant une porosité de 50%, le temps de séjour hydraulique moyen en surface
est compris entre 10 et 30h.

Tableau 3 : Temps de séjour hydraulique HRT (h) de I’écoulement de surface de chaque pilote
(médiane, minimum et maximum) sur les quatre périodes octobre-décembre 2015, avril-juin 2016,
avril-juin 2017 et septembre-novembre 2017

Analyse détaillée de 27 mois de | WO ["EPOCT
LEB Ny —
Fahls [ e

Fossé 1 Fossé 2 Prairie 1 Prairie 2 Autre 1 Autre 2
Période 1 Médiane 2,7 1,8 10,1 5,0 24 18
Oct. — Déc. 2015 (min-max) (1,5-0) (1,4 -5,5) 3-43) (3-10) (8 —42) (7 — 40)
Période 2 Médiane 3,5 2,7 9,4 5,6 25 31
Avr. — Juin 2016 (min-max) (3-5) (0,5-5) (2,5-32) (3-19) (13 — 49) (11 — 49)
Période 3 Médiane 3,4 13* 7,3 5,9 14 17
Avr. — Juin 2017 (min-max) (3-5) - (3,3 — 40) (3 - 30) (7-36) (7 — 406)
Période 4 Médiane 4,7% 30% 7,2 9,6 9 28
Sept. — Nov. 2017  (min-max) (3-15) - (3-38) (5-15) (4 — 30) (9 —49)

* HRT estimés avec des mesures de débits de sortie et une infiltration faible a nulle.

Remarque : Le calcul a été réalisé uniquement sur les jours ot les pilotes étaient alimentés avec un
minimum de 10 m’/j pour les prairies et fossés (mesurés sur le débit de sortie pour les fossés) et 3
m’/j pour les FH. Sur une période de 91 jours, cela représente 70 a 86 jours sur la période 1 pour
F1, P1 et P2 mais seulement 34 jours pour le fossé 2. Pour la période 2 de 91 jours également, cela
représente 70 et 89 jours pour P2 et P1 respectivement mais seulement 5-6 jours (> 10m’/j) pour
F1 et F2 d’ou une estimation des temps de séjour. Le débit pour ces deux pilotes s’est plutot situé
en moyenne a2 5 m’/j. En effet, les débits ont été parfois fortement diminués pour éviter des
débordements en entrée de fossé 2 et/ou essayer d’avoir des mesures de débits propres d’ou une
augmentation des temps de sé¢jour. Concernant les FH, ils ont été alimentés entre 77 et 91 jours
(>3 m’/j) sur les deux périodes.

V.1.3 Vitesses d’écoulement (eau de surface)

Le Tableau 4 présente les vitesses d’écoulement en surface calculées en utilisant le débit d’entrée et
de sortie de chaque pilote ramené a la surface verticale mouillée. D’une période a l'autre, les résultats
restent tres similaires pout les prairies (autour de 1-3 m/h) et pour les ZRV « autres » (autour de
0,5-1 m/h). Le fossé 1 présente une certaine variabilité mais cela reste dans les mémes ordres de
grandeur (23 et 30 m/h). En pétriode 2 pour le fossé 2, la valeur reste assez proche du fossé 1 (32
m/h). En revanche, en période 1, la vitesse est plus que doublée (63 m/h). Cela s’explique par le
fait qu’en période 1, le fossé 2 a, soit recu beaucoup d’eau (environ 100 m’ /j), soit trop peu pour
étre intégré dans les données de calcul (<20 m’ /j). Le calcul est donc réalisé sur des valeurs hautes
et est seulement représentatif de cette période de fonctionnement. Lors des périodes 3 et 4, on

retrouve des valeurs similaires pour les prairies. En revanche, en raison des problemes
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d’alimentation et de mesures de débits des fossés évoqués précédemment, les débits ont été
fortement diminués et par conséquent, les vitesses sont bien plus faibles également.

En prenant un fonctionnement plus classique pour les fossés, une vitesse d’écoulement de 30 m/h
s’avere forte pour des pilotes de cette taille. Cela doit donc constituer un point de vigilance
notamment au niveau d’un possible entrainement et perte de MES.

Tableau 4 : Vitesses d’écoulement en surface (m/h) de chaque pilote (médiane, minimum et
maximum sur les quatre périodes octobre-décembre 2015, avril-juin 2016, avril-juin 2017 et
septembre-novembre 2017

Fossé 1 Fossé 2 Prairie 1 Prairie 2 Autre 1 Autre 2
Période 1 Médiane 29,6 63,1 2,0 2,9 0,5 0,8
Oct. — Déc. 2015 (min-max) (14 — 54) (20 -179) 0,4-7) (2-5) (0,3-1,5) 0,3-1,7)
Période 2 Médiane 233 31,9 1,9 2,7 0,6 0,4
Avr. — Juin 2016 (min-max) (18 —31) (19 —162) 0,5-06) 0,8 -5) (0,2 -0,9) 0,2-1,1)
Période 3 Médiane 239 10,7 2,5 2,5 0,9 0,9
Avr. — Juin 2017 (min-max) (4 —51) (1-10) 0,4 —06) 0,5-5) (0,3 -1,8) (0,3 -1,6)
Période 4 Médiane 5,0 8,6 0,9 1,6 1,5 0,5
Sept. — Nov. 2017 (min-max) (0,5-15) 0,1 -11) 0,5-5) 0,3-3) 0,4 —2,7) 0,2 -1,3)

V.2  Bilans hydrauliques et estimation de P’infiltration

V.2.1 Apports moyens par la pluie

Le climat a Begles étant océanique, certaines périodes peuvent étre trés humides. Afin de ne
considérer que des évenements pluvieux significatifs, il a été décidé de ne garder que les apports
provoqués par des pluies supérieures a 1 mm journalier. Le Tableau 6 présente les quatre périodes
étudiées (de 3 mois chacune) avec le nombre de jours de temps sec et de temps de pluie. Ce dernier
a été calculé en utilisant ce seuil de 1 mm. La pluviométrie cumulée sur les 3 mois est donnée a titre
indicatif et permet de constater une pluviométrie deux fois plus importante sur la période 2 répartie
sur un tiers de la période étudié¢e. La pluviométrie de la période 3 est identique. Cet élément peut
avoir une influence sur le niveau de la nappe et donc sur l'infiltration d’eau dans le sol.

Le Tableau 5 présente le débit supplémentaire quapportent 3 types d’événements pluvieux, I'un
d’l mm (limite inférieure choisie), 'autre de 5 mm, et un dernier de 35 mm (maximum journalier
observé sur les quatre périodes). Ces valeurs semblent faibles comparées aux débits entrants.
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Tableau 5 : Débit induit par différentes pluviométries pour chaque type de pilote

Débit induit par la pluviométrie (m?)

Praitie Fossé Autre
Surface (m?) 150 64,8 36
Pluie (mm) 1 0,2 0,1 0,04
5 0,8 0,3 0,2
35 53 2,3 1,3

> >

V.2.2  Pertes par évaporation et évapotranspiration

= Evaporation

L’évaporation journaliere est déterminée grace a I'évaporometre installé sur site. Le matériel
enregistre a la fois, ’évaporation lorsqu’il y a une diminution de hauteur et la pluviométrie lorsqu’il
y a une augmentation de la hauteur. I.’évaporation moyenne a été calculée en ne tenant compte que
des jours présentant une évaporation stricte, c’est-a-dire des jours ou 'évaporomeétre présente une
diminution de la hauteur d’eau et le pluviometre n’enregistre pas de pluie. Les jours de pluie, méme
si ’évaporometre présentait une diminution de la hauteur d’eau ne sont donc pas inclus dans le
calcul. Les autres jours présentent donc soit une évaporation nulle soit de la pluie ou encore un
ajout ou enlevement volontaire d’eau pour le bon fonctionnement de I'évaporometre.

I’évaporation mesurée en moyenne sur chacune des périodes est présentée dans le Tableau 6.

* Evapotranspiration

I’évapotranspiration englobe deux phénomeénes simultanés permettant le transfert de I’eau du sol
vers atmospheére : I’évaporation et la transpiration des végétaux. La transpiration des végétaux
s’effectue par les feuilles qui permettent les échanges gazeux avec 'atmosphere. Celle-ci peut étre
importante selon les conditions dans lesquelles se trouvent les végétaux ainsi que leur stade de
développement. De nombreuses formules permettent de calculer 'évapotranspiration mais la
méthode FAO 56 est souvent utilisée (Vincent, 2011) : ET=K_ X ET,

Avec: ET Tévapotranspiration réelle (mm/ ), Kc le coefficient cultural propre a une espece végétale et ETo
I’évapotranspiration de référence (mm/j).

La FAO a édité un logiciel (ETO calculator) qui permet de faire cette estimation de
I’évapotranspiration de référence a partir des données climatiques dont on dispose (température de
air, humidité, ensoleillement). Ainsi, I’évapotranspiration moyenne a été calculée pour chaque
période et est présentée dans le Tableau 6. Celle-ci présente une valeur plus forte au printemps, les
températures et Iensoleillement étant plus importants. D’autre part, lors de la croissance des
végétaux, le coefficient cultural est également plus important. Les valeurs annoncées par la FAO
en zones humides naturelles sont de 0,9, 1,2 et 0,7 pour la phase de développement, la phase
médiane et la phase de sénescence respectivement.
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V.2.3 Estimation de linfiltration moyenne
La quantité journaliére d’eau infiltrée I (en m*/j) pour chaque pilote est déduite des valeurs

de débits entrants et sortants, et des valeurs (appliquées a la surface de chaque pilote) de
pluviométrie, d’évaporation et d’évapotranspiration selon I’équation ci-dessous :

I=Qe+P—Qs—EVPO—ETR—AS

Ce bilan journalier a été réalisé sur les deux périodes d’études et il est alors possible de déterminer
un volume d’eau infiltré moyen par jour qui peut ensuite étre ramené a la surface du pilote afin d’en
déduire une infiltration moyenne en mm/h. Les valeurs ainsi obtenues sont présentées dans le
Tableau 6. Le calcul a été réalisé pour chaque période globalement mais également en distinguant
les jours de temps sec (TS) et de temps de pluie (TP). La variation du stock d’eau en surface (AS)
est négligeable, malgré un volume d’eau stockée en surface d’environ une dizaine de m”® (valeur
estimée sur la base des dimensions et des hauteurs d’eau de chaque pilote).

Tableau 6: Nombre de jours d’épisodes pluvieux (ITP) et de temps sec (IS), évaporation et
évapotranspiration, et estimation de l'infiltration sur chaque pilote pour quatre périodes octobre-
décembre 2015, avril-juin 2016, avril-juin 2017 et septembre-novembre 2017

Durée Pluviométrie Evaporation Evapo- Infiltration moyenne
(cumul) (moyenne)  transpiration "Rossé  Fossé  Prairic | Prairic 2
1 2
j mm mm/j mm/j mm/h
Période 1 TS 74 - 1,7 23 3,7 22 161 6,3
Oct.-Déc. 2015 Tp 17 112 - - 33 3,6 16,3 54
Total 91 - - 34 21 16,5 6,4
Période 2 TS 61 - 4,0 6,5 0,5 1,9 136 5.4
Avr.-Jui.2016 TP 30 230 - - 0,1 46 132 5,9
Total 91 - - 02 21 13,2 55
Période 3 TS 61 - 7,0 6,7 nd nd 12,2 33
Avr.-Jui.2017 TP 25 2288 - - nd nd 12,9 2,9
Total 91 - - nd nd 12,9 3,2
Période 4 TS 60 - 40 23 nd nd 10,3 2.2
Sept-nov. 2017 Tp 31 152,7 - - nd nd 11,8 2,1
Total 91 - - nd nd 11,1 2,3
Temps moyen 30 cm 150 300 23 75
de parcours (h) 50 cm 250 500 39 125

Les résultats obtenus montrent une infiltration importante de 'eau dans le sol des prairies pour les
quatre périodes, qui est plus forte pour la prairie 1 (11 2 16 mm/h) que pour la praitie 2 (2 a
6 mm/h). Entre la premiere et la derniére période, les deux prairies présentent une diminution de
Pinfiltration d’environ 4-5 mm/h. A contrario, pour les deux premieres périodes, linfiltration dans
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le sol des fossés est plus faible que pour les prairies, avec 0 2 3 mm/h pour le fossé 1 et nulle pour
le fossé 2 (les valeurs négatives pourraient laisser penser qu’il y a des résurgences de la nappe mais
en tenant compte des incertitudes des débitmetres et du drainage du fossé, il est plus probable que
Iinfiltration soit simplement nulle). L’hypothéese de dilution sera étudiée dans les parties suivantes.
Il est compliqué de calculer une infiltration en périodes 3 et 4 pour les fossés en raison des
problemes de mesures de débit déja évoqués.

A titre indicatif, i est mentionné pour chaque pilote le temps moyen nécessaire pour que I'eau
parcoure 30 et 50 cm (calculé sur la base de I'infiltration moyenne sur les 4 périodes). Pour le fossé
1, nous avons choisi une infiltration moyenne de 1 mm/h. En raison de linfiltration faible a nulle
dans les fossés, les temps obtenus sont tres longs (entre 150 et 500 h) tandis que les prairies
présentent un temps de parcours plus faible (de 23 a 40 h pour P1 et 75 a 125 h pour P2),
I'infiltration étant plus importante. Cependant, la diminution de linfiltration entre 2015 et 2017
tend a augmenter les temps de parcours pour les prairies. Avec 2 mm/h en période 4 pour la prairie
2, les temps de parcours deviennent similaires a ceux des fossés en périodes 1 et 2.
I’échantillonnage d’eau du sol est réalisé avec les bougies se situant a 30 cm sous la surface, il
apparait donc que les bilans 48 h sont plutét bien adaptés pour les prairies. En revanche, pour les
fossés, l'infiltration étant faible, la représentativité de I’échantillon obtenu suppose une stabilité des
concentrations en entrée de fossé.

Un tragage de I’eau du sol de P1 au point P12 (milieu du pilote) a été réalisé du 4 au 7 juin 2018.
Le temps de séjour n’a pas pu étre mesuré, en revanche les premicres molécules sont détectées 16
heures apres I'envoi de la bachée tracante (Annexe 8).

VI. Etude du devenir des parameétres majeurs

VI.1 Rappel de la démarche

VI.1.1 Matériel d’échantillonnage
La position des points de prélevement est présentée dans la Figure 3.

Les échantillons d’eau de surface ont été prélevés a I'aide de pompes péristaltiques Masterflex
placées en chaque point de surface, et dont le fonctionnement était déclenché toutes les 6 minutes.
Chaque pompe était raccordée a un tuyau en Téflon dont 'extrémité était plongée dans I'eau du
point de prélevement (canal venturi, goulot de récupération) et raccordé a une bonbonne en verre
de 34 L (Cf. Figure 11.a). Chacun des 8 points de surface a été échantillonné au cours de 2 périodes
de 24 heures consécutives. A la fin d’une période de 24 h, le contenu de chaque bonbonne en verre
a ¢té homogénéisé, puis réparti dans différents flacons fournis par les laboratoires d’analyses (Cf.
Figure 12) : homogénéisation manuelle (Figure 12.a) pour tous les échantillons sauf les entrées E1
et E2 ; homogénéisation mécanique (Figure 12.b) pour les entrées E1 et E2. Une photo des flacons
remplis est présentée Figure 12.c.
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Les échantillons d’eau du sol ont été prélevés a 'aide de pompes a vide placées en chaque point
du sol. Chaque pompe était connectée a des flacons de prélevement de 5L et un tuyau téflon
branché a des bougies poreuses implantées dans le sol (Cf. Figure 11.b). Les 12 points d’eau du sol
ont été échantillonnés au cours d’une seule période de 48 heures compte tenu des tres faibles

volumes pompés par les bougies poreuses.

Photographies Irstea et
Bordeaux-Métropole

R R o dede
Figure 11 : Photographies illustrant ’échantillonnage d’eau. Pompe péristaltique et bonbonne en

verre pour les eaux de surface (a) ; Pompage par bougies poreuses sous dépression et flacons en

verre pour les eaux de sol (b)

Photographies Irstea

Figure 12: Photographies illustrant le conditionnement (remplissage des flacons destinés aux

laboratoires). Homogénéisation manuelle des échantillons sauf les entrées (a) ; Homogénéisation
mécanique des entrées de ZRV E1 et E2 (b) ; Vue d’ensemble des flacons remplis (c)

L’échantillonnage ponctuel a également été mené réguliecrement sur le site comme le paragraphe
I11.3.1 I'a précédemment décrit.
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VI.1.2 Les campagnes

Quatre campagnes d’échantillonnage « Eau » ont été réalisées : C1 (2-4 nov.-15) apres 6 semaines
de fonctionnement, C2 (9-11 mai-16) apres 8 mois de fonctionnement, C3 (29— 31 mai-17) et C4
(18 sept.-17) apres 22 et 26 mois de fonctionnement.

La stratégie d’échantillonnage était basée sur des prélevements moyens 24 heures proportionnels
au temps pour les eaux de surface (débits constants), et en tous les points de surface (2 entrées
E1l et E2; 6 sorties, et 1 point intermédiaire).

Les eaux du sol ont également été échantillonnées pour les prairies et fossés. La durée des
campagnes était de 48h pour C1 a C3, et de 24h pour C4.

Lors de C3 et C4, nous avons également échantillonné les eaux de 3 piézomeétres implantés sur le
terrain : le piézometre n°1 situé proche de la prairie 2 (non-loin du pont permettant 'acces au site),
le piézometre n°2 situé le long du chemin longeant la rocade, et le piézometre n°3 situé proche de
la cabane d’exploitation (proche du point P21).

Au total, chaque campagne Eau a généré 22 a 33 échantillons pour chaque parametre analysé. Les
libellés des échantillons analysés sont présentés en Annexe 4.

VI.1.3 Analyses chimiques
Les parametres majeurs ont été analysés par le laboratoire de chimie des milieux aquatiques

(LAMA) d’Irstea Lyon-Villeurbanne a réception des échantillons : MES (mati¢res en suspension),
DCO (demande chimique en oxygene), DBOs (demande biologique en oxygene), NTK (azote
organique), COT (carbone organique total), Ptot (phosphore total). Les autres parametres ont été
analysés sur les échantillons filtrés : DCOf (demande chimique en oxygene), COD (carbone
organique dissous), NH,;" (ammonium), NOs ™ (nitrates), NO. (nitrites) et PO,” (orthophosphates),
CI' (chlorures), K" (potassium), Mg”" (magnésium), Ca*" (calcium), Na* (sodium). Les flacons
utilisés étaient soit en plastique (2L ou 1L), soit en verre pour COD et COT.

Des méthodes normalisées ont été utilisées pour 'ensemble de ces parametres. Les méthodes
d’analyse et les performances analytiques sont présentées dans le Tableau 7.

Les controles qualités mis en place (autocontroles, analyse de réplicats, participation régulicre avec
des essais interlaboratoires) ont permis de valider 'ensemble des concentrations des parametres
majeurs mesurés lors de cette étude. Les limites de quantification (LQ) ont été déterminées en
suivant la norme NF T 90-210 (AFNOR, 2009).
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Tableau 7 : Méthodes d’analyses et performances analytiques (LQ) pour les parametres majeurs

@ (Wl

Abréviation Méthode Référence LQ dissous LQ particulaire

MES filtration NF EN 872 2mg/L -

DCO titrimétrie - indicateur ferroine NF T 90-101 20 mg Oz/L -

DBOs -

COT, COD oxydation thermique mg C/L 0,23 %

NTK mg N/L 0,02 %

Ptot mg P/L 0,03 g/kg MS

HCO3 tdtrimétrie NF EN ISO 9963-1 10 mg/L -

NH, chromatographie ~ ionique =~ ou NF EN ISO 14911 0,02 mg N/L -
entrainement vapeur ou NF T 90-015-1

NO; chromatographie ionique EN ISO 10304-1 0,45 mg N/L -

NO: chromatographie ionique EN ISO 10304-1 0,02 mg N/L -

PO, chromatographie ionique EN ISO 10304-1 0,03 mg P/L -

Cr- chromatographie ionique EN ISO 10304-1 1,0 mg/L -

SO chromatographie ionique EN ISO 10304-1 1,0 mg/L -

Na* chromatographie ionique EN ISO 10304-1 1,0 mg/L 0,3 g/kg MS

K* chromatographie ionique EN ISO 10304-1 1,0 mg/L 1,5 g/kg MS

Mg? chromatographie ionique EN ISO 10304-1 1,0 mg/L 1,5 g/kg MS

Ca?* chromatographie ionique EN ISO 10304-1 4,0 mg/L 1,5 g/kg MS

VI.2 Résultats des campagnes C1, C2, C3 et C4

Le Tableau 8 présente les résultats obtenus lors des campagnes C1, C2, C3 et C4 pour les
parametres majeurs au sein des compartiments d’eau libre et 'eau du sol des 6 ZRV (détails
méthodologiques fournies partie IV.1.). En complément, des prélevements d’échantillons
ponctuels ont été réalisés. Les parametres analysés sont présentés dans la partie II1.3.1. I”Annexe
6 présente les résultats obtenus pour tous les autres échantillons prélevés ponctuellement d’octobre
2015 a décembre 2017.

Le code couleur suivant a été choisi pour présenter les données : en bleu sont représentées les
entrées de ZRV, tandis que les données en rouge sont les sorties (eau de surface). L’analyse des
parametres majeurs est principalement basée sur I'analyse des échantillons prélevés lors des
campagnes de mesures de mai 2016 (notée C2), mai 2017 (notée C3) et septembre 2017 (notée C4).
Un résumé de la campagne C1 réalisée en phase de démarrage est également présenté. L.a moyenne
des concentrations des échantillons des jours 1 et 2 est présentée pour chaque campagne. Elles
sont encadrées par des barres représentant les concentrations de chacun des jours et permettent
ainsi de voir 'éventuelle variation entre les jours 1 et 2. Pour certains parametres (par exemple Pt),
'analyse n’a pas toujours été faite sur les deux bilans 24 h a chaque campagne. De plus, la campagne
C4 n’a fait objet que d’un seul bilan 24 h, une seule valeur est donc représentée pour ces cas-ci.
Les eaux du sol ont été prélevées lors d’un bilan 48 h, il n’y a donc qu’une seule valeur présentée
qui regroupe les jours 1 et 2.
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Tableau 8 : Composition en parametres majeurs lors des campagnes C1, C2, C3 et C4 (échantillons d’eau de surface et du sol des 6 ZRV)

Campagne C1 novembre 2015 (n=2)

Campagne C2 mai 2016 (n=2)

E1 : Eau nitrifiée, FILE 1

E2 : Eau non-nitrifiée, FILE 2

E1 : Eau nitrifiée, FILE 1

E2 : Eau non-nitrifiée, FILE 2

pH 77 78 6,9 8,0
Cond. (mS/cm) 1120 1212 895 1038
2 Temp. (°C) 20,0 19,2 21,4 232
N0, diss. (mg/I) 528 123 8,5 8,4
= DCO filtrée (mg/L) 38 61 20 27
B MES (mg/L) 4,6 9,0 2,1 7,0
UZJ NHs (mg N/L) 223 39,5 1,0 27,7
NOs (mg N/L) 20,6 1,13 37,8 35
NO: (mg N/L) 2,50 1,54 0,64 1,04
PO, (mg P/L) 0,78 1,2 0,19 0,32
P1S F1S FH1i FH1 FH2  P2S F2S P1S F1S FH1i FHl FH2  P2S F2S
g pH 77 77 74 S S 77 7,9 7.2 71 6,7 S S 7,6 7,9
€ Cond. (mS/cm) 1093 1129 1023 74 78 1156 1231 894 903 901 6,8 6,9 1020 1054
mz Temp. (°C) 19,0 19,7 187 1067 1145 195 19,9 256 233 227 912 929 26,1 26,1
S Odiss. (mg/I) 5-8 7-9 1,5 191 195 1-2 0-5 8,6 8,3 73 220 227 77 77
I DCO filtrée (mg/L) 40 35 35 1,5 0,5 46 47 24 28 <20 66 6,8 32 43
=~  MES (mg/L) 50 56 4,6 31 20 7,0 6,6 32 23 <2 <20 <20 41 35
N NHy (mg N/L) 19,3 21,7 041 28 2,2 37,5 428 0,79 1,13 384 <2 <2 27,9 28,4
E NOs (mg N/L) 232 20,6 260 008 187 1,02 1,08 37,3 37,6 388 347 029 1,69 1,98
& NO:(mgN/I) 2,13 2,4 090 2265 286 0,94 0,80 0,72 0,74 047 390 386 043 0,51
@ PO, (mg P/L) 0,78 0,67 061 09 082 095 1,31 0,15 0,18 018 033 004 0,15 0,33
034 033 0,0 0,06
P11/P12/P13  F11/F12/F13 nd nd nd P21/P22/P23 F21/F22/F23  P11/P12/P13 F11/F12/F13 nd nd nd P21/P22/P23 F21/F22/F23
pH 7,84 8,0 7,9 8,1 7,76 7,69 7,56 7,64
S Cond. (mS/cm) 1206 1195 1477 1262 1186 1177 1307 1171
2 Temp. (°C) 18,1 18,1 18,8 18,3 21,0 221 21,6 21,9
3 Oz diss. (mg/L) - - = = - - - =
= DCO filtrée (mg/I) 27 /20 /39 44 /37 /42 50 /31 /47 - /44 /27 <20 /<20 /39 44 /37 /42 28 /<20 /32 -/<20/23
Z  MES(mg/L) = = = = = = = -
N NHi (mgN/L) 40/0,54/014 42 /6,4 /<0,08 <0,08/<0,08 /25  -/15 /94 1,52/0,2/0,03 0,2/1,64/0,27 0,23/0,56/ 18,7 - /17,7 /8,09
@ NOs (mg N/L) 27,6/ 36,5/34 26,1 /26,1 /12,8 8,4 /20,1 /1,1 /<045 /1,16 14/30,6/5,5 27,5/20/<0,45 <0,45 -
2 NO2(mgN/L) 0,89/0,47/03 1,7 /1,1 / <011 <0,1 /0,57 /0,15 -/ <0,1/<0,1  <0,02/0,03/<0,0  0,04/<0,02/<0,0 <0,02/<0,02/0,03  /<0,45/<0,45
QPO (mgP/L) <0,15 <0,15/0,28/0,15 <0,15/<0,15 /027 -/0,29 /<015 2 2 0,12/0,04/0,06 -
0,11/0,12/0,07 0,07/0,11/0,15 /<0,02/<0,02
- /0,03 /0,22
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Campagne C3 mai 2017 (n=2)

Campagne C4 septembre 2017 (n=1)

E1 : Eau nitrifiée, FILE 1

E2 : Eau non-nitrifiée, FILE 2

E1 : Eau nitrifiée, FILE 1

E2 : Eau non-nitrifiée, FILE 2

pH 6,8 7.8 73 7,6
Cond. (mS/cm) 985 1190 876 1088
2 Temp. (°C) 25,1 248 18,9 20,3
N0, diss. (mg/I) 5a7 124 527 0at1
3 DCO filtrée (mg/L) 22 52 22 40
B MES (mg/L) <2 6,5 <2 6,3
5 NHs (mg N/L) 0,46 46,9 1,8 429
NOs (mg N/T) 47,9 22 40,8 1,42
NO: (mg N/I) 0,08 1,54 0,18 2,41
POs (mg P/L) 0,55 0,55 0,50 0,50
P1S F1S FH1i FH1  FH2S P23 F2S P18 F1S FH1i FH1  FH2S P2S F2S
y pH 7,0 6,6 6,7 S 6,2 7,5 7,9 - 7,5 6,7 S 6,7 7,7 7,7
& Cond. (mS/cm) 990 1000 1000 6,8 1001 1223 1181 - 747 789 6,9 698 1035 1144
mz Temp. (°C) 25,7 252 250 1004 252 24,6 24,6 - 223 203 810 238 212 20
& Oadiss. (mg/T) 1-7 3-9 0-2 263 0-2 0-2 1-4 1-5 4-5 0,8 19,0 04 - 0-2
I DCO filtrée (mg/T) 29 22 32 0-2 <20 36 33 23 22 2565 08 <20 32 43
= MES (mg/1) <2 6,5 <2 32 <2 6,5 12% <2 nd 0,78 23 <2 25% 2,5
N NHy (mg N/L) 0,08 0,14 238 <2 <0,02 45,1 38,6 0,42 0,55 368 <2 <0,02 37,6 1,6
E NOs (mg N/L) 46,4 48 489 1,16 50,6 0,97 3,43 39,7 33,2 027 039 377 1,21 11,7*
% NO2 (mg N/L) 0,03 0,02 0,05 486 0,02 0,46 0,33 0,13 0,02 0,75 395 0,02 0,58 0,08
% POs4(mgP/L) 0,50 0,48 055 0,03 034 0,26 0,35 0,46 0,30 0,03 045 0,37 0,12
0,39 0,45
P11/P12/P13  F11/F12/F13 nd nd nd P21/P22/P23 F21/F22/F23  P11/P12/P13 F11/F12/F13 nd nd nd P21/P22/P23 F21/F22/F23
S pH 7,43 7,35 7,21 7,27 7,49 7,44 7,42 7,20
2 Cond. (mS/cm) 1305 1275 1888 1397 1398 1415 1476 1430
2 Temp. (°C) 22,1 22,0 22,0 21,5 20,2 21,2 19,3 21,9
? Oz diss. (mg/L) - - - = - - - -
Z  DCO filtrée (mg/L) <20 -/<20 /32 -/- /50 -/26 /<20 26/<20 /20 22 /21 /22 21/- /29 - /28 /<20
N MES (mg/T) - - - - - - - -
@ NH; (mg N/T) <0,02 <0,02 -/-/ 45 - /28 /6,7 <0,02/<0,02/0,  <0,02 0,07/-/ 14,8 - /275 /2,53
2 NOs(mgN/L) 27/ 38 /31 /42,3 /75 -/-/38 -/<045/78 4 6,08/10,7/0,79 1,53/-/9,91 -/<0,45/0,51
2 NO:(mgN/L) 0,1 /0,06 /0,1  -/0,08/0,03 -/- /0,05 -/ <0,02 /0,04  8,7/10,6/5,73 <0,02 0,02/-/0,22 -
POs (mg P/L) 0,18/0,1/0,14  -/0,23/0,12 -/- /0,07 -/0,18 /< 0,03 0,21/0,12/<0,02  <0,03/0,18/0,13 0,08/-/<0,03 /<0,02/<0,02
<0,03/0,07/0,08 - /0,06 /<0,03

Les codes en gras renvoient aux appellations des points de prélévements (Cf. Figure 3 au Chapitre II). Sortie surface : Prairie 1 (P1S), Fossé 1 (F1S), Autrel (FH1i point intermédiaire
apres zéolite, et FH1s apres zéolite+argile), Autre 2 (FH2S), Prairie 2 (P2S), Fossé 2 (F2S) ; Eau du sol : Prairie 1 (P11, P12, P13), Fossé 1 (F11, F12, FF13), Prairie 2
(P21, P22, P23), Fossé 2 (F21, F22, FF23).
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VI.2.1 Composition des eaux d’entrée de ZRV (E1 et E2)
La composition des échantillons d’eau d’entrée E1 (nitrifiée par le FPRv) a été différente entre la

premiere campagne C1 et les trois suivantes C2, C3 et C4 en raison de la mise en place progressive
de la nitrification sur le FPRv, avec une nitrification compleéte dans le FPRv a partir de fin décembre
2015 — début janvier 2016 (Cf. V.1.1., et Annexe 6). Nous observons donc deux fonctionnements
différents : pour la premiére campagne en E1, le NTK brut était de 25 mgN/L tandis que pour les
3 campagnes suivantes, il était inférieur 2 2 mgN/L. 1l en est logiquement de méme pour I'azote
ammoniacal qui était initialement de 22,4 mgN/L puis autour de 1 mgN/L lors des campagnes
suivantes. La nitrification étant plus poussée, les nitrates ont augmenté de 20 mgN/L en C1 pour
étre compris entre 40 et 50 mgN/L lors de C2, C3 et C4. Les nitrites ont également diminué de 2,5
20,3 mgN/L en moyenne. Les paramétres phosphotés ont été fluctuants au cours des 4 campagnes.
Les concentrations en Pt et PO, ont par exemple présenté un minimum lors de C2 et des
maximums en C1 et C3. Concernant les parameétres carbonés, la distinction est a nouveau marquée
entre la premiére campagne et les suivantes. Les MES ont diminué de 5 mg/L a 2 mg/L (voire
inférieur a 2 pour C3 et C4) et la DCO filtrée qui était d’environ 40 mg/L en C1 est descendue a
environ 20 mg/L pour les 3 campagnes suivantes.

Concernant E2 (sortie clos-de-hilde), les concentrations dépendent de la variabilité de la sortie de
station d’épuration. Les concentrations d’entrée minimum et maximum pour le NH4 ont été
respectivement de 27 mgN/L en C2 a 55 mgN/L en C3. Les nitrates ont varié de 1 mgN/L en C1
a3,5mgN/Len C2 et les nitrites de 1 2 2,4 mgN/L respectivement en C2 et C4. Les concentrations
en Pt ont été comprises entre 0,65 mgP/L en C2 et 1,35 mgP/L en C1, celles de MES entre 6 et 9
mg/L et celles de DCO filtrée entre 26 et 60 mg/L. Sur ces derniers parameétres carbonés, les
concentrations moyennes d’E2 sont plus hautes que celles d’E1. Cette tendance est logique, 'eau
de la file 1 passant par le FPRv avant d’étre envoyée dans les pilotes.

En raison de la différence marquée entre la premiere campagne de mesure et les suivantes pour la
file 1, 'analyse de la composition des eaux sera focalisée sur les campagnes C2, C3 et C4 qui
représentent un régime de fonctionnement stabilisé. La campagne C1 fait ’objet d’un paragraphe
séparé. Bien que I'entrée E2 dépende uniquement de la sortie de la station, le méme découpage a
été réalisé pour la file 2 afin d’étre dans des conditions de fonctionnement stabilisés au niveau des
pilotes.
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Figure 13 : Composition en azote, phosphore et carbone dans les échantillons d’eau d’entrée de

ZRV lors des campagnes C1 et C2 (E1 eau nitrifiée et E2 eau non-nitrifiée)

VI.2.2 Composition des eaux des Prairie 1 et Fossé 1 (P1 et FF1)

I’évolution de la composition physico-chimique au sein de chaque pilote de ZRV peut s’expliquer

par différents mécanismes : dégradation, sorption, photodégradation, voire relargage. Compte-tenu

de la pente des fossés, la résurgence d’eau de nappe (exfiltration) vers I'eau de surface des pilotes

est possible, créant une dilution éventuelle. Ce point est étudié plus loin. Pour 'eau du sol, les

mécanismes de dégradation ou de sorption prédominent, avec des conditions d’anoxie en raison

du mode d’alimentation. Il ne faut pas négliger la dilution possible par I’eau contenue dans le terrain.
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®*  Faux de surface de P1 et F1

Les résultats des mesures de pH et conductivité des échantillons d’eau de surface de P1 et F1 sont
présentés dans le Tableau 8. Lors des campagnes, le pH mesuré en E1 et en sortie des pilotes P1
et F1 a trés peu varié (variation de -0,2 a +0,3 unité de pH selon les campagnes). De méme la
conductivité a tres peu évolué, la plus grande variation ayant été observée en C4 avec seulement -
18 et -129 mS/cm respectivement en sortie de P1 et F1. Ces mesures montrent qu’il n’y a pas eu
d’exfiltration d’eau de la nappe. Cela pourra étre confirmé grace a d’autres mesures telles que le
COT et COD.

En phase de démarrage (campagne C1) : les eaux d’entrée lors de C1 sont présentées dans la
Figure 13. Les variations observées en surface entre I'entrée et la sortie de F1 sont quasi nulles. La
tendance est similaire pour P1 bien qu’une légére diminution de 3,5 mgN/L de NK brut dont 3,1
mgN/L de NH4 soit obsetrvée lors de la premicre campagne, associée 2 une augmentation de 2,7
mgN/L de nitrates. Les concentrations en phosphore total et en orthophosphates évoluent trés
faiblement entre 'entrée et la sortie de P1. Pour 1, les variations sont également faibles (de 'ordre
de 0,1 mgP/L). Les parametres carbonés (DCO, Carbone organique) ne présentent pas ou peu
d’évolution entre 'entrée et la sortie des deux pilotes.

En fonctionnement stabilisé (campagnes C2, C3 et C4) : les résultats de concentrations des
échantillons d’eau de surface en entrée et en sortie de P1 et F1 lors de C2, C3 et C4 sont présentés
sur la Figure 14. A partir de C2, la nitrification du FPR était bien mise en place et les concentrations
d’entrée de la file 1 en NTK brut et NH4 n’ont plus dépassé les 2 mgN/L. Entre I'entrée et la sortie
des pilotes, les variations en NHy4 ont toutes été faibles pour P1 et F1. En effet, elles présentent
une diminution généralement comprise entre 0,2 et 0,5 mgN/L excepté pour F1S lors de C2 ou la
concentration est restée identique pour le 1 bilan et a augmenté de 0,2 mgN/L pour le 2°™. Lors
de C4, la concentration en NH4 mesurée était aberrante par rapport a la mesure de NK, celle-ci
n’est donc pas prise en compte. Pour les nitrates, les variations sont tres faibles également, excepté
en C4 sur F1 pour lequel la diminution est de 7,6 mgN/L. Enfin, pour les nitrites, lors de C2, les
deux bilans 24h ont présenté des concentrations d’entrée différentes (respectivement 0,98 et 0,29
mgN/L) et des concentrations en sortie équivalentes voite légérement supérieures. Lors de C3 et
C4, les concentrations d’entrée ont été respectivement 0,08 et 0,18 mgN/L. La concentration de
sortie en P1 a peu diminué (— 0,05 mgN/L a chaque fois). Pour F1, les concentrations de sortie
ont toutes deux été égales a 0,02 mgN/L (soit — 0,06 et — 0,16 mgN/L en C3 et C4).

Les concentrations en phosphore total et en orthophosphates en entrée ont varié lors des trois
campagnes mais n’ont jamais dépassé 1 mgP/L. Les concentrations évoluent trés faiblement entre
Ientrée et la sortie de P1. Pour F1, les variations sont également faibles, le maximum observé étant
-0,2 mgP/L lots de C4.
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Les parametres carbonés (DCO, Carbone organique) ne présentent pas ou peu d’évolution entre
Ientrée et la sortie des deux pilotes. Cependant, il est intéressant de noter que la constance des
parametres COT et COD conforte une absence de dilution des eaux de surface.
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Figure 14 : Composition en azote, phosphore et carbone dans les échantillons d’eau de surface en
entrée (E1) et sortie de Prairie 1 (P1S) et Fossé 1 (F1S) lors des campagnes C2, C3 et C4 (P1 et F1)

Les concentrations en MES sont en général équivalentes ou parfois légeérement plus importantes
que Pentrée (de + 0,2 2 +1,1 mg/L selon les campagnes) excepté en C3 ou le deuxieme bilan 24 h
a présenté une concentration de 35 mg/L. La concentration en MES du premier bilan 24 h de cette
campagne était inférieure a la LQ (soit <2 mg/L), I’hypotheése la plus probable est donc un
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probleme de prélevement. Cependant, il ne faut pas négliger le point de vigilance évoqué lors du
calcul des vitesses d’écoulement en surface qui s’averent plutot élevées et pourraient entrainer des
MES et parfois expliquer des valeurs plus fortes.

= Faux dusol de P1 et F1

Dans cette partie, on s’intéresse a la composition des eaux du sol de la Prairie 1 (P11, P12, P13) et
du Fossé 1 (F11, F12, F13) lors des campagnes C2, C3 et C4. Les détails des implantations sont
fournis Figure 3.

Phase de démarrage — Campagne C1

Les eaux d’entrée lors de C1 sont présentées dans la Figure 13. Lors de la premicre campagne, la
concentration en azote ammoniacal a diminué lors du passage dans le sol pour P1 et F1. Pour une
concentration en entrée de 21, 1 mgN/L, cette diminution est marquée pour P12, P13 et F13 avec
une concentration inférieure a 0,6 mgN/L dans I'ecau du sol tandis que P11, F11 et F12 se situent
entre 4 et 6 mgN/L. Concernant les nitrates, la tendance est plutot a 'augmentation dans les eaux
du sol, excepté pour F13. Lors de la phase de fonctionnement stabilisé, on observe plutot la
tendance inverse (voir ci-dessous).

Lors de la premiere campagne, la diminution des orthophosphates est marquée pour les deux
pilotes dans les eaux du sol. De plus, lors de la premicre campagne, la limite de quantification du
laboratoire était fixée a 0,15 mgP/L. Cette valeur a été obtenue pour P11, P12, P13, F11 et F13
(seul F12 est plus élevé, ce qui peut confirmer la présence d’un écoulement préférentiel sur ce point
de prélevement). Cela permet d’établir une diminution des orthophosphates d’au moins 0,6 mgP/L
pour C1.

Phase de fonctionnement stabilis¢ — Campagnes C2, C3 et C4

Les résultats de concentrations des échantillons d’eau de surface en entrée (E1) et dans les eaux du
sol de P1 (P11, P12, P13) et F1 (F11, F12, F13) sont présentés sur la Figure 15. La concentration
de 'eau d’entrée était comprise entre 0,53 mgN/L en C2 jusqu’a 1,80 mgN/L en C4. Exceptés en
P11 et F12 lors de C2 (augmentation de +1 mgN/L), on observe une diminution de la
concentration en azote ammoniacal lors du passage dans le sol pour tous les autres points avec des
concentrations inférieures a la LQ (0,02 mgN/L) sauf pour P13 (0,41 mgN/L). Concernant les
nitrates, P11, P12 et P13 présentent des tendances similaires lors des 3 campagnes. Les trois points
présentent une diminution de la concentration mais dans des proportions différentes. P11 et P13
présentent une diminution de 25 a 35 mgN/L par rapport a E1 tandis que P12 a systématiquement
été plus élevé ne présentant une diminution que de 7 a 13 mgN/L lors de C2 et C3 ce qui pourrait
confirmer I'existence de passages préférentiels. En C4, la diminution a été similaire a P11 et P13
avec une différence de 30 mgN/L. Les concentrations en nitrites sont inférieures ou égales a
Ientrée selon les campagnes. Pour le fossé, les trois campagnes ne se ressemblent pas. Méme si la
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tendance est a la baisse lors du passage dans le sol, les concentrations sont tres variables. Le point
F12 semble présenter une diminution de la concentration trés faible en C3 (- 8 mgN/L) tandis
qu’elle est plus marquée en C4 (-30 mgN/L). Le point F13 a systématiquement les diminutions de
concentrations les plus fortes. Excepté au point F12 en C3 (concentration faible mais égale a
I'entrée), les concentrations en nitrites sont toujours inférieures a 'entrée.
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Figure 15 : Composition en azote et phosphore des échantillons en entrée de ZRV (E1) et dans les

eaux du sol de la Prairie 1 (P11, P12, P13) et du Fossé 1 (F11, F12, F13) lors des campagnes C2,
C3 et C4

Dans I'eau du sol, la diminution des orthophosphates est marquée pour les deux pilotes lors de C3
et C4. Lors de la deuxieme campagne C2, les concentrations d’entrée en orthophosphates étaient
plus faibles qu’en C1 mais sont du méme ordre de grandeur quen C3 et C4 dans les eaux du sol.
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Elle peut étre due a une dilution de I’eau du sol ou de 'adsorption. Dans ce deuxiéme cas, une
réaugmentation de la concentration devrait avoir lieu quand tous les sites d’adsorption seront
saturés mais il semble que cela n’est pas encore le cas.

VI1.2.3 Composition des eaux des Prairie 2 et Fossé 2 (P2 et F2)

®=  Faux de surface de P2 et F2

Les résultats des mesures de pH et conductivité des échantillons d’eau de surface de P2 et F2 sont
présentés dans le Tableau 8. Lors des campagnes, le pH mesuré en E2 et en sortie des pilotes P2
et F2 a treés peu varié (variation de -0,4 a +0,3 unité de pH selon les campagnes). De méme, la
conductivité a tres peu évolué, la plus grande variation ayant été observée en C4 avec seulement -
53 et +56 mS/cm respectivement en sortie de P2 et F2. Tout comme pout la file 1, les mesures
semblent confirmer qu’il n’y a pas eu d’exfiltration d’eau de la nappe. Cela pourra étre conforté par
la suite grace a d’autres mesures telles que le COT et COD.

En phase de démarrage (campagne C1), les eaux d’entrée lors de C1 sont présentées dans la
Figure 13. Pour P2, le NK brut diminue de 4 mgN/L (dont - 2 mgN/L d’azote ammoniacal). En
revanche, pour F2, le NK brut a légérement augmenté de 1 mgN/L. Les nitrates ont peu évolué
pour P2 et F2. Les nitrites ont diminué de 0,6-0,7 mgN/L. L’évolution de la concentration en
phosphore total dans chacun des pilotes semble assez différente. En effet, P2 ne présente pas
d’évolution tandis que F2 présente une augmentation (+0,34 mgP/L). Les parametres carbonés

présentent peu d’évolution entre 'entrée et la sortie.

En fonctionnement stabilisé (campagnes C2, C3 et C4), les résultats de concentrations des
échantillons d’eau de surface de P2 et F2 sont présentés sur la Figure 16. En surface, les variations
de concentration de 'ammonium entre I'entrée et la sortie sont peu marquées, voire négligeables
pour P2. Pour F2, la variation a été nulle en C2. En C3, malgré des concentrations d’entrée
différentes sut les deux bilans 24h, la diminution a été respectivement de -7 et -9 mgN/L. En C4,
lalimentation de F2 était défaillante, les prélevements ne sont donc pas représentatifs d’un
fonctionnement normal du pilote. Les nitrates ont en moyenne diminué de 1 a 2 mgN/L pour P2
en C2 et C3 mais n’ont pas varié en C4. Pour F2, apres une diminution de 1,5 mgN/L en C2, C3
et C4 n’ont présenté que des augmentations avec une concentration en C4 de 12 mgN/L
(représenté en hachures) mais étant donné les problémes d’alimentation du F2, il est difficile d’en
tirer des conclusions. Les nitrites ont diminué de 60 a 70% pour P2 et de 50 a 90% pour F2 avec
des concentrations d’entrée variant de 1 a2 2,4 mgN/L.
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Figure 16 : Composition en azote, phosphore et carbone dans les échantillons d’eau de surface en
entrée (E2) et sortie des Prairie 2 (P2S) et Fossé 2 (F2S) lors des campagnes C2, C3 et C4

La concentration en phosphore total en entrée a été assez similaire sur les trois campagnes.
I’évolution dans chacun des pilotes semble assez différente méme si les variations restent minimes.
En effet, entre 'entrée et la sortie, la diminution de concentration en phosphore total n’a fait que
se téduire au cours des campagnes C2 a C4 pour P2 (- 0,36 ; -0,23 ; -0,15 mgP /L) tandis qu’elle a
augmenté pour F2 (-0,14; -0,24; -0,65 mgP/L). La tendance est similaire pour les
orthophosphates.

Les parametres carbonés présentent peu d’évolution entre I'entrée et la sortie ce qui appuie a
nouveau ’hypothése qu’il n’y a pas de dilution en surface via des résurgences de la nappe. Toutefois,
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en C3, la DCO filtrée a présenté des variations importantes entre les deux bilans 24 h qu’on ne

retrouve pas en sortie.

Les MES, plus élevées en entrée de la file 2 que la file 1, ont plutot une tendance a la baisse pour
les deux pilotes avec cependant des valeurs plus élevées en C3 pour F2 et en C4 pour P2 qui
peuvent étre da a des décrochages de MES.

=  Faux du sol de P2 et F2

Dans cette partie, on s’intéresse a la composition des eaux du sol de la Prairie 2 (P21, P22, P23) et
du Fossé 2 (F21, F22, F213) lors des campagnes C1 et C2. Les détails des implantations sont fournis
Figure 3.

En phase de démarrage (campagne C1), les eaux d’entrée lors de C1 sont présentées dans la
Figure 13. Lors de C1, P23 semblait déja présenter des écoulements préférentiels avec une
concentration en azote ammoniacal proche de celle d’entrée. Pour P21 et P22, une diminution forte
est observée. Concernant les nitrates, on observe une augmentation avec une concentration
mesurée plus importante en P21 et P22 qu’en entrée lors de la premiére campagne ce qui n’est pas
observé en ces points lors des campagnes suivantes. Cela pourrait étre dd a un éventuel lessivage
des nitrates présents dans le sol d’origine ou la présence de nitrification. Pour F2, la concentration
en azote ammoniacal diminue au passage dans le sol sans toutefois noter d’augmentation des
nitrates similaire a P2 lors de C1. Pour les deux pilotes, les concentrations en orthophosphates
diminuent lors du passage de ’eau dans le sol.

En fonctionnement stabilisé (campagnes C2, C3 et C4), dans I’eau du sol de P2, il semblerait
que le point de prélevement P23 présente des écoulements préférentiels. C’est particulierement
visible pour I'azote ammoniacal pour les trois campagnes avec une concentration dans le sol proche
de la concentration d’entrée comparativement aux point P21 et P22 qui présentent des
concentrations trés faibles (inférieures 2 0,6 mgN/L sur C2, a2 0,07 mgN/L sur C4 et prélevements
impossibles sur C3). Les concentrations en nitrates sont tres différentes d’une campagne a 'autre.
Lors de C2, on note une diminution forte avec des concentrations inférieures a la LQQ sur les trois
points. Lors de C3 et C4, P23 présente une concentration plus élevée que 'entrée ce qui pourrait
traduire la présence de nitrification mais cela n’est pas tout a fait en accord avec la présence
supposée d’écoulements préférentiels. Dans ce cas, on peut supposer que la bougie poreuse aspire
de 'eau d’un écoulement préférentiel mais également un volume a proximité de la bougie qui ne
proviendrait pas de cet écoulement. 11 est donc difficile de tirer des conclusions pour ce point.

Concernant F2, le point de prélevement F21 ne fonctionne pas et il n’y a pas d’écoulements
préférentiels qui ont clairement été mis en évidence jusqu’a présent sur la base des parameétres
majeurs. La concentration en azote ammoniacal diminue au passage dans le sol de maniere plus
marquée pour F23 que F22 sans toutefois noter d’augmentation des nitrates excepté en F23 lors
de C3 (+5,7 mgN/L).
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Les orthophosphates diminuent fortement au passage dans le sol. Comme pour les pilotes P1 et
F1, cela peut étre da a la dilution dans eau du terrain, ou bien dd a 'adsorption sur le remblai
(largile est connue pour retenir les orthophosphates). Bien que P23 semble présenter un
écoulement préférentiel, sur Pammonium notamment, cela n’est pas visible sur le phosphore.
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Figure 17 : Composition en azote et phosphore des échantillons en entrée de ZRV (E2) et dans les

eaux du sol de la Prairie 2 (P21, P22, P23) et du Fossé 2 (F21, F22, F23) lors des campagnes C2,
C3 et C4 (P2 et F2)
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VI.2.4 Composition des eaux des ZRV « Autre » FH1 et FH2
Les résultats des mesures de pH et conductivité des échantillons d’eau de surface de FH1 et FH2

sont présentés dans le Tableau 8. Lors des campagnes C1 et C2, le pH est resté constant entre
Ientrée E1 et les sorties FH1 et FH2. Lors de C3, une diminution du pH semble un peu plus
marquée pour FH2 (-0,6). La méme tendance est observée en C4, cette fois-ci pour les deux sorties
FH1 et FH2. En ce qui concerne la conductivité, elle est restée assez stable entre Pentrée et la sortie
des pilotes pour la plupart des campagnes exceptée lors de C4 ou elle semble diminuer de manicre
un peu plus marquée (-178 mS/cm pour FH2 par exemple).

En phase de démarrage (campagne C1), les eaux d’entrée lors de C1 sont présentées dans la
Figure 13. Lors de la premiére campagne, la concentration en NTK brut a chuté de 23,6 mgN/L
(dont - 21,9 mgN/L d’azote ammoniacal) dans la partie zéolite pour rester stable dans la partie
argile expansée (- 0,2 mgN/L). Les concentrations en nitrates augmentent dans la partie zéolite
(+5,4 mgN/L) puis diminuent dans la partie argile expansée (- 3,4 mgN/L). Les nitrites diminuent
systématiquement. La diminution du NK brut est plus modérée pour FH2 (- 6,4 mgN/L dont -3,7
mgN/L d’azote ammoniacal). Les nitrates augmentent de maniére marquée (+ 8 mgN/L pour C1)
et les nitrites diminuent. LLe phosphore a diminué pour les deux pilotes FH1 et FH2. Le charbon
actif (FH2) semble étre le matériau le plus efficace (-0,50 mgP/L pour C1). Concernant FH1, la
diminution de la concentration en phosphore total (et orthophosphates) est plus importante au
passage sur l'argile expansée (- 0,27 mgP/L) que sur la zéolite (- 0,15 mgP/L). Les matieres en
suspension diminuent de 2 mg/L en moyenne. La DCO filtrée diminue de 7 mg/L pour FH1 et
est inférieure 2 la LQ (20 mg/L) pour FH2 (soit une diminution supérieutre a 18,5 mg/L). Le COD
diminue de 3 mg/L pour FH1 et 12 mg/L pour FH2.

En phase de fonctionnement stabilis¢é (campagnes C2, C3 et C4), les résultats de
concentrations des échantillons d’eau de FH1 et FH2 sont présentés sur la Figure 18. Les
concentrations en ammonium en sortie de FH1 sont supérieures a 'entrée pour C2 et C3 avec une
augmentation forte apres la zéolite, atténuée ensuite plus ou moins fortement par le passage sur
'argile expansée. Cela s’explique par la période de mise en place de la nitrification sur le FPR ou
une grande quantité d’ammonium a été envoyée sur les FH (visible sur C1). La remise a I’équilibre
semble avoir pris du temps et ¢a n’est quen C4 que la zéolite n’a plus relargué de NH4. En
revanche, sur FH2, P'ammonium diminue systématiquement et est inférieur a la LQ (0,02 mgN/L)
en sortie pour C3 et C4. Les nitrates ont tres peu évolué sur les deux pilotes pour toutes les
campagnes variant de -1 2 +1 mgN/L pour FH1 et de -3 2 +3 mgN/L pour FH2. Les nitrites
diminuent systématiquement sur les deux pilotes, exceptés en C4 apres le passage dans la zéolite
(point FH1i).

Le phosphore a systématiquement diminué lors des trois campagnes et ce, pour les deux pilotes
FH1 et FH2. On note cependant en C4 pour FH1 une augmentation apres le passage dans la zéolite
(point FH1i). Lors de C2 et C3, le charbon actif (FH2) semblait étre le matériau le plus efficace
mais cela semble étre réduit en C4. Cela pourrait traduire le fait que le charbon actif est proche
d’étre saturé. Concernant FHI1, la diminution de la concentration en phosphore total (et
orthophosphates) est plus importante au passage sur l'argile expansée que sur la zéolite.
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Les matieres en suspension (MES), déja faibles en E1, sont généralement inférieures a la LQ (<2
mg/L) en sortie des FH. La sortie de zéolite (FH1i) présente patfois une valeur en MES plus élevée
du fait de 'accumulation de débris aspirés lors du prélevement. La DCO filtrée évolue peu pour
les deux pilotes, excepté FH1 en C3 qui présente +10 mg/L en sortie de zéolite (FH1i) ainsi qu’en
sortie. Le COT et le COD vatient peu pour FH1 et diminuent de 6 2 9 mg/L pour FH2.

Ces évolutions confirment les observations effectuées sur des pilotes de filtres horizontaux remplis
de matériaux adsorbants étudiés dans le cadre du projet ARMISTIQ (Choubert et al., 2014).
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Figure 18 : Composition en azote, phosphore et carbone dans les échantillons d’eau de surface en
entrée (E1), au point intermédiaire (FH1i) et en sortie des ZRV Autre 1 (FH1S) et 2 (FH2S) lors
des campagnes C2, C3 et C4 (Autre 1 et 2)
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VI.3 Charges appliquées

VI.3.1 Charges appliquées aux fossés et prairies

Le Tableau 9 présente les charges appliquées en N-NH, et POy calculées pour les fossés (F1 et F2)
et les prairies (P1 et P2) lors des 4 campagnes de mesure. En raison de l'infiltration, I’écoulement
est ici vertical, c’est donc la surface horizontale qui est considérée.

La charge appliquée pour I’eau de surface est calculée ainsi :

[Ei]xQe

H

Charge appliquée=

Avec [Ei] la concentration moyenne des 2 bilans 24 h de chaque campagne de la file 1 ou 2 selon
le pilote concerné et Qe le débit moyen mesuré en entrée de chaque pilote pendant la campagne,
et Su la surface horizontale.

La charge appliquée pour 'eau du sol est calculée ainsi :

[El] X Qinﬁltté

Charge appliquée=
SH

Cette fois-ci, c’est le débit infiltré qui est utilisé pour le calcul avec Su la surface horizontale. Ce
débit infiltré est mesuré sur la période de chaque campagne selon la méthodologie qui a permis de
déterminer l'infiltration moyenne dans la partie IV.2.3. Lorsque l'infiltration était nulle, la valeur de
1 mm/h, correspondant 2 1,5 m’/j infiltré, a été choisie.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 9. Ils montrent un fort déséquilibre entre les charges
appliquées dans I’eau de surface et dans le sol, notamment pour les fossés ou la charge appliquée
en N-NH, et POg est de 3 a 28 fois (pour F1) et 16 a 45 fois (pour FF2) plus important en surface
selon les campagnes. L'infiltration étant faible a nulle pour les fossés, ce résultat est logique.

L’infiltration étant plus importante pour les prairies, le déséquilibre est moins marqué, notamment
pour la prairie 1 ou les charges appliquées en surface et dans le sol sont équivalentes. Pour la prairie
2, la charge appliquée en surface est 3 a 5 fois plus importante que dans le sol.
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Tableau 9 : Charges appliquées en NHy et POy pour les Prairies 1 et 2, et les Fossés 1 et 2, en
surface et dans le sol, lors des campagnes C1, C2, C3 et C4

F1 F2 P1 P2
Surface considérée (m?) 64,8 64,8 150 150
Débit (m3/)) 54 68 58 43
Volume infiltré (m3/)) 9 1,5 46 12
Chatge appliquée NH, - surface (gN/m?/j) 18,6 41,5 8,6 11,3
c1
Charge appliquée NH; - sol (gN/m?/j) 31 0,9 6,9 32
@ - 4 nov. 2015)
Chatge appliquée POy - sutface (gP/m?/j) 0,70 1,42 0,32 0,39
Chatge appliquée PO4- sol (gP/m?/j) 0,12 0,03 0,26 0,11
Débit (m3/j) 43 53 63 58
Volume infiltré (m?/j) 1,5% 1,5% 50 12
Chatge appliquée NHj - sutface (gN/m?/j) 0,7 22,7 0,4 10,7
C2
Chatge appliquée NHj - sol (gN/m?/j) 0,02 0,6 0,3 2,2
(9 - 11 mai 2016)
Chatge appliquée POy - sutface (g/m?/j) 0,18 0,53 0,12 0,25
Chatge appliquée POy - sol (gP/m?/j) 0,01 0,01 0,09 0,05
Débit (m/]) 29 25 25 53
Volume infiltré (m?/]) 3 1,5¢ 20 10
C3 Chatge appliquée NHj - sutface (gN/m?/j) 0,26 24,8 0,10 19,5
Chatge appliquée NH; - sol (gN/m?/j) 0,03 13 0,07 3,7
(29 — 31 mai 2017) & " ¢ :
Chatge appliquée POy - sutface (g/m?/j) 0,25 1,4 0,10 0,11
Chatge appliquée POy - sol (gP/m?/j) 0,03 0,01 0,07 0,04
Débit (m3/j) 4,9 1,5 31,2 30,4
Volume infiltré (m3/j) 1,5% 1,5% 31 10
ca Charge appliquée NHj - surface (gN/m?/j) 0,71 96,8 0,43 7,1
Charge appliquée NH; - sol (eN/m?/j) 0,04 1,0 0,37 2,9
(18 — 19 sept. 2017)
Chatge appliquée POy - sutface (g/m?/j) 0,26 1,4 0,10 0,11
Chatge appliquée POy - sol (gP/m?/j) 0,01 0,01 0,10 0,04

*valeur non calculée, équivalente a une infiltration de 1 mm/h
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V1.3.2 Charges appliquées aux ZRV « autres » (filtres avec matériaux adsorbants

Les charges appliquées des ZRV « autres » en N-NHj et P-POj se calculent selon la méme formule
que pour les fossés et prairies mais cette fois-ci ’écoulement est horizontal, c’est donc la surface
verticale qui est utilisée. Il n’y a pas d’infiltration, il n’y a donc qu’une charge appliquée calculable.
Les résultats présentés dans le Tableau 10 montrent des charges appliquées tres différentes entre
les deux campagnes. Lors de C1, leffluent n’était pas encore totalement nitrifié et les
concentrations en azote ammoniacal étaient de lordre de 30 mgN/L. L’écoulement étant
horizontal, cette charge est répartie sur une surface plus réduite que les autres pilotes. Les charges
appliquées ont donc été tres élevées (entre 500 et 800 g/m?/j). En regardant les résultats des
prélevements ponctuels de plus pres (Annexe 06), il semble que FH1 a connu une période
d’adsorption important du N-NH4 suivie d’une phase de relargage pour se stabiliser plus
récemment. Au vu des fortes concentrations admises, puis les plus faibles concentrations, on
observe une désorption progressive de NH4 par le matériau.

Lors des campagnes suivantes, les charges appliquées ont fortement diminué pour se situer entre
10 et g/m?/j pour NHy et 2 et 30 g/m?/j pour PO4. Seule une valeur élevée est a noter pour la
campagne C4 sur FH1 en raison d’un débit plus élevé que les réglages habituels.

Tableau 10 : Charges appliquées en NH, et Pt pour les ZRV «autres » 1 et 2 (campagnes C1 et C2)

Sutface considérée (m?) 0,53 0,53
o Débit (m?/)) 12 18
P— 7
(2 au 4 nov. 2015) Charge apph.quee NH; (gN/m / ) 505 749
Charge appliquée POy (gP/m?/j) 17,7 26,3
2 Débit (m3/j) 10 6
— VT
(9 au 11 mai 2016) Charge appyquee NH4 (gN/m /}) 19,0 11,3
Charge appliquée PO4 (gP/m?/j) 3,5 2,0
s Débit (m/)) 11 15
h liquée NH 2/j 10,1 13,2
(29 au 31 mai 2017) Charge appliquée NH, (gN/m*/) 0, 5
Charge appliquée POy (gP/m?/j) 12,9 16,4
ca Débit (m3/j) 35 5,7
h liquée NH 2/j 1 2
(18 au 19 sept. 2017) Charge app .quee NH4 (gN/m ./}) 04,9 8,5
Charge appliquée POy (gP/m?/j) 30,2 5,4
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VII. Etude du devenir des micropolluants

VIL.1 Rappel de la démarche

VII.1.1 Matériel d’échantillonnage

L’opération d’échantillonnage pour I'analyse des micropolluants a été identique a celle mise en

ceuvre pour les paramétres majeurs présentée au paragraphe VI.1. En vue de l'analyse de
micropolluants, du matériel de prélevement utilisant des tuyaux en Téflon et des flacons en verre
ont été utilisés pour toutes les campagnes, ceci afin de limiter les contaminations possibles des
échantillons. Ce matériel avait été préalablement lavé a I'aide du protocole développé dans le cadre
d’AQUAREF (Eymery ez al, 2011), comprenant Papplication de détergent alcalin, application
d’une solution d’eau acidifiée, et 'application d’acétone.

L’eau du sol a été prélevée a I'aide de bougies poreuses en carbure de silicium implantées sur le site
au moment de la construction du site expérimental. L’influence des bougies poreuses sur la
composition en micropolluants a été étudiée en détails et les résultats sont présentés en Annexe 3.
On retient que pour Zn et Progestérone le relargage dans 'eau d’Evian a eu un niveau de
concentration proche des valeurs mesurées de I'eau du sol. Pour V, Cu, 4-ter OP et 4-NP, les

concentrations sont altérées par la bougie testée.

VII.1.2 Campagne d’échantillonnage
Les 4 campagnes d’échantillonnage pour l'analyse des micropolluants dans les eaux ont été

similaires a celles menées pour 'analyse des paramétres majeurs : C1 (2-4 nov.-15) apres 6 semaines
de fonctionnement, C2 (9-11 mai-106) apres 8 mois de fonctionnement, C3 (29— 31 mai-17) et C4
(18 sept.-17) apres 22 et 26 mois de fonctionnement.

La stratégie d’échantillonnage était basée sur des prélevements moyens 24 heures proportionnels
au temps pour les eaux de surface (débits constants), et en tous les points de surface (2 entrées
E1 et E2; 6 sorties et 1 point intermédiaire). La durée des campagnes était de 48h pour C1 a C3,
et de 24h pour C4.

Les eaux du sol ont également été échantillonnées pour les prairies et fossés. La stratégie d’analyse
des échantillons d’eau de sol a été la suivante :

- Pour C1, les 3 échantillons d’eau de sol d’'une méme ZRV ont été mélangés puis analysés ;
- Pour C2, tous les échantillons d’eau du sol ont été analysés ;

- Pour C3 et C4, les échantillons d’eau du sol prélevés par les bougies des derniers trongons
ont été analysés.

Au total, chaque campagne Eau a généré 22 a 33 échantillons pour chaque parametre analysé. Les
libellés des échantillons analysés sont présentés en Annexe 4.
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En 2016, des échantillonneurs de type POCIS ont également été appliqués pendant 15 jours, a
partir du 9 mai 2016 (campagne C2). Les analyses ont été réalisées au LAMA et sont en cours au
LPTC.

Lors des campagnes C3 et C4, nous avons également échantillonné les eaux de 3 piézometres
implantés sur le terrain : le piézometre n°1 situé proche de la prairie 2 (non-loin du pont permettant
'acces au site), et le piézometre n°2 situé le long du chemin longeant la rocade, et le piézometre
n°3 situé proche de la cabane d’exploitation (proche du point P21).

VII.1.3 Analyses chimiques
Les échantillons ont été analysés par le laboratoire de chimie des milieux aquatiques (LAMA)

d’Irstea Lyon-Villeurbanne et par le laboratoire de Physico- et Toxico Chimie de I'environnement
(LPTC) de l'université de Bordeaux.

Les micropolluants ont été analysés sur la fraction dissoute de tous les échantillons : 25 métaux, 20
hormones, 56 substances pharmaceutiques, 6 alkylphénols, 6 perfluorés et 22 pesticides. Une liste
plus large de pesticides et de substances pharmaceutiques avait été recherchée lors de la campagne
C1 (parmi 62 pesticides et 146 pharmaceutiques) pour choisir les substances a suivre.

La fraction particulaire des échantillons d’eaux d’entrée (E1 et E2) a été analysée pour les métaux,
les alkylphénols et les hormones seulement. Les flacons utilisés pour les échantillons d’eau étaient
soit en polyéthylene (0,25 L ou 2L) pour les métaux, soit en verre ambré (1L) pour les hormones,
soit en verre (2¥1L) ou en nalgéne (4¥1L) pour les autres micropolluants organiques. Les résultats
ont été rendus dans les 6 mois qui ont suivi ’échantillonnage.

Le Tableau 11 présente de manicre synthétique les méthodes analytiques mises en ceuvre pour
I'analyse des micropolluants. Il indique ausst les limites de quantification déterminées pour la phase
dissoute. Celles-ci sont comprises entre de quelques nanogrammes et quelques microgrammes par
litre, et sont compatibles avec les faibles niveaux de concentrations rencontrés en entrée et sortie
de ZRV. I’Annexe 2 présente de manicre plus détaillée les méthodologies analytiques mises en

aeuvre.
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Tableau 11 : Méthodologies et techniques analytiques, et limites de quantification, pour P'analyse
des micropolluants en phase dissoute

Famille Pré-traitement Méthode analytique Limite de
Minéralisation Méthode de quantification
/extraction dosage
Métaux (25)
Ag, Al, As, B, Ba, Cd, Co, Ct, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, St, Ti, T1, U, V, Zn
Filtration PVDF 0,45 pm. - ICP-MS 0,01 25,0
Acidification. Stockage
4°C

Pesticides et métabolites (22)

Herbicides : Diutron, isoproturon, glyphosate, atrazine, chlortoluron, diflufenican, hexazinone, terbutryn,
terbutylazine

Fongicides : Azoxystrobine, propiconazole, carbendazime

Insecticides : Chlorpyrifos-éthyl, fipronil, diazinon, imidaclopride

Métabolites : atrazine 2 hydroxy, fipronil sulfide, sulfone ou désulfinyl, DMSA (métabolite du dichlofluanide) et le
DMST (métabolite du tolylfluanide), AMPA

Conggélation -20°C  SBSE GC-MS/MS 1,0 2 40,0
Filtration GF/F 0,7 um  SPME GC-MS/MS 1,02 3,0
SPE manuelle Oasis-HLB ~ LC-MS/MS 1,02 14,0

Pharmaceutiques (56)
Antiépileptiques : Carbamazépine, gabapentine, primidone, lévétiracétam, lamotrigine, valpromide
Antirétroviraux : Abacavir, lamividine, ritonavir, nevirapine
Antidépresseurs : Amisulpuride, milnacipran, venlafaxine, citalopram
Hipolipémiants : Gemfibrozil, bézafibrate, acide fénofibrique, atorvastatine
Psycholeptiques : Nordiazépam, oxazépam,
Antibiotiques : Azithromycine, clarithromycine, josamycine, ciprofloxacine, norfloxacine, ofloxacine,
sulfaméthoxazole, triméthoprime, métronidazole
Analgésiques : Kétoprofene, naproxene, diclofénac, ibuprofeéne, 2-OH-ibuproféne, paracétamol
Bétabloquants : Acébutolol, aténolol, bisoprolol, métoprolol, propranolol, sotalol, timolol
Autres : Caféine, théophylline, sildénafil, losartan, salbutamol, cétirizine, sulpiride, zopiclone, acide 4-
chlorobenzoique, zolpidem, hydroxyzine, témazépam, prazépam, sulfapyridine
Conggélation -20°C  SPE manuelle Oasis-MCX  LC-MS/MS 0,3 2 458
Filtration GE/F 0,7 um  SPE manuelle Oasis-HLB ~ LC-MS/MS 0,7 2 588
Alkylphénols (6)
4 Nonylphénol (4-NP), 4-ter octylphénol (4-t-OP), 4 ter butylphénol (4-t-BP), 4-Nonylphénol
dié¢thoxylate (NP2EO), 4-Nonylphénol monoéthoxylate (NP1EO), 4-Nonylphénoxyacétic-acide
(NP1EC)

Conggélation -20°C SPME GS-MS 3,02 35,0
Filtration GF/F 0,7 um  SPE  manuelle  Agilent LC-MS/MS 2,02 20,0
Bond Elut

Le tablean se poursuit page suivante
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Minéralisation Méthode de
/extraction dosage

Perfluorés (6)
Perfluorodecanoic acid (PFDA), perfluoroheptanoic acid (PFHpA), perfluorononanoic acid (PFNA), isomeres
linéaire (L-PFOS) ou ramifiés du PFOS (R-PFOS), acide perfluorohexanoique (PFHxA), acide perfluorooctanoic
(PFOA)
Congélation -20°C  SPE manuelle Strata XAW  LC-MS/MS 0,07 2 0,91
Filtration GF/F 0,7 um
Hormones (20)

Estrone, o estradiol, 3 estradiol, o éthinylestradiol, estriol, diethylstilbestrol, diénestrol, androstenedione,

androsterone,  cortisol,  cortisone, dexaméthasone, drospirenone, épi-Testostérone, lévonorgestrel,
médroxyprogestérone, mégestrol acétate, noréthindrone, progestérone, testostérone
Filtration GF/F 0,7 um SPE automatisée Oasis- LC-MS/MS 0’1* 22,0
Conggélation -18°C  HLB

Déconjugaison

*: pour les calculs de rendements, LQ prise a 0,5 ng/L
Note : Les micropolluants suivants avaient été aussi analysés lors de la premicre campagne :

Pesticides [métolachlore, nicosulfuron, chlorosulfuron, simazine, carbétamide, métolachlore
ESA, métolachlore OXA, dichlofluanide, tolylfluanide, Acrinathrine, bifenthrine,
chlorfenvinphos, cyperméthrine, endosulfan, dichlorvos, ométhoate, déséthyle (DEA) et
desisopropyle (DIA) atrazine]

Pharmaceutiques [indinavir, nelfinavir, saquinavir, zidovudine, imipramine, doxépine,
amitriptyline, fluoxétine, acide 4-chlorobenz, acide clofibrique, pravastatine, tamoxifen,
gemcitabine, méthotréxate, docétaxel, clopidogrel, disopyramide, bromazépam, alprazolam,
diazépam, lorazépam, clonazépam, méprobamate, amoxicilline, ampicilline, bacitracine]

Perfluorés [perfluorododecanoic acid (PFDoA), perfluorohexane sulfonate (PFHxS),
perfluorooctane sulfonamide (FOSA), acide perfluoroundecanoic (PFUnA)]

VII.2 Concentrations dans les échantillons d’eau de surface et du sol
Cette partie présente les concentrations en métaux, hormones, alkyphénols (AKP), perfluorés

(PFA), pesticides et pharmaceutiques mesurées sur les échantillons d’eau d’entrée de ZRV (E1,
E2), d’eau de sortie de surface des ZRV, et d’eau du sol.
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VII.2.1 Concentrations en métaux

e Composition des eaux d’entrée de ZRV (E1 et E2)

Sur les 25 métaux analysés, seuls ceux qui ont été quantifiés a une fréquence supérieure a 50 %
dans la phase dissoute pour les 2 entrées de ZRV ont été conservés pour le traitement des résultats,
ceci afin de sélectionner les résultats les plus robustes. Vingt éléments sont quantifiés a 100 % dans
les 2 types d’eau d’entrée de ZRV, Cd est quantifi¢ a 100 % en E1 et a 86 % en E2 et Sb est
quantifié a 57 % dans les 2 types d’eau d’entrée. Ag et Tl ont une fréquence de quantification
inférieure a 50 % pour au moins une des 2 entrées et Sn n’a jamais été quantifié. Ces 3 éléments

ont donc été écartés de la suite du traitement des résultats.

La Figure 19 présente la fréquence de quantification des métaux en phase dissoute pour E1 et E2.

75 |

0

Sn Ag Tl Sb Cd Al As B Ba Co Cr Cu Fe Li MnMo Ni Pb Rb Se Sr Ti U V Zn
BEl (n=7) mE2 (n=7)

FQ (%)

Figure 19 : Fréquence de quantification des métaux dans la phase dissoute en entrée E1 (eau
nitrifiée) et E2 (eau non nitrifiée) de ZRV

Les métaux ont été analysés dans les phases dissoute et particulaire dans les entrées de ZRV E1 et
E2 pour les campagnes C1, C2 et C3. Pour la campagne C4, 'analyse n’a été réalisée que sur la

phase dissoute.

Le pourcentage de fraction dissoute (fuis) a été calculé dans les eaux d’entrée ZRV E1 et E2 lorsque
la concentration en métaux a été quantifiée dans la phase dissoute et dans la phase particulaire. La
Figure 20 représente ce pourcentage de fraction dissoute moyen calculé pour 15 métaux. Sur ces
15 métaux, 10 sont présents a plus de 75 % en phase dissoute pour E1 et pour E2.
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Pour l'entrée nitrifiée E1, Al, Cr, Fe et Pb sont présents a moins de 75 % dans la phase dissoute,
ce qui s’explique par leur forte affinité avec les particules.

Pour I'entrée non nitrifiée E2, Fe, Mn et Pb sont présents a moins de 50 % en phase dissoute (48
— 34 et 49 % respectivement), avec une variation de 12 et 24 % pour Fe et Pb et une variation de
120 % pour Mn. Cette variation trées importante pour Mn s’explique par une répartition entre la
phase dissoute et la phase particulaire trés différente pour la campagne C2 par rapport aux
campagnes C1 et C3. En effet, pour C1 et C3, le pourcentage de fraction dissoute calculé pour Mn
est de 8 % en moyenne, alors qu’il est de 87 % en moyenne pour C2. Cette différence de
pourcentage de fus entre les campagnes ne se retrouve pas pour les autres métaux analysés.

Pour un méme ¢élément, les pourcentages de fu, calculés pour E2 sont environ 10 % plus faibles
que ceux retrouvés pour El. Le taux de MES moyen mesuré lors des filtrations pour ’analyse des
métaux est 3 fois plus élevé pour E2 que pour E1 (environ 10 mg/L pour E2 et environ 4 mg/L
pour E1); c’est pour cela que les métaux sont retrouvés en concentrations légérement plus
importantes dans la phase particulaire de 'échantillon d’entrée E2.

% Fraction dissoute en entrée ZRV

100

75

50 A

25

Al  Pb Fe Cr Ti Mn Co Cd Cu Z2n Ba Ni Rb Sr A\
BEl (n=6) ®ME2(n=0)

Figure 20 : Pourcentage de fraction dissoute (moyenne * écart type) en entrée ZRV E1l et E2 pour
15 métaux quantifiés dans la phase dissoute et dans la phase particulaire. (Axe des abscisses :
classement par pourcentage de fraction dissoute pour E1 croissant)
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La Figure 21 représente les concentrations en métaux dissous obtenues en entrées E1 et E2 de
ZRV lors des 4 campagnes d’échantillonnage.
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Figure 21 : Concentration moyenne en métaux dissous (ug/L) en entrées E1 et E2 de ZRV pour
les 4 campagnes d’échantillonnage (Les barres d’erreur affichées en C1, C2 et C3 correspondent a
I’écart moyen calculé entre J1 et J2)
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La variation journaliere des concentrations en métaux dissous dans les eaux d’entrée E1 et E2 est
inférieure a 30 % pour chaque campagne excepté pour les éléments suivants :

- pour la campagne C1, les concentrations dissoutes dans I'eau d’entrée E1 en U, Mo et Mn
varient de 34, 43 et 47 % respectivement.

- pour la campagne C2, Cd varie de 57 % pour l'eau d’entrée E1 et de 90 % pour I'eau
d’entrée E2. Ces plus fortes variations peuvent s’expliquer du fait que les concentrations
dissoutes sont proches de la limite de quantification. Ti varie de 32 % pour 'eau d’entrée

E2 pour des concentrations d’environ 5XLQ.

Entre les 4 campagnes de prélevement, la variation obtenue entre les concentrations dissoutes reste
assez faible pour une majorité d’éléments comme le montre le Tableau 12. Pour E2, 16 métaux sur
22 ont une variation inférieure a 30 % entre les 4 campagnes. Les métaux pour lesquels la
concentration moyenne dissoute est la plus variable sont Mn et Cd qui ont une différence relative
(RSD) supérieur a 100 et 200 % respectivement. Pour ces 2 éléments, ce sont les résultats obtenus
lors de la campagne C2 qui sont tres différents de ceux obtenus pour les 3 autres campagnes.

Pour E1, 12 éléments sur 22 ont une variation inférieure 2 30 %. Les éléments avec une différence
relative (RSD) supérieur a 30 % ont des concentrations plus élevées pour la campagne C1
(prélevement apres 6 semaines de fonctionnement) que pour les 3 autres campagnes.

Tableau 12 : Concentrations moyennes en métaux dissous en entrée ZRV El et E2 et variations
(différences relatives RSD) entre les 4 campagnes de prélevement. (Jaune : différence relative RSD
> 30 % ; classement par RSD croissant)
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E1 - Variations Cl, C2, C3, C4 E2 - Variations C, C2, C3, C4
Moyenne | i+t type | RSD (%) Moyenne | it gpe | RSD (%)
(ng/L) (ng/L) .

Fe 64,5 61 95 Ba 14,8 0,85 58
Cr 0,264 0,031 116 Ni 5,10 0,59 116
B 123 15 12,1 B 122 14 118
Cu 7,9 12 152 Cr 0,323 0,042 130
St 393 61 155 Mo 1,99 0,29 143
Rb 16,3 27 16,3 Se 0,87 0,13 144
Se 0,84 0,14 16,6 Zn 18,1 27 147
Ni 59 1,0 17,6 Co 0,96 0,14 149
Mo 1,93 0,49 253 As 1,71 027 157
Zn 15,9 41 258 U 0,97 0,15 158
sb 0,39 0,10 259 Fe 170 28 164
Ti 2,04 055 27.0 Rb 16,8 28 167
Li 11,0 35 318 Cu 7,0 12 17,0
Pb 0,151 0,050 333 Al 6,5 15 22,9
Mn 164 95 58,3 Sr 397 95 240
Al 18 11 59,5 Pb 0,155 0,040 25,6
cd 0,098 0,067 68,7 Sb 0,38 0,12 315
v 1,38 095 694 v 0,36 0,12 32,6
Ba 61 50 80,9 Li 12,0 44 36,9
As 17 14 814 Ti 2,17 0,93 28
Co 1,5 15 96,6 Mn 50 55 1113
U 0,83 0,88 1057 Cd 0,11 023 2081

@ \UL

Concentrations mesurées dans les sorties de ZRV prairies et fossés (eaux de surface)

Les concentrations en métaux dissous mesurées dans eau d’entrée E1, et dans les sorties de la

prairie P1S et du fossé F1S sont représentées dans la Figure 22.
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Figure 22: Concentration moyenne en métaux dissous (ug/L) des échantillons d’eau d’entrée
nitrifi¢e de ZRV (E1) et d’eau de sortie des ZRV Prairie 1 (P1S) et Fossé 1 (F1S) pour les 4
campagnes d’échantillonnage. (Les barres d’erreur affichées en C1, C2 et C3 correspondent a I’écart

moyen calculé entre |1 et J2)

Il 'y a tres peu d’évolution de concentration en métaux dissous entre ces 3 points de prélévement ;
Al est le seul élément qui diminue de plus de 50 % entre E1 d’une part, et P1S et F1S d’autre part,
pour les campagnes C3 et C4. A I'opposé, Cr a des concentrations 4 fois plus fortes en F1S qu’en

E1 pour la campagne C1 seulement. Les autres variations visibles sur la Figure 22 ne sont pas
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significatives et sont inférieures aux incertitudes élargies associées a chaque élément (cf. Tableau
12).

Comme le montre la Figure 23, les concentrations en métaux dissous évoluent peu entre 'eau
d’entrée E2, et les sorties de la prairie P2S et du fossé F2S.

Entre E2 et P2S, Cu et Zn diminuent de 30 a 50 % pour les campagnes C2 et C4. Mn augmente
d’un facteur 2 a 5 pour les campagnes C2 et C3 et les autres éléments sont stables pour les 4

campagnes.

Entre E2 et 2§, aucune diminution significative n’est observée. En revanche, les concentrations

en métaux dissous augmentent significativement pour :

- Cr : augmentation d’un facteur 3 a la campagne Cl1,

- Mn : augmentation d’un facteur 2 a 16 aux campagnes C2, C3 et C4,
- Sb : augmentation de 30 % environ a la campagne C3,

- U : augmentation d’un facteur 2 a 6 aux campagnes C3 et C4,

- V : augmentation d’un facteur 2 a 5 pour toutes les campagnes,

- Cd : augmentation d’un facteur 10 a 150 pour toutes les campagnes. Les concentrations dissoutes
en entrée E2 sont de 0,090 pg/L en moyenne et varient de 0,18 a 2,30 ng/L pour le fossé F2S
selon les campagnes. Les concentrations dissoutes mesurées dans le fossé F2S sont supérieures ou
égales a la norme de qualité environnementale (NQE) pour les eaux de surface qui est de 0,20

ug/L.
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Figure 23 : Concentration moyenne en métaux dissous (ug/L) des échantillons d’eau d’entrée non-
nitrifiée (E2), de sortie de ZRV Prairie 2 (P2S) et Fossé F2 (F2S) pour les 4 campagnes
d’échantillonnage (moyenne * écart moyen)
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e (Concentrations mesurées dans les sorties de ZRV : filtres horizontaux avec adsorbants

La Figure 24 représente les concentrations dissoutes mesurées pour les métaux dans Pentrée
nitrifiée E1 et dans les 2 filtres horizontaux composés de différents matériaux. Le filtre horizontal
1 est composé de zéolite dans sa premicre moitié puis d’argile expansée. Les échantillons FH1i ont
été prélevés apres la zéolite et représentent donc efficacité de ce matériau seul. Les échantillons
FHI1S ont été prélevés en sortie de filtre horizontal 1 et représentent I’ensemble zéolite + argile
expansée. Le filtre horizontal 2 FH2S est composé a 100 % de charbon actif.

Le passage dans la zéolite du filtre horizontal 1 (point de prélevement FH1i) ne modifie pas de
facon significative les concentrations en métaux dissous de 16 éléments sur 22. Les concentrations
en Pb et Rb dissous augmentent d’un facteur 1,5 a 4. En revanche, les concentrations dissoutes en
Al, Ba, Cu et Sr diminuent de fagon significative. Pour Cu, la diminution est de 15 a 30 % selon les
campagnes ; et pour Al, elle est de 40 a 55 % seulement pour les campagnes C1 et C3. Les
concentrations dissoutes en Ba et Sr diminuent plus fortement puisqu’elles perdent un facteur 2 a
5 pour Ba et un facteur 2 a 10 pour Sr sur toutes les campagnes.

Apres Iargile expansée (point de prélevement FH1S), les concentrations dissoutes en Ba, Cu, Rb,
et Sr se stabilisent. La concentration en Pb dissous diminue légérement mais reste supérieure a celle
mesurée en entrée E2 dun facteur 0,5 a 2. La concentration en Al dissous augmente jusqu’a
atteindre un niveau de concentration comparable a celui mesuré dans lentrée E2. Enfin, la
concentration en Ni dissous augmente d’un facteur 7 ente les points E2 et FH1S pour la campagne
C1, d’un facteur 4 pour la campagne C2 et d’un facteur 2 pour les campagnes C3 et C4 ; un relargage
de Plargile expansée est suspecté en début de fonctionnement avec une stabilisation a partir de la
campagne C3.

I’évolution des concentrations en métaux dissous entre E2 et le filtre horizontal 2 FH2S n’est pas
significative pour 9 éléments sur 22. La concentration en Ba dissous augmente de 50 % environ
apres passage dans le filtre et les concentrations de tous les autres éléments (Cd, Cr, Co, Cu, Fe,
Mo, Pb, Se, U et Zn) diminuent de fagon significative (diminution de 20 a 90 % en fonction des
campagnes et des métaux). Cette diminution de concentration peut s’expliquer par le fait que ces
¢éléments sont facilement adsorbables et sont retenus dans le filtre par le charbon actif.
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Figure 24 : Concentration moyenne en métaux dissous
nitrifiée de ZRV (E1), de sortie de filtre horizontal avec

(ug/L) des échantillons d’eau d’entrée
matériaux adsorbants Autre 1 (FH1i et

FH1S) et de filtre horizontal 2 Autre 2 (FH2S) pour les 4 campagnes d’échantillonnage (moyenne

T écart moyen
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e (Concentrations mesurées dans les eaux du sol :

Les eaux du sol de la ZRV ont été prélevées au moyen de bougies poreuses. La contamination ou
I'adsorption des métaux dissous par ces bougies poreuses a été vérifiée au lancement des campagnes
d’échantillonnage. Sur la totalité des métaux analysés, I'innocuité des bougies poreuses a pu étre
vérifiée pour 12 éléments qui ont été conservés pour I’étude de I’évolution des concentrations
dissoutes dans les eaux du sol. Il s’agit de : As, B, Cd, Cr, Li, Pb, Rb, Sb, Se, Sr, Ti et U. Les autres
¢léments ne sont pas représentés.

Fau nitrifiée E1 :

Les Figure 25 et Figure 26 représentent les concentrations en métaux dissous mesurées dans 'eau
d’entrée E1, dans les eaux du sol de la prairie 1 et du fossé 1.

Pour la campagne C1, le prélevement des eaux du sol a été moyenné pour la prairie 1 et pour le
fossé 1, les concentrations affichées sur les graphiques correspondent a cette concentration
moyennée et sont identiques pour les 3 points de prélevements. Lors de la campagne C3, le point
F11 n’a pas été prélevé ; et enfin, pour la campagne C4, il n’y a que les points P13 et F13. Les autres
résultats qui n’apparaissent pas sur les graphiques ne sont pas quantifiés.

Les évolutions de concentration en métaux dissous sont comparables entre les eaux du sol de la

prairie 1 et celles du fossé 1.

Cette évolution est inférieure a I'incertitude analytique élargie pour la moitié des métaux présentés
(B, Cr, Sb, Se, St et Ti) et n’est donc pas significative. En revanche, les concentrations dissoutes
des 6 autres métaux présentés évoluent de manicre significative entre 'eau d’entrée E1 et les
différents prélevements d’eau du sol. Les concentrations en Cd et U dissous augmentent tres
fortement avec un effet d’accumulation au fil des campagnes pour Cd en particulier. En effet, pour
la campagne C1, la concentration en Cd dissous augmente d’un facteur compris entre 12 et 30, ce
facteur est d’environ 50 pour la campagne C2, de 120 pour la campagne C3 et de 200 pour la
campagne C4. La concentration dissoute en U augmente d’un facteur 4 a 7 pour la campagne C1,
puis d’un facteur 30 a 50 pour les autres campagnes.

Dans I'eau d’entrée E1, la concentration moyenne dissoute mesutrée en U est de 0,80 pug/L et peut
atteindre 25 pg/L dans 'eau du sol. Pour Cd, la concentration dissoute moyenne en entrée est
mesurée a 0,10 ng/L et peut atteindre 10,8 pug/L dans les eaux du sol.

A l'inverse, les concentrations en As, Li et Rb dissous diminuent entre ’eau d’entrée E1 et les eaux
du sol. Cette diminution est variable et peut aller d’un facteur 2 a un facteur 30 selon les campagnes
et les points de prélévement.
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Figure 25 : Concentration moyenne en métaux dissous (ug/L) dans les échantillons d’eau d’entrée
nitrifiée (E1) (moyenne £ écart moyen) et dans les eaux du sol de la Prairie 1 (P11, P12 et P13)
pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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Figure 26 : Concentration moyenne en métaux dissous (ug/L) des échantillons d’eau d’entrée
nitrifiée (E1) (moyenne * écart moyen) et dans les eaux du sol du Fossé 1 (F11, F12 et F13) pour
les 4 campagnes d’échantillonnage
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Fau non nitrifiée E2 :

Les concentrations dissoutes mesurées pour les métaux dans 'eau d’entrée E2 et les eaux du sol
prélevées pour la prairie 2 et le fossé 2 sont présentées dans la Figure 27 et la Figure 28.

Pour la campagne Cl1, le prélevement des eaux du sol a été moyenné pour la prairie 2 et pour le
fossé 2, les concentrations affichées sur les graphiques correspondent a cette concentration
moyennée et sont identiques pour les 3 points de prélévements. Pour la campagne C3, les
¢échantillons P21, P22 et F21 n’ont pas été prélevés. Pour la campagne C4, ce sont les échantillons
P22, P23, F21 et F22 qui n’ont pas été prélevés. Les autres résultats qui n’apparaissent pas sur les
graphiques ne sont pas quantifiés.

Le point de prélevement F21 pour la campagne C2 donne des concentrations tres élevées en Li,
Rb et Sr qui sont difficilement explicables, et a été écarté de l'interprétation des résultats.

Les évolutions de concentration en métaux dissous sont comparables entre les eaux du sol de la

prairie 2 et celles du fossé 2.

Les métaux pour lesquels une évolution significative est relevée sont les mémes que dans la prairie
1 et le fossé 1. Les concentrations en Li et Rb diminuent d’un facteur 3 a 15 en fonction des points
de prélevement et des campagnes.

Les concentrations en Pb dissous augmentent d’un facteur 3 a 10, sauf dans le fossé¢ 2 des
campagnes C3 et C4 pour lequel la concentration diminue légérement sans étre toutefois
significatif.

Les concentrations en Cd et U augmentent également mais de fagon plus variable que pour les eaux
du sol de la prairie 1 et du fossé 1. Pour U, 'augmentation est du méme niveau que pour la prairie
1 etle fossé 1, c’est-a-dire que la concentration dissoute moyenne en E2 mesutée est de 0,97 pg/L
et peut atteindre jusqu’a 28 ug/L, soit une évolution d’un facteur 30 environ.

Concernant Cd, la campagne C2 donne des résultats différents des 3 autres campagnes. Pour cette
campagne, la concentration dissoute moyenne en entrée E2 est de 0,31 pg/L et n’évolue pas de
maniere significative dans les eaux du sol. Pour les autres campagnes, la concentration dissoute
dans 'eau d’entrée E2 est au niveau de la limite de quantification (0,010 pg/L) et le maximum
mesuré dans 'eau du sol est de 4,7 ng/L. La concentration moyenne dissoute augmente d’un
facteur 25 a 300 en fonction des campagnes et des points de prélevement sans qu’un effet
d’accumulation ne soit relevé.

Enfin, la concentration en As dissous augmente dans ’eau du sol de la prairie 2 et du fossé 2. La
concentration moyenne dissoute mesurée en entrée E2 est 10 fois plus faible qu’en entrée E1 : elle
a été mesurée a environ 1,7 pg/L contre environ 17 pug/L pour E1. La concentration dissoute
moyenne mesurée dans les eaux du sol de la prairie 2 et du fossé 2 est de 10 pg/L environ, alors
quelle était de 4,6 ug/L environ en moyenne pour la prairie 1 et le fossé 1.
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Figure 27: Concentration moyenne en métaux dissous (ug/L) en entrée non-nitrifiée (E2)
(moyenne T écart moyen) et dans les eaux du sol de la Prairie 2 (P21, P22 et P23) pour les 4

campagnes d’échantillonnage
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Figure 28 : Concentration moyenne en métaux dissous (ug/L) des échantillons d’eau d’entrée non-
nitrifiée (E2) (moyenne * écart moyen) et dans les eaux du sol du Fossé 2 (F21, F22 et F23) pour
les 4 campagnes d’échantillonnage
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L’évolution des concentrations de certains métaux dissous est donc comparable entre P1 et F1 ou
entre P2 et F2, mais pas entre P1-F1 et P2-F2. Les caractéristiques physico-chimiques de I'eau
d’alimentation semblent modifier le comportement de certains métaux dissous dans le sol. I’étude
de I’évolution des concentrations en Fe et Mn dissous qui sont fortement influencés par les
conditions d’oxydo-réduction des eaux pourrait confirmer ou infirmer cette hypothese. Les
concentrations obtenues pour ces éléments ne sont pas exploitables car les résultats obtenus lors
du test d’innocuité des bougies poreuses ne sont pas concluants.

VII.2.2 Concentrations en hormones
e Composition des eaux d’entrée de ZRV (E1 et E2)

La Figure 29 représente les concentrations en ng/L en hormones dans les échantillons d’eau
d’entrées de la file 1 (alimentée par de P'eau nitrifiée, et notée E1) et de la file 2 (alimentée par de
I’eau non nitrifiée, notée E2).
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Figure 29 : Concentrations de neuf hormones dans les échantillons d’eau prélevés aux entrées 1
(E1) et 2 (E2) pour les 4 campagnes C1 a C4

78



Analyse détaillée de 27 mois de

@ Lo

fonctionnement de 6 ZRVs de taille
semi-industtielle : Projet BIOTRY'TIS -

LEB

aquitaine
h’gnsferf »

\GENCE DE LEAU .
NNE BORDEAUX

RDOUR-GLAEIQO
MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT s s METROPOLE

Les niveaux de concentration pour la file eau non nitrifiée (en rouge sur le graphe) sont plus élevés
de 50 % en moyenne que pour la file eau nitrifiée (en bleu sur le graphe). L’effluent E1 est issu
d’un filtre planté de roseaux vertical nitrifiant, ce qui peut expliquer les niveaux de concentrations
plus bas. En effet, I'azote produit certaines bactéries capables de dégrader les hormones et abaisser

ainsi leurs concentrations.

Pour E1, les niveaux de concentration mesurées sont inférieurs a 15 ng/L et sont similaites a ceux
observés dans les projets ECHIBIOTEB et MICROPOLIS. Pour E2, certaines concentrations
sont élevées. Pour confirmer ces mesures, une analyse de l'eau traitée de la STEU de Fontaine sur
Saone (station équipée du méme procédé qu’a Beégles) a confirmé les concentrations élevées en
estriol et estrone dans Peffluent d’une installation non-nitrifiante. A noter que l'estrone est le
produit de dégradation de la beta estradiol et peut également provenir de l'androstenedione.
Comme l’estriol, elle est produite naturellement par 'organisme.

La variabilité des concentrations sur 2 jours consécutifs (entre le jour 1 et le jour 2) est représentée
par les barres d’erreur pour les campagnes C1, C2 et C3. Elle peut étre considérée comme faible
par comparaison a lincertitude analytique d’environ 30 %. On observe que les profils de

concentrations sont similaires d’'une campagne sur lautre.

Les concentrations en matiéres en suspension sont trés faibles en entrée des ZRV, avec 2 mg/L
pour E1 et 10 mg/L pour E2. La Figure 30 présente la fraction dissoute (moyenne * écart type)
en entrée ZRV El et E2 pour les hormones quantifiées dans la phase dissoute et dans la phase
particulaire.

Seules quelques une des hormones ont été quantifiées a la fois dans les fractions dissoute et
particulaire de E2. Les autres hormones n’ont pas été quantifiées dans les matieres en suspension
de E2, et aucune hormone n’a été quantifiée dans les particules de E1.

Parmi les hormones quantifiées dans les matieres en suspension de E2, on observe que la fraction
dissoute représente la majeure partie de la concentration totale, avec des fractions dissoutes
supérieures a 95% pour lestriol, a- et B-estradiol. La fraction est d’environ 85% pour la
testotérone, 'androstérone et la progestérone. En entrée des ZRV étudiées, les hormones sont
donc présentes trés majoritairement en phase dissoute, et la fraction particulaire sera négligée par
la suite.
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Figure 30 : Pourcentage de fraction dissoute (moyenne ¥ écart type) en entrée ZRV E1 et E2 pour
les hormones quantifiés dans la phase dissoute et dans la phase particulaire

e Concentrations mesurées dans les sorties de ZRV : prairies et fossés

Les concentrations dans les eaux en entrée et sortie des procédés Prairie et Fossé sont représentées
dans la Figure 31 pour la file eau nitrifiée et la Figure 32 pour la file eau non nitrifiée. Les résultats
permettent d’évaluer des niveaux de concentrations en hormones dans ces systemes et d’évaluer
les variations de concentration entre I'entrée et la sortie de chaque procédé.
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Figure 31 : Concentrations en ng/L de neuf hormones dans les échantillons d’eau prélevés a la
sortie des ZRV prairie et fossé de la file eau nitrifiée pour les 4 campagnes C1 a C4

Pour la campagne C4 (septembre 2017), les concentrations mesurées sont légerement supérieures
a celles mesurées lors des 3 autres campagnes (il n’y a eu qu’un échantillon prélevé). De maniere
générale, il y a peu de différences de niveaux de concentration entre 'entrée et la sortie que ce soit
pour le procédé prairie ou pour le procédé fossé. Il semble cependant que les concentrations sont
plus élevées en sortie de ZRV qu’en entrée. Il peut y avoir plusieurs explications :

- Destrone est un produit de dégradation de la béta-estradiol et de I'androstenedione, il peut
donc s’en former eu sein des ZRV, de manicre différenciée selon le temps de séjour dans
les ZRV (le temps de séjour de la prairie plus élevé que celui du fossé pourrait expliquer les
concentrations plus importantes en sortie de prairie par rapport au fossé)

- les concentrations mesurées sont faibles (< 20 ng/L), la variabilité est donc plus visible

- un apport éventuel a partir de la phase solide (désorption)
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Figure 32 : Concentrations en ng/L de neuf hormones dans les échantillons d’eau prélevés a la
sortie des ZRV prairie et fossé de la file eau non nitrifiée pour les 4 campagnes C1 a C4

Contrairement aux résultats obtenus pour la file eau nitrifiée, pour la file eau non-nitrifiée, on
observe une diminution de 30 2 50% des concentrations entre Pentrée et la sortie des différentes
ZRV. Pour lestriol et I'estrone, la diminution de concentrations semble plus faible pour le fossé

que pour la prairie.

e Concentrations mesurées dans les sorties de ZRV : type Autres, filtres horizontaux garnis
de matériaux adsorbants

Pour la majorité des hormones, on observe une diminution des concentrations a la sortie des ZRV
de type autres (Figure 33). L’argile expansée diminue les concentrations issues du filtre zéolite
(concentrations représentées en rose hachuré plus faibles que celles en orange). Le charbon actif
(en vert sur le graphique) est le plus efficace. Cependant, lors de la campagne C4, les concentrations

82



Analyse détaillée de 27 mois de

AGENCE FRANCAISE T N ‘—’7‘5’ fonctionnement de 6 ZRVs de taille LEB
Pour LA BIODIVERSITE Jemce oy semi-industrielle : Projet BIOTRYTIS - e
MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT s METROPOLE

en sortie semblent un peu plus élevées, suggérant une saturation des sites d’adsorption des
matériaux adsorbants.
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Figure 33 : Concentrations en ng/L de neuf hormones dans les échantillons d’eau prélevés a la
sortie des ZRV filtres horizontaux de la file eau nitrifiée pour les 4 campagnes C1 a C4

e (Concentrations mesurées dans les eaux du sol :

Les Figure 34 et Figure 35 présentent les concentrations en hormones dans les échantillons d’eau
du sol des fossés et des prairies. Pour la campagne Cl1, les trois échantillons ont été regroupés en
un seul pool, c’est pourquoi il n’y a qu’une valeur représentée sous forme de moyenne. Pour C2,
les trois échantillons ont été prélevés et analysés. Pour les campagnes C3 et C4, seul 'échantillon
du dernier trongon a été analysé. On observe que les concentrations retrouvées dans les eaux du
sol sont faibles et quasiment toutes inférieures a celles retrouvées dans les entrées. La
diminution atteint 70% voire 90%. Les évolutions sont similaires pour les fossés et prairies, quel
que soit le type d’eau apporté en surface de ZRV. Ces résultats permettent de vérifier que les

sols ne contaminent pas en hormones ’eau appliquée.
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Figure 34 : Concentrations en ng/L de neuf hormones dans les échantillons d’eau du sol de la file
eau nitrifiée pour les 4 campagnes C1 a C4
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Figure 35 : Concentrations en ng/L de neuf hormones dans les échantillons d’eau du sol de la file
eau non nitrifiée pour les 4 campagnes C1 a C4
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e Conclusion

Les concentrations en hormones mesurées pour la file eau non nitrifiée ont été supérieures de 50%
en moyenne a celles mesurées pour la file eau nitrifiée issue d’un filtre planté de roseaux vertical
nitrifiant. Les profils de concentrations sont similaires d’une campagne sur l'autre. La fraction
dissoute représente la quasi-totalité de chaque concentration totale en hormones.

Pour les ZRV alimentées avec I’eau nitrifiée, les concentrations en hormones sont similaires entre
Pentrée et la sortie des ZRV, sauf pour I'estrone qui est un produit de dégradation de la béta-
estradiol et de ’'androsténedione. Pour les ZRV alimentées avec I’eau non-nitrifiée, nous avons
observé une diminution de 30 a 50% des concentrations entre ’entrée et la sortie des différentes
ZRV. Les concentrations en hormones mesurées dans les eaux du sol sont faibles et inférieures a
celles retrouvées dans les eaux de surface. La diminution de concentrations atteint 70% voire 90%.
Les évolutions sont similaires pour les fossés et prairies, quel que soit le type d’eau apporté en
surface de ZRV.

Concernant les matériaux adsorbants, I'argile expansée a diminué les concentrations issues du filtre
zéolite, et le charbon actif est le plus efficace des filtres horizontaux a matériaux adsorbants.

VII.2.3 Concentrations en alkylphénols (AKP)
e Composition des eaux d’entrée de ZRV (E1 et E2)

Parmi les 6 alkylphénols (AKP) analysés, 4 ont toujours été quantifiés dans la phase dissoute des 2
entrées de ZRV (4-ter BP, 4-ter OP, 4NP, NP1EC). NP1EO et NP2EO ont été quantifiés dans
tous les échantillons de E2, mais dans seulement 70% des échantillons de E1. La Figure 19 présente
la fréquence de quantification des alkyphénols en phase dissoute pour E1 et E2.
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Figure 36 : Fréquence de quantification des AKP dans la phase dissoute en entrée E1 (eau nitrifiée)
et E2 (eau non nitrifiée) de ZRV

86



Analyse détaillée de 27 mois de 5 m@
AGENCE FRANCAISE ~Sqge® fonctionnement de 6 ZRVs de taille |LEB
pour LA BIODIVERSITE SO oD AU semi-industrielle : Projet BIOTRYTIS G gquilaine @
MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT e e METROPOLE

Les alkylphénols ont été analysés en phase dissoute et particulaire dans les entrées de E1 et E2 pour
les campagnes C1, C2 et C3. Pour la campagne C4, l'analyse n’a été réalisée que sur la phase
dissoute. Le pourcentage de fraction dissoute (faiss) a été calculé dans les eaux d’entrée ZRV E1 et
E2 lorsque la concentration a été quantifiée dans la phase dissoute et dans la phase particulaire. La
Figure 20 représente ce pourcentage de fraction dissoute moyen calculé pour 6 AKP pour E2, et
pour 5 AKP pour E1 (4-ter BP non quantifié dans les particules de E1). Les 6 AKP sont présents
a plus de 90 % en phase dissoute pour E2 et a plus de 80% pour 4-t-OP, 4-NP, NP1EC et plus de
55% pour NP1EO et NP2EO pour E1. En raison de la faible concentration en particules dans E1,
la variabilité de la répartition dissous particulaire est assez élevée pour certains AKP (4-t-OP,
NP1EO, NP2EO).
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Figure 37 : Pourcentage de fraction dissoute (moyenne T écart type) en entrée ZRV E1 et E2 pour
les 6 AKP quantifiés dans la phase dissoute et dans la phase particulaire

La Figure 21 représente les concentrations moyennes en alkylphénols en phase dissoute obtenues
dans les entrées E1 et E2 de ZRV lors des 4 campagnes d’échantillonnage. Le NP1EC, produit de
dégradation des alkylphénols, a eu le niveau de concentration le plus élevé, de niveau variable selon
les campagnes (200 a 1300 ng/L pour E1, et 500 2 1000 ng/L pour E2). Le 4-NP a atteint des
niveaux de concentrations compris entre 80 et 150 ng/L pour E1 et 200 a 250 ng/L pour E2. Les
autres AKP ont eu des niveaux de concentrations <100 ng/L pour le 4-t-BP, 4-t-OP ainsi que les
¢thoxylates (NP1EO, NP2EO). Les concentrations ont été 2 a 3 fois plus élevées dans E2 par
comparaison a E1, ceci en raison du traitement par filtre planté de roseaux situé en amont.

87

=0 oi ’ﬁ
e
) et



Analyse détaillée de 27 mois de

AGENCE FRANCAISE  ~agp® —éé’ fonctionnement de 6 ZRVs de taille . ‘ .‘ LEB

PouRLA BIODIVERSITE  souceocron 0 semi-industrielle : Projet BIOTRYTIS e

MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT s ocoomse METROPOLE

300 - 300 - 1500 - 1500 -
C1 C2 ] C1 ] C2
200 - 200 - 1000 1 1000 1
E ]
o
100 100 - 500 1 500 +
0 0 0 0]
300 - 300 - 1500 - 1500 -
Cc3 | C4 ] Cc3 ] c4
200 1 200 1000 1 1000 1
E < ]
? ]
100 A 100 ~ 500 A 500 -
04 0 0 1 0 A
@&Q S Q"&O Q”& e‘\é OIS Q&O Q”& & &
RN & $ AR & $ & &

Figure 38 : Concentration moyenne en alkylphénols en phase dissoute (ng/L) en entrées E1 et E2
de ZRV pour les 4 campagnes d’échantillonnage. (Les barres d’erreur affichées en C1, C2 et C3
correspondent a 'écart moyen calculé entre J1 et J2)

La variation journalicre des concentrations en phase dissoute est inférieure a 30% dans les eaux
d’entrée E2 pour chaque campagne C1, C2 et C3. Elle est inférieure a 50 % dans les eaux d’entrée
E1 pour chaque campagne, excepté pour 4-ter-OP. Cette plus forte variation peut s’expliquer du
fait que les concentrations dissoutes sont proches de la limite de quantification.

Entre les 4 campagnes d’échantillonnage, la variation obtenue entre les concentrations dissoutes
reste inférieure a 50 % pour 6 AKP dans E2, et pour un seul AKP dans E1 (4 NP) comme le
montre le Tableau 12. La variation est comprise entre 58 et 108% pour 4-ter OP, 4-ter-BP, NP1EC,
NP2EO et NP1EO. Ces plus fortes variations s’expliquent par des concentrations qui se trouvent
dans la gamme LQ et 5*L.Q), sauf pour le 4-NP1EC.
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Tableau 13 : Concentrations moyennes en alkylphénols en phase dissoute en entrée ZRV E1 et E2
et variations (différence relative RSD) entre les 4 campagnes d’échantillonnage. (jaune : différence
relative RSD > 50 % ; classement par RSD croissant)

E1 - Variations C1, C2, C3, C4 E2 - Variations C1, C2, C3, C4
Moyenne Ecart type RSD (%) Moyenne Ecart type RSD (%)

4 NP 102,9 45,6 443 NP2EO 116,4 6,1 5,2

4-ter OP 57 34 58,8 4 NP 257,6 39,4 15,3

4 ter BP 37,7 22,7 60,2 NP1EO 90,7 24,9 274

NP1EC 553,4 4480 81,0 4-ter OP 255 7,7 30,1

NP2EO 18,3 19,3 105,1 4-ter BP 72,9 230 31,6

NP1EO 18 19,6 107,9 NP1EC 689,1 224.8 32,6

e Concentrations mesurées dans les sorties des ZRV prairies et fossés (eau de surface)

ZRV alimentée par I’eau nitrifiée E1 : Prairie 1 et Fossé 1

Les concentrations en alkylphénols en phase dissoute mesurées dans 'eau d’entrée nitrifiée (E1),

et dans les sorties de la prairie 1 (P1S) et du fossé 1 (F1S) sont représentées dans la Figure 22.
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Figure 39 : Concentration moyenne en alkylphénols dans la phase dissoute (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée nitrifiée de ZRV (E1), et d’eau de sortie des ZRV prairie 1 (P1S) et fossé 1 (F1S)
pour les 4 campagnes d’échantillonnage. (Les barres d’erreur affichées en Cl, C2 et C3
correspondent a I’écart moyen calculé entre J1 et J2)
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On observe de faibles modifications des concentrations en 4-t-BP et 4-t-OP entre E1 d’une part,
et P1S et F1S d’autre part. En revanche, les concentrations en 4-NP (pour toutes les campagnes),
NP1EO, NP2EO, et NP1EC sont modifiées au passage dans la Prairie 1 et le Fossé 1. Les
concentrations en 4-NP diminuent de 30 a 50% entre E1 d’une part, et P1S et F1S d’autre part
(campagnes C1, C2 et C4). Ces diminutions de concentrations sont similaires pour la Prairie 1 etle
Fossé 1 lors des campagnes C1, C2 et C3, mais la diminution est plus forte pour le Fossé 1
comparée a la Prairie 1 lors de la campagne C4. A T'opposé, les concentrations en NP1EO et
NP2EO sont plus élevées en P1S et en F1S qu’en E1 pour les campagnes C1, C2 et C4. NP1EC
est plus élevé en F1S qu’en E1 pour les campagnes C1 et C2 ; elle est plus élevée en P1S qu’en E1
pour la campagne C4.

ZRV alimentée par I'eau non-nitrifiée E2 : Prairie 2 et Fossé 2

Les concentrations en alkylphénols en phase dissoute mesurées dans I'eau d’entrée non-nitrifiée
(E2), et dans les sorties de la prairie 2 (P2S) et du fossé 2 (F2S) sont représentées dans la Figure 23.
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Figure 40 : Concentration moyenne en alkylphénols dans la phase dissoute (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée de ZRV non-nitrifiée (E2), et d’eau de sortie des ZRV prairie 2 (P2S) et fossé F2
(F2S) pour les 4 campagnes d’échantillonnage (Les barres d’erreur affichées en C1, C2 et C3
correspondent a 'écart moyen calculé entre J1 et ]2)
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On observe de faibles évolutions des concentrations en 4-t-BP et 4-t-OP entre les 3 points
d’échantillonnage de surface des ZRV alimentée par 'eau non-nitrifiée. Les concentrations en 4-
NP diminuent de 30 a 70% entre E2 d’une part, et P2S et F2S d’autre part (campagnes C1 a C4),
avec une plus forte diminution pour le Fossé 2 comparée a la Prairie 2 lors des campagnes C3 et
C4. Les concentrations en NP1EO et NP2EO sont stables en C1, mais diminuent en C2 et C3,
avec également une plus forte diminution pour le Fossé 2 comparée a la Prairie 2 (C3) et
augmentent en C4. A contrario, les concentrations en NP1EC sont stables en C1 mais augmente
en sortie de la Prairie 2 pour les campagnes C2 et C3.

e Concentrations mesurées dans les sorties de ZRV : filtres horizontaux avec adsorbants

La Figure 24 représente les concentrations en alkylphénols en phase dissoute mesurées dans I'eau
d’entrée nitrifiée E1, au point intermédiaire (FH11) et en sortie du filtre horizontal 1 (FH1S) ou en
sortie du filtre horizontal 2 (FH2S).
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Figure 41 : Concentration moyenne en alkylphénols dans la phase dissoute (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée de ZRV nitrifiée (E1), au point intermédiaire (FH1i) et en sortie (FH1S) du filtre
horizontal 1 et en sortie du filtre horizontal 2 (FH2S) pour les 4 campagnes d’échantillonnage (Les
barres d’erreur affichées en C1, C2 et C3 correspondent a I’écart moyen calculé entre J1 et J2)

Le filtre horizontal 1 est composé de zéolite dans sa premiere moitié puis d’argile expansée. Les
échantillons FH1i ont été prélevés apres la zéolite et représentent donc efficacité de ce matériau
seul. Les échantillons FH1S ont été prélevés en sortie de filtre horizontal 1 et représentent
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I’ensemble zéolite + argile expansée. Le filtre horizontal 2 FH2S est composé de charbon actif en
grain.

Le passage de I'eau E1 dans les filtres horizontaux garnis de matériaux adsorbants réduit les
concentrations des alkylphénols avec une influence différente selon les molécules. Lors des 4
campagnes, la concentration en 4-NP est réduite par la zéolite (30 a 50%), mais I'argile expansée
ne semble pas réduire plus les concentrations en 4-NP. Les concentrations en 4-t-BP et 4-t-OP ne
semblent pas diminuer au passage dans les filtres horizontaux de zéolite et d’argile expansée. En
revanche, les concentrations en NPIEO et NP2EO ont diminué au passage dans les filtres
horizontaux de zéolite et d’argile expansée lors de la campagne C1. Les concentrations sont tres
faibles lors des 3 autres campagnes pour mesurer une différence. Les concentrations en NP1EC
restent constantes au passage dans Iargile expansée, mais diminuent au passage dans la zéolite. On
remarque que les concentrations en 4-NP et NP1EC en sortie du filtre horizontal avec matériaux
adsorbants zéolitetargile sont plus faibles que celles mesurées en sortie de la Prairie 1 et du Fossé
1. Les concentrations en éthoxylates diminuent en sortie de FH1 contrairement aux sorties de
Prairie 1 et Fossé 1.

Le filtre a charbon actif a réduit de manic¢re importante les concentrations pour tous les
alkylphénols, ceci lors des 4 campagnes d’échantillonnage. La diminution de concentration est
élevée pour le NP1EC (>90%)), et les concentrations dans la sortie de F2 sont inférieures a 15 ng/L
(voire non quantifié en C3 et C4). Les diminutions de concentrations sont toujours supérieures a
50% pour les autres AKP. Hors 4-NP, les concentrations de F2S sont inférieures a celles de la
sortie de FH1 (FH1S), et donc inférieures a celle de la sortie de la Prairie 1 (P1S) et du Fossé 1
(F1S). Les concentrations en sortie de FH1 et FH2 sont assez comparables (sauf en C4).

e Concentrations mesurées dans les eaux du sol des ZRV prairie et fossé

Les eaux du sol de la ZRV ont été prélevées au moyen de bougies poreuses. L'innocuité des bougies
poreuses a pu étre vérifiée pour 4-t-BP et NP1EC, et dans une certaine mesure pour NP1EO et
NP2EO, mais un risque important de contamination pour 4-t-OP et 4-NP avait été mis en évidence
(cf. Annexe 3). Toutefois, les résultats obtenus lors des campagnes C1 a C4 n’ont pas montré
d’augmentation des concentrations en 4-t-OP et 4-NP dans les eaux de sol. Nous en avons déduit
que le test mené au laboratoire, avec des bougies neuves, pouvait étre sécuritaire par rapport aux
conditions rencontrées sur le site de Begles. En conséquence, nous avons conservé les 6 AKP dans
la suite de I'interprétation.

Lors de la campagne C1, les prélevements issus de chacune des 3 bougies poreuses de chaque pilote
ont été mélangés pour former un seul échantillon par pilote. Pour C1, les concentrations affichées
sur les graphiques présentés ci-dessous correspondent a cette concentration moyennée et sont
identiques pour les 3 points de prélevements. Lors des campagnes C3 et C4, les échantillons des
bougies n’ont pas tous été analysés (ex. F11, P21, P22 et F21; P22, P23, F21 et F22),
principalement en raison dune suspicion d’écoulements préférentiels sur ces bougies. Ces
échantillons n’ont donc pas été représentés sur les graphiques. Les autres résultats qui
n’apparaissent pas sur les graphiques ne sont pas quantifiés.
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Les Figure 25 et Figure 26 représentent les concentrations en alkylphénols en phase dissoute
mesurées dans 'eau d’entrée E1, et dans les eaux du sol des ZRV Prairie 1 et Fossé 1. Les Figure
27 et la Figure 28 présentent le méme type d’information dans 'eau d’entrée E2, et dans les eaux
du sol des ZRV Prairie 2 et Fossé 2.

On observe que les concentrations en alkylphénols mesurées dans les eaux du sol sont faibles et
toutes inférieures a celles mesurées retrouvées dans les entrées. Il en résulte que les sols et les
bougies poreuses ne contaminent pas en alkylphénols ’eau qui y percole.
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Figure 42 : Concentration moyenne en pesticides dans les phases dissoutes (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée nitrifiée E1 (moyenne £ écart moyen) et dans les eaux du sol de la prairie 1 (P11,

P12 et P13) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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Figure 43 : Concentration moyenne en alkylphénols dans la phase dissoute (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée nitrifiée E1 (moyenne * écart moyen) et dans les eaux du sol du fossé 1 (F11, F12
et F13) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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Figure 44 : Concentration moyenne en pesticides dans la phase dissoute (ng/L) des échantillons

d’eau d’entrée non-nitrifiée E2 (moyenne * écart moyen) et dans les eaux du sol de la prairie 2

(P21, P22 et P23) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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Figure 45 : Concentration moyenne en alkylphénols dans la phase dissoute (ng/L) des échantillons

d’eau d’entrée non-nitrifiée E2 (moyenne T écart moyen) et dans les eaux du sol du fossé 2 (F21,

F22 et F23) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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L’étude de tous les échantillons d’eau de sol analysés de la campagne C2 montre des profils de
concentrations d’eau du sol décroissant de 'amont ver I'aval. Les concentrations mesurées sont
proches de I'eau d’entrée pour les échantillons d’eau de sol situé en amont. Cette observation
suggere des écoulements préférentiels sur certaines bougies amont de ZRV (i.e. concentration eau
de sol ~ eau de surface). C’est pourquoi les concentrations des échantillons produits par les bougies
situées en fin de portion de ZRV ont été étudiées pour qualifier les modifications de concentrations
lors de la percolation dans le sol.

On observe que les concentrations en 4-NP et en NP1EC diminuent entre I’eau d’entrée E1 et les
différents échantillons d’eau du sol de la Prairie 1 et du Fossé 1. Cette diminution est comprise
entre 30 et 50% selon les campagnes d’échantillonnage. Ces évolutions sont d’ampleurs
comparables entre les eaux du sol de la Prairie 1 et celles du Fossé 1. A T'opposé, on observe de
faibles modifications des concentrations en 4-t-BP, 4-t-OP, NP1EO et NP2EO entre E1 d’une
part, et les eaux de la Prairie 1 et du Fossé 1.

On observe également que les concentrations en 4-NP, 4-t-OP, NP1EO, NP2EO et NP1EC
diminuent entre ’eau d’entrée E2 et les différents échantillons d’eau du sol de la Prairie 2 et du
Fossé 2. Cette diminution est comprise entre 50 et 90% selon les alkylphénols et selon les
campagnes d’échantillonnage. En revanche, les concentrations en 4-t-BP sont assez faibles. Ces
¢évolutions sont d’ampleurs comparables entre les eaux du sol de la Prairie 2 et celles du Fossé 2.

L’évolution des alkylphénols est comparable entre les 4 ZRV (Prairie 1 et 2, Fossé 1 et 2).
Cependant, on remarque que les diminutions des concentrations de certains d’entre eux (4-NP,
NP1EC) sont plus importantes pour la Prairie 2 et le Fossé 2, par comparaison a la Prairie 1 et le
Fossé 1.

e Conclusion

En entrée des 6 ZRV de Begles, les 6 AKP ont été présents a plus de 90 % en phase dissoute pour
E2 (sortie STEU Clos-de-Hilde) et a plus de 80% pour 4-t-OP, 4-NP, NP1EC et plus de 55% pour
NP1EO et NP2EO pour E1 (sortie FPR nitrifiant). Les concentrations ont été 2 a 3 fois plus
élevées dans E2 par comparaison a E1, ceci en raison du traitement par filtre planté de roseaux
situé en amont. Les variations des concentrations ont été faibles (30-50% entre les jours de
d’échantillonnage et inférieure a 50 % entre les campagnes d’échantillonnage). Le NP1EC a eu le
niveau de concentration le plus élevé ; Le 4-NP a été 5 fois moins concentré et les autres
alkylphénols 10 fois moins concentrés que le NP1EC.

Les concentrations en 4-NP diminuent de 30 a 50% au passage dans le Fossé 1 et la Prairie 1, et de
30 a 70% au passage dans le Fossé 2 et la Prairie 2. On observe de faibles modifications des
concentrations en 4-t-BP et 4-t-OP entre les entrées et les sorties des ZRV Prairie et Fossé. A
Popposé, les concentrations en NP1EO, NP2EO et NP1EC sont stables, voire 1égérement plus
élevées en sortie de ZRV pour certaines campagnes.

Les concentrations en alkylphénols mesurées dans les eaux du sol sont faibles et toutes inférieures
a celles mesurées retrouvées dans les entrées. Les évolutions des concentrations sont comparables
entre les eaux du sol de la Prairie 1 et celles du Fossé 1, ainsi qu’entre les eaux du sol de la Prairie

96



s Analyse détaillée de 27 mois de
AGENCE FRANCAISE ~aul#® — 3%{6' fonctionnement de 6 ZRVs de taille
rourLA BIOD semi-industrielle : Projet BIOTRYTIS C
L

liLeB

aquitaine
transfert »-

AGENCE DE L'EAU
ADOUR-GARO!
s

MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT

METROPOLE

NNE  BORDEAUX

2 et celles du Fossé 2. Lors du passage dans le sol, les concentrations en 4-NP et en NP1EC
diminuent de 30 a 50% pour la Prairie 1 et le Fossé 1, et de 50 a 90% pour la Prairie 2 et le Fossé
2. A Topposé, on observe de faibles modifications des concentrations en 4-t-BP, 4-t-OP, NP1EO
et NP2EO.

Le passage de l'eau dans les filtres horizontaux garnis de matériaux adsorbants a réduit les
concentrations des alkylphénols. La concentration en 4-NP est réduite par la zéolite (30 a 50%).
Les concentrations en 4-t-BP et 4-t-OP n’ont pas diminué au passage dans les filtres horizontaux
zéolite et argile expansée. Les concentrations en éthoxylates diminuent en sortie de FHI
contrairement aux sorties de Prairie 1 et Fossé 1. Les concentrations en 4-NP et NP1EC en sortie
du filtre horizontal avec matériaux adsorbants zéolite+argile sont plus faibles que celles mesurées
en sortie de la Prairie 1 et du Fossé 1. Le filtre a charbon actif a réduit de maniere importante (50

a 90%) les concentrations pour tous les alkylphénols.

VIIL.2.4 Concentrations en pesticides

Les pesticides ont été analysés en phase dissoute pour les 4 campagnes d’échantillonnage.

e Composition des eaux d’entrée de ZRV (E1 et E2)

Parmi les 23 pesticides analysés, 12 ont toujours été quantifiés, 17 ont été quantifiés dans plus de
70% des échantillons de E1 et E2. 5 ont été quantifiés dans moins de 30% des échantillons. La
Figure 46 présente la fréquence de quantification des pesticides en phase dissoute pour E1 et E2.
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Figure 46 : Fréquence de quantification des pesticides dans la phase dissoute en entrée E1 (eau
nitrifiée) et E2 (eau non nitrifiée) de ZRV

Les fréquences de quantification des pesticides trouvés dans les eaux de Begles sont élevées pour
des échantillons prélevés la plupart du temps en temps sec. Ces fréquences élevées peuvent
s’expliquer par des usages différents de ceux des usages phytosanitaires connus, ou bien par un
apport d’eau contaminées dans le réseau, soit déversement industriels, soient par entrées de nappe.

LLa Figure 47 représente les concentrations en pesticides en phase dissoute obtenues dans les entrées
E1 et E2 de ZRV lors des 4 campagnes d’échantillonnage.

IAMPA, produit de dégradation du glyphosate et des sulfonates des lessives, a eu le niveau de
concentration le plus élevé, de niveau variable selon les campagnes (700 2 2000 ng/L pour E1, et
600 a 1400 ng/L pour E2). Le glyphosate a eu de moindre concentrations (~100 ng/L) sauf lors
de la campagne C3 ou il y a eu une légere pluie un des 2 jours. Quelques autres pesticides ont eu
des concentrations moyennes comprises entre 20 et 80 ng/L, comme par exemple le diuron,
I'imidaclopride, le propriconazole et le fipronil. Les autres pesticides analysés ont eu des
concentrations inférieures a 15 ng/L. A Pexception de PAMPA et du glyphosate, les concentrations
en pesticides mesurées dans E1 et E2 ont été similaires, démontrant ’absence de traitement de
ces molécules par filtre planté de roseaux situé en amont.
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La variation journaliere des concentrations en phase dissoute mesurées lors des campagnes C1, C2
et C3 est inférieure a 30% pour E1 et E2. Elle atteint 50% pour I'isoproturon dans El, et est
comprise entre 30 et 80% pour DMSA, diazinon, carbendazime, isoproturon, propiconazole,
diuron et glyphosate (jusqu’a 80%) dans E2.

La variation des concentrations en pesticides entre les 4 campagnes d’échantillonnage a été
inférieure a 50 % dans, a la fois, E1 et E2 comme le montre le Tableau 14. Elle a été plus élevée
pour 5 pesticides (atrazine, carbendazime, diuron, glyphosate, isoproturon) atteignant 85% dans
E1 et 125% dans E2, ainsi que pour le chlorpyrifos-ethyl dans El. Ces plus fortes variations
peuvent s’expliquer du fait que les concentrations dissoutes sont proches de la limite de

quantification.

Tableau 14 : Concentrations moyennes en pesticides en phase dissoute en entrée ZRV E1 et E2 et
variations (différence relative RSD) entre les 4 campagnes d’échantillonnage. (jaune : RSD > 50
% ; classement par RSD croissant)

E1 - Variations C1, C2, C3, C4 E2 - Variations C1, C2, C3, C4
szg‘;‘;‘;e Ecarttype | RSD (%) Nx;‘;;‘)'e Ecarttype | RSD (%)
fipronil désulfinyl 0,7 0,0 1,2 fipronil désulfinyl 0,9 0,1 6,2
terbutylazine 1,5 0,1 9,4 chlorpyrifos-ethyl 4,0 0,3 7,1
propiconazole 243 24 9,9 diflufenican 1,3 0,1 9,3
DMST 1,9 0,2 12,4 terbutylazine 1,7 0,2 12,9
diflufenican 1,1 0,2 14,8 DMST 2,4 0,4 16,6
imidacloprid 532 9,5 17,8 atrazine 2 hydroxy 8,1 1,4 17,7
hexazinone 1,5 0,3 20,3 imidacloprid 55,4 10,5 18,9
fipronil 16,1 3,5 21,7 fipronil sulfone 2,9 0,6 19,6
terbutryn 10,1 24 23 4 hexazinone 1,4 0,3 23,2
azoxystrobine 1,9 0,5 243 chlortoluron 2,4 0,6 23,6
fipronil sulfone 3,0 0,8 252 fipronil 16,0 39 24,6
chlortoluron 22 0,6 25,7 terbutryn 12,9 4,6 35,5
DMSA 5,3 1,4 26,7 AMPA 9984 370,4 37,1
atrazine 2 hydroxy 9,8 2,7 27,4 DMSA 6,1 2,3 37,9
diazinon 3,6 1,2 344 azoxystrobine 2,3 0,9 39,6
AMPA 1461,6 658,6 45,1 diazinon 3,7 1,6 42,1
glyphosate 138,5 76,7 55,4 propiconazole 30,6 13,7 44,6
diuron 33,9 19,5 57,4 carbendazime 16,8 10,8 64,2
carbendazime 17,7 10,3 58,2 atrazine 5,8 4,4 75,1
atrazine 5,6 39 69,7 diuron 38,5 32,1 83,5
isoproturon 1,4 1,2 84,8 isoproturon 1,7 1,6 G52
chlorpyrifos-ethyl 1,9 NC NC glyphosate 4345 5453 125,5
fipronil sulfide 1,1 NC NC fipronil sulfide 1,1 NC NC

NC : non calculable

e Concentrations mesurées dans les sorties des ZRV prairies et fossés (eau de surface)

Les concentrations en pesticides mesurées en phase dissoute sont représentées par la Figure 48
pour I'eau d’entrée nitrifiée (E1), et les sorties de la prairie 1 (P1S) et du fossé 1 (F1S). La Figure
49 présente les résultats pour 'eau d’entrée non-nitrifiée (E2), et les sorties de la prairie 2 (P2S) et
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du fossé 2 (F2S). Enfin, la Figure 50 présente les résultats pour le point intermédiaire (FH1i) et en
sortie du filtre 1 (FH1S) et la sortie du filtre 2 (FH2S).

Pour les ZRV Prairie 1 et Fossé 1 alimentées par I'eau nitrifiée, on n’observe pas de modifications
des concentrations en pesticides dissous entre les 3 points d’échantillonnage de surface (E1, P1S et
F1S), y compris pour PAMPA et le glyphosate. Les concentrations en molécules associées a
certaines molécules meéres (molécules parents ou produits de dégradation) du chlorpyrifos, de
I'atrazine ou du fipronil sont également constantes au cours du passage dans les ZRV.

Pour les ZRV Prairie 2 et Fossé 2 alimentées par I’eau non-nitrifiée, on observe de faibles évolutions
des concentrations (<30%) pour certains pesticides, comme par exemple pour le diuron, DMSA,
le propiconazole, I'imidaclopride, le fipronil et le glyphosate. En revanche, les concentrations en
AMPA augmentent. Les concentrations des autres pesticides, ainsi que celles des molécules
associées a certaines molécules (molécules parents ou produits de dégradation) du chlorpyrifos, de
'atrazine ou du fipronil sont également constantes au cours du passage dans les ZRV Prairie 2 et
Fossé 2.

Dans les filtres horizontaux remplis de zéolite et d’argile expansée, les concentrations de certains
pesticides diminuent d’environ 30%, comme par exemple pour le DMSA, le propiconazole et
PAMPA. Les concentrations des autres pesticides restent constantes. Au passage dans le filtre a
charbon actif, les concentrations en pesticides ont presque toutes tres fortement diminué et sont
pour la plupart inférieures aux limites de quantification. I’AMPA et le DMSA sont encore
quantifiés en sortie de FH2, et les concentrations ont diminué d’environ 70% entre E2 et FH2S.
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e (Concentrations mesurées dans les eaux du sol :

Les eaux du sol de la ZRV ont été prélevées au moyen de bougies poreuses. L’innocuité des bougies
poreuses a pu étre vérifiée pour les pesticides recherchés (cf. Annexe 3).

Lors de la campagne C1, les prélevements issus de chacune des 3 bougies poreuses de chaque pilote
ont été mélangés pour former un seul échantillon par pilote. Pour C1, les concentrations affichées
sur les graphiques présentés ci-dessous correspondent a cette concentration moyennée et sont
identiques pour les 3 points de prélevements. Lors des campagnes C3 et C4 n’ont pas tous été
prélevés (ex. F11, P21, P22 et F21 ; P22, P23, F21 et F22). Les autres résultats qui n’apparaissent
pas sur les graphiques ne sont pas quantifiés.

Les Figure 51 et Figure 52 représentent les concentrations en pesticides en phase dissoute mesurées
dans I'eau d’entrée E1, et dans les eaux du sol des ZRV Prairie 1 et Fossé 1. Les Figure 53 et la
Figure 54 représentent les concentrations en pesticides en phase dissoute mesurées dans ’eau
d’entrée E2, et dans les eaux du sol des ZRV Prairie 2 et Fossé 2.

Les évolutions des concentrations en pesticides en phase dissoute sont comparables entre les eaux
du sol des ZRV Prairies et Fossés. Pour certains pesticides, les concentrations diminuent de
maniere importante (50 a 70%) au passage de I'eau dans le sol comme par exemple pour la
carbendazine, le diuron, I'imidacloprid, le fipronil, PAMPA et le glyphosate.
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Figure 51 : Concentration moyenne en pesticides dans les phases dissoutes (ng/L) des échantillons

d’eau d’entrée nitrifice E1 (moyenne * écart moyen) et dans les eaux du sol de la prairie 1 (P11,

P12 et P13) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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Figure 52 : Concentration moyenne en pesticides dans les phases dissoutes (ng/L) des échantillons

d’eau d’entrée nitrifiée E1 (moyenne * écart moyen) et dans les eaux du sol du fossé 1 (F11, F12

et F13) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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Figure 53 : Concentration moyenne en pesticides dans les phases dissoutes (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée non-nitrifiée E2 (moyenne * écart moyen) et dans les eaux du sol de la prairie 2

(P21, P22 et P23) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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Figure 54 : Concentration moyenne en pesticides dans les phases dissoutes (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée non-nitrifiée E2 (moyenne T écart moyen) et dans les eaux du sol du fossé 2 (F21,

F22 et F23) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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e Conclusion

La plupart des pesticides analysés ont été quantifiés, dans les eaux d’entrée de ZRV pourtant
prélevés en temps sec. L AMPA, produit de dégradation du glyphosate et des sulfonates des
lessives, a eu le niveau de concentration le plus élevé. Le glyphosate a eu de moindres
concentrations, de l'ordre de 100 ng/L, et, les autres pesticides ont eu des concentrations
inférieures a 100 ng/L (diuron, imidaclopride, propriconazole, fipronil), voire inférieures a 15
ng/L. A Pexception de PAMPA et du glyphosate, les concentrations en pesticides mesurées dans
les 2 types d’eaux usées étudiées sont similaires. La variation journaliere des concentrations est
inférieure a 30% pour la majorité des pesticides. La variation obtenue entre les campagnes est
inférieure a 50%.

Pour les ZRV Prairie 1 et Fossé 1 alimentées par 'eau nitrifiée, les concentrations en pesticides
restent constantes entre les 3 points d’échantillonnage de surface, y compris pour FAMPA et le
glyphosate. Pour les ZRV Prairie 2 et Fossé 2 alimentées par I'eau non-nitrifiée, on observe de
faibles évolutions des concentrations (<30%) pour certains pesticides (diuron, DMSA,
propiconazole, imidaclopride, fipronil, glyphosate), et les concentrations en AMPA augmentent.
Au passage dans I'eau dans le sol, les concentrations de certains pesticides diminuent de maniere
importante (50 a 70%) comme par exemple pour la carbendazine, le diuron, I'imidacloprid, le
fipronil, PAMPA et le glyphosate. Les évolutions des concentrations sont comparables entre les
eaux du sol des différentes ZRV étudiées.

Les concentrations de certains pesticides diminuent d’environ 30% (DMSA, propiconazole,
AMPA) dans les filtres horizontaux remplis de zéolite et d’argile expansée, et les concentrations
des autres pesticides restent constantes. Au passage dans le filtre a charbon actif, les concentrations
en pesticides ont tres fortement diminué et sont pour la plupart inférieures aux limites de
quantification. IAMPA et le DMSA sont encore quantifiés en sortie, et les concentrations ont
diminué d’environ 70% entre E2 et FH2S.

VIIL.2.5 Concentrations en pharmaceutiques

Les pharmaceutiques ont été analysés en phase dissoute des échantillons d’eau pour les 4
campagnes d’échantillonnage.

e Composition des eaux d’entrée de ZRV (E1 et E2)

Parmi les 56 pharmaceutiques analysés, 34 ont toujours été quantifiés dans E1 et E2, 38 ont été
quantifiés dans plus de 70% des échantillons. 13 pharmaceutiques supplémentaires ont été plus
toujours quantifiés dans E2 par rapport a E1, ceci en raison du traitement plus performant appliqué
en amont de E1. 6 pharmaceutiques ont été quantifiés dans moins de 30% des échantillons de E1
alors que seulement 2 ont été quantifiés dans moins de 30% des échantillons de E2. La Figure 55
présente la fréquence de quantification des pharmaceutiques en phase dissoute pour les deux types
d’eaux d’entrées, E1 et E2.
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Figure 55 : Fréquence de quantification (FQQ) des pharmaceutiques dans la phase dissoute en entrée
E1 (eau nitrifiée) et E2 (eau non nitrifiée) de ZRV pour les campagnes C1 a C4

La Figure 56 représente les concentrations en phase dissoute obtenues sur les échantillons d’eau
d’entrées de ZRV E1 et E2 lors de 4 campagnes d’échantillonnage. Les substances ont été classées
par ordre croissant de concentrations pour les gammes 0-50 ng/L ; 0-500 ng/L ; 0-1500 ng/L pui
0-5000 ng/L.

La gabapentine et la théophylline ont eu des concentrations toujours supérieures a 1000 ng/L,
pouvant atteindre 5000 ng/L lors de certaines campagnes. Les concentrations ont été voisines de
1000 ng/L pour le naproxéne, 'acide fénofibrique, "amisulpuride, 'oxazépam, le sotalol, ’hydroxy-
ibuprofene. Lors de certaines campagnes, les concentrations en caféine, ibuproféne, leveciracetam
et diclofénac ont dépassé le niveau de 1000 ng/L, mais leurs concentrations ont été plus souvent
inférieures. Plusieurs pharmaceutiques ont eu des concentrations comprises dans la gamme 100 a
1000 ng/L, comme par exemple triméthoprime, métronidazole, clarithromycine, gemfibrozil,
losartan, suflaméthoxazole, bisoprolol, ofloxacine, propranolol, acébutolol, cétirizine, bézafibrate.
De nombreux autres pharmaceutiques ont eu des concentrations inférieures 2 100 ng/L.

On observe que les concentrations moyennes mesurées pour une quinzaine de pharmaceutiques,
les concentrations sont plus faibles dans E1 que dans E2 (ex. ibuprofene, acébutolol...) ce qui
montre une élimination de ces molécules par le filtre planté de roseaux situé en amont. En
revanche, les concentrations moyennes de E1 et E2 sont similaires pour une trentaine d’autres
pharmaceutiques ce qui montre 'absence de traitement de ces molécules par filtre planté de roseaux
situé en amont (ex. carbamazépine, gabapentine, acide fénofibrique).
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La variation journaliere des concentrations en phase dissoute pour chaque campagne C1, C2 et C3
est inférieure a 30% pour 35 pharmaceutiques dans E1 et pour 42 pharmaceutiques dans E2. Elle
est comprise entre 30 et 70% pour 14 pharmaceutiques dans E1 et 12 pharmaceutiques dans E2.
Entre les 4 campagnes de prélevement, la variation obtenue entre les concentrations en
pharmaceutiques en phase dissoute reste inférieure a 50% pour 24 pharmaceutiques dans E1 et 28
dans E2 comme le montre le Tableau 15. Elle dépasse 50% pour 26 pharmaceutiques dans E1 et
26 pharmaceutiques dans E2
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Figure 56 : Concentration moyenne en pharmaceutiques en phase dissoute (ng/L) en entrées E1 et E2 de ZRV pour les 4 campagnes d’échantillonnage.

(Les barres d’erreur affichées en C1, C2 et C3 correspondent a écart moyen calculé entre J1 et ]2)
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Tableau 15 : Concentrations moyennes en pharmaceutiques en phase dissoute en entrée ZRV El
et E2 et variations (RSD) entre les 4 campagnes d’échantillonnage. (jaune : RSD > 50 %
classement par RSD croissant)

E1 - Variations C1, C2, C3 E2 - Variations C1, C2, C3
M(:;j;’)‘e Ecarttype | RSD (%) NZ;Z‘;‘I‘“T Ecarttype | RSD (%)

citalopram 4,9 0,1 1,3 sildenafil 7,5 0,2 31
sildenafil 4,7 0,5 11,4 carbamazépine 693,8 89,6 12,9
carbamazépine 713,7 83,7 11,7 bezafibrate 407,7 83,7 20,5
sotalol 1735,4 237,8 13,7 sotalol 1770,1 381,1 21,5
cetirizine 3241 44,6 13,8 cetirizine 388,4 88,3 227
gabapentine 3951,5 783,7 19,8 gabapentine 4079,7 938,2 23,0
metronidazole 94,5 21,3 22,6 naproxene 2166,5 522,6 241
propranolol 2349 56,1 239 atenolol 807,3 197,4 24,4
nevirapine 30,5 8,5 28,0 nevirapine 30,8 7,9 25,5
zopiclone 18,6 5,2 28,0 gemfibrozil 214,7 58,5 27,3
atenolol 640,2 188,7 29,5 propranolol 274,2 77,4 28,2
nordiazepam 16,3 5,4 33,1 nordiazepam 17,9 5,6 31,1
diclofenac 591,4 200,5 339 trimethoprime 155,9 50,6 32,5
trimethoprime 61,2 20,9 34,2 bisoprolol 174,4 56,7 32,5
lamotrigine 580,5 207,6 35,8 lamotrigine 507,6 170,6 33,6
timolol 4,9 1,7 36,0 clarithromycine 176,5 72,0 40,8
prazepam 43 1,6 36,3 lamividine 296,7 122,1 41,1
josamycine 22,7 8,6 37,8 metronidazole 194,1 80,2 41,3
bisoprolol 151,5 61,5 40,6 acebutolol 507,2 213,2 42,0
acide 4-chlorobenzoique 129,5 55,6 42,9 acide 4-chlorobenzoique 205,5 87,2 42,5
metoprolol 61,0 26,4 43,3 acide fenofibrique 1405,1 606,0 43,1
oxazepam 1649,0 770,7 46,7 oxazepam 1631,7 716,0 43,9
salbutamol 26,5 12,7 47,8 timolol 7,4 33 44,4
amisulpuride 1117,7 551,8 49,4 hydroxyzine 13,4 6,1 45,4
losartan 176,1 91,4 51,9 zopiclone 24,9 11,3 45,5
temazepam 19,5 10,6 54,2 ofloxacine 216,4 100,9 46,6
sulfamethoxazole 195,2 111,0 56,9 temazepam 20,9 10,3 49,1
sulfapyridine 59,2 35,6 60,1 losartan 297,7 148,5 49,9
bezafibrate 230,4 142,9 62,0 prazepam 4,0 2,2 53,5
acide fenofibrique 964,3 731,1 75,8 josamycine 27,5 14,8 54,1
levetiracetam 211,2 164,5 77,9 sulfamethoxazole 174,8 100,4 57,4
clarithromycine 99,1 79,6 80,3 metoprolol 66,0 37,9 575
hydroxy ibuprofene 2480,0 1993,8 80,4 ketoproféne 792,7 456,2 57,5
primidone 69,3 57,7 83,2 ritonavir 151,7 89,9 59,3
ritonavir 121,4 102,4 84,4 atorvastatine 102,2 60,9 59,5
gemfibrozil 114,1 98,2 86,1 sulfapyridine 27,7 17,6 63,4
venlafaxine 776,0 728,7 93,9 cafeine 3912,3 2619,9 67,0
sulpiride 179,2 177,2 98,8 ciprofloxacine 115,2 78,7 68,4
acebutolol 155,7 154,0 98,9 salbutamol 31,7 23,5 74,0
lamividine 110,9 115,3 104,0 sulpiride 148,7 115,9 77,9
cafeine 346,2 362,4 104,7 valpromide 161,7 126,1 78,0
atorvastatine 36,3 38,1 105,0 amisulpuride 1465,2 1161,2 79,2
ibuprofene 4335 458,0 105,7 hydroxy ibuprofene 3987,8 3218,6 80,7
valpromide 111,6 126,9 1137 azithromycine 105,1 85,5 81,3
zolpidem 14,5 17,0 117,3 primidone 75,3 61,5 81,7
naproxene 702,7 837,4 119,2 ibuprofene 11349 956,4 84,3
milnacipran 153,5 185,2 120,6 citalopram 236,8 217,9 92,0
ketoproféne 340,1 4141 121,8 abacavir 326,8 3227 98,7
theophylline 982,1 1378,8 140,4 levetiracetam 509,0 532,1 104,5
abacavir 43,6 67,4 154,8 theophylline 5376,2 5784,2 107,6
azithromycine 3,5 NC NC venlafaxine 11354 12442 109,6
hydroxyzine NC NC NC milnacipran 1224 142,9 116,8
ciprofloxacine NC NC NC zolpidem 19,6 24,6 125,5
ofloxacine NC NC NC diclofenac 1563,7 2002,8 128,1

NC : non calculable
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e Concentrations dans les sorties des ZRYV prairies et fossés (eau de surface)

Les concentrations en pharmaceutiques mesurées en phase dissoute sont représentées par la Figure
57 pour I'eau d’entrée nitrifiée (E1), et les sorties de la prairie 1 (P1S) et du fossé 1 (F1S). La Figure
58 présente les résultats pour 'eau d’entrée non-nitrifiée (E2), et les sorties de la prairie 2 (P2S) et
du fossé 2 (F2S). Enfin, la Figure 59 présente les résultats pour le point intermédiaire (FH1i) et en
sortie du filtre 1 (FH1S) et la sortie du filtre 2 (FH2S).

Pour les ZRV Prairie 1 et Fossé 1 alimentées par 'eau nitrifiée, on observe peu de modifications
des concentrations (<30%) en pharmaceutiques dissous entre les 3 points d’échantillonnage de
surface (E1, P1S et F1S) pour un grand nombre de pharmaceutiques. Les concentrations de certains
pharmaceutiques diminuent entre 30% et 50% lors de certaines campagnes par exemple pour
gemfibrozil, ritonavir, aténolol, diclofénac, gabapentine, sans que ces modifications de
concentrations soient systématiques pour toutes campagnes. Quelques autres pharmaceutiques ont
eu des concentrations un peu plus élevées dans les sorties de ZRV comme par exemple pour
clarithromycine, sulfaméthoxazole, acébutolol, métrodinazole, acide-4-chlorobenzoique.

Pour les ZRV Prairie 2 et Fossé 2 alimentées par I'eau non-nitrifiée, on observe aussi de faibles
évolutions des concentrations (<30%) pour la plupart des pharmaceutiques. Les concentrations de
certains pharmaceutiques diminuent entre 30% et 50% lors de certaines campagnes. On retrouve
des pharmaceutiques identiques a ceux observés pour Prairie 1 et Fossé 1 (alimentés par E1)
comme le gemfibrozil, ritonavir, aténolol, diclofénac, gabapentine. Mais d’autres pharmaceutiques
plus concentrés dans E2 que dans El1 sont également concernés par une diminution de
concentration comme par exemple caféine, acide fénofibrique, naproxene, clarithromycine,
théophyline, ofloxacine. Contrairement aux ZRV alimentées par El, on n’observe pas
d’augmentation de concentration au passage dans les ZRV alimentées par E2.

Dans les filtres horizontaux remplis de zéolite et d’argile expansée, les concentrations de certains
pharmaceutiques diminuent d’environ 30 a 50%, comme par exemple pour le gabapentine,
diclofénac, levetiracétam). Les concentrations des autres pharmaceutiques restent constantes (ex.
carbamazépine, sotalol, propranolol, aténolol, oxazépam, sulfaméthoxazole). Au passage dans le
filtre a charbon actif, les concentrations en pharmaceutiques diminuent trés fortement et les
concentrations dans les sorties sont pour la plupart inférieures aux limites de quantification. Seul
diclofénac est mesuré a une concentration comprise entre 100 et 200 ng/L en sortie de FH2.
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e Concentrations mesurées dans les eaux du sol :

Les eaux du sol de la ZRV ont été prélevées au moyen de bougies poreuses. L'innocuité des bougies
poreuses a pu étre vérifiée pour les pharmaceutiques, mais il avait montré un risque d’altération
pour la fluoxétine (cf. Annexe 3).

Lors de la campagne C1, les prélevements issus de chacune des 3 bougies poreuses de chaque pilote
ont été mélangés pour former un seul échantillon par pilote. Pour C1, les concentrations affichées
sur les graphiques présentés ci-dessous correspondent a cette concentration moyennée et sont
identiques pour les 3 points de prélevements. Lors des campagnes C3 et C4 n’ont pas tous été
prélevés (ex. F11, P21, P22 et F21 ; P22, P23, F21 et F22). Les autres résultats qui n’apparaissent
pas sur les graphiques ne sont pas quantifiés.

Les Figure 60 et Figure 61 représentent les concentrations en pharmaceutiques en phase dissoute
mesurées dans 'eau d’entrée E1, et dans les eaux du sol des ZRV prairie 1 et fossé 1. Les Figure
62 et la Figure 63 représentent les concentrations en pharmaceutiques en phase dissoute mesurées
dans 'eau d’entrée E2, et dans les eaux du sol des ZRV prairie 2 et fossé 2.

Les concentrations diminuent au passage de ’eau dans le sol des pilotes de ZRV pour tous les
pharmaceutiques. Les évolutions des concentrations en pharmaceutiques en phase dissoute sont
comparables entre les eaux du sol de la prairie 1 et celles du fossé 1, ainsi qu’entre les eaux du sol
de la prairie 2 et celles du fossé 2.
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Figure 63 : Concentration moyenne en pharmaceutiques dans les phases dissoutes (ng/L) des

échantillons d’eau d’entrée non-nitrifiée E2 (moyenne * écart moyen) et dans les eaux du sol du

fossé 2 (F21, F22 et F23) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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e Conclusion

Trente-quatre des 56 pharmaceutiques analysés ont toujours été quantifiés dans les 2 types
d’effluents d’entrée de ZRV. 12 pharmaceutiques ont eu des concentrations de I'ordre de 1000
ng/L, voire supérieure pour 2 d’entre eux ; 12 autres ont eu des concentrations dans la gamme 100
a 1000 ng/L ; les autres ont eu des concentrations inférieures a 100 ng/L. Pour une quinzaine de
pharmaceutiques partiellement dégradables, les concentrations mesurées sont plus faibles dans
Peau nitrifiée (E1) que dans le rejet de la station sans nitrification (E2). En revanche, les
concentrations moyennes sont similaires pour une trentaine d’autres pharmaceutiques plus
réfractaires au traitement biologique.

Dans l'eau de surface des prairies et fossés, on observe peu de modifications des concentrations
(<30%) pour un grand nombre de pharmaceutiques. Quelques-uns ont eu des concentrations un
peu plus élevées (relargage). Pour les ZRV alimentées par 'eau non-nitrifiée, les concentrations de
quelques pharmaceutiques diminuent entre 30% et 50% (gemfibrozil, ritonavir, aténolol,
diclofénac, gabapentine, caféine, acide fénofibrique, naproxéne, clarithromycine, théophyline,
ofloxacine). On n’observe pas d’augmentation de concentration au passage dans les ZRV
alimentées par E2. En revanche, au passage dans le sol, les concentrations diminuent pour tous les

pharmaceutiques.

Dans les filtres horizontaux remplis de zéolite et d’argile expansée, les concentrations de certains
pharmaceutiques diminuent d’environ 30 a 50% pour certains pharmaceutiques (gabapentine,
diclofénac, levetiracétam). Au passage dans le filtre a charbon actif, les concentrations en
pharmaceutiques diminuent trés fortement et les concentrations dans les sorties sont pour la
plupart inférieures aux limites de quantification (sauf diclofénac).

VIIL.2.6 Concentrations en perfluorés (PFA)
Les perfluorés PFA ont été analysés en phase dissoute des échantillons d’eau pour les 4 campagnes

d’échantillonnage.

e Composition des eaux d’entrée de ZRV (E1 et E2)

La Figure 64 présente la fréquence de quantification des PFA en phase dissoute pour E1 et E2.
Parmi les 9 perfluorés (PFA) analysés, 5 ont toujours été quantifiés dans la phase dissoute des deux
entrées de ZRV (PFHxA, PFHpA, PFOA, PFDA, PFOS) et un a été quantifié dans 80% des
¢chantillons (PFNA). Un des PFA a été quantifié dans 20% des échantillons (FOSA), et deux n’ont
jamais été quantifiés (PFUnA, PFDoA). La suite du document présente donc les résultats pour 6
des 9 PFA.
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Figure 64 : Fréquence de quantification des perfluorés dans la phase dissoute en entrée E1 (eau
nitrifiée) et E2 (eau non nitrifiée) de ZRV

La Figure 65 représente les concentrations en PFA en phase dissoute obtenues dans les entrées E1
et E2 de ZRV lors des 4 campagnes d’échantillonnage. Le PFOS, connu pour étre produit par la
dégradation de certains perfluorés, a eu le niveau de concentration le plus élevé avec des
concentrations comptises entre 10 et 20 ng/L pour E1, 15 4 25 ng/L pour E2. PFHxA et PFOA
ont eu des concentrations comprises entre 5 et 10 ng/L avec des valeurs voisines prises par E1 et
E2. PFHpA, PFD1 et PHNA ont eu des concentrations inférieures a 5 ng/L indifféremment pour
E1 et E2.
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Figure 65 : Concentration moyenne en petfluorés (PFA) en phase dissoute (ng/L) en entrées El
et E2 de ZRV pour les 4 campagnes d’échantillonnage. (Les barres d’erreur affichées en C1, C2 et
C3 correspondent a écart moyen calculé entre J1 et J2)

LLa variation journaliére des concentrations en phase dissoute est inférieure a 20% dans les eaux
d’entrée E1 pour chaque campagne C1, C2 et C3. Elle est inférieure a 40 % dans les eaux d’entrée
E2 pour chaque campagne C1, C2 et C3. Entre les 4 campagnes de prélévement, la variation des
concentrations dissoutes en PFA est restée inférieure a 20 % dans E1, et inférieure a 40% dans E2

comme le montre le Tableau 16.
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Tableau 16 : Concentrations moyennes en perfluorés en phase dissoute en entrée ZRV E1 et E2
et variations (RSD) entre les 4 campagnes d’échantillonnage. (jaune : RSD > 50 % ; classement par
RSD croissant)

E1 - Variations C1, C2, C3, C4 E2 - Variations C1, C2, C3, C4
sz;;;‘)‘e Ecarttype | RSD (%) Nz;j’]’;e Ecarttype | RSD (%)
FOSA 0,1 NC NC FOSA 0,1 NC NC
PFNA 0,9 0 22,9 PFNA 1,0 0 28,3
PFDA 1,1 0 14,5 PFDA 1,0 0 38,6
PFHPA 32 1 19,5 PFHPA 3,0 1 36,0
PFHXA 6,5 1 13,0 PFHxXA 6,1 2 35,5
PFOA 6,7 1 16,0 PFOA 59 2 33,8
PFOS 16,7 4 21,6 PFOS 20,5 8 37,8

e Concentrations mesurées dans les sorties des ZRV prairies et fossés (eau de surface)

ZRV alimentée par I'eau nitrifiée E1 : Prairie 1 et Fossé 1

Les concentrations en PFA en phase dissoute mesurées dans 'eau d’entrée nitrifiée (E1), et dans
les sorties de la prairie 1 (P1S) et du fossé 1 (FF1S) sont représentées dans la Figure 66.
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Figure 66 : Concentration moyenne en perfluorés dans les phases dissoutes (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée nitrifiée de ZRV (E1), et d’eau de sortie des ZRV prairie 1 (P1S) et fossé 1 (F1S)
pour les 4 campagnes d’échantillonnage. (Les barres d’erreur affichées en C1, C2 et C3

correspondent a ’écart moyen calculé entre J1 et J2)

Lors de la campagne C1, on observe des de faibles évolutions de concentrations en PFA entre les

3 points d’échantillonnage de surface des ZRV alimentée par I'eau nitrifiée E1. Pour les 3 autres

campagnes, on observe des augmentations des concentrations en PFA dissous entre E1 et les
sorties de surface, augmentation de quelques ng/L pour PENA, PEDA, PEHpA, PFHxA et PFOA,

a +10 ng/L pour le PFOS.
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ZRV alimentée par I’eau non-nitrifiée E2 : Prairie 2 et Fossé 2

Les concentrations en PFA en phase dissoute mesurées dans 'eau d’entrée non-nitrifiée (E2), et
dans les sorties de la prairie 2 (P2S) et du fossé 2 (F2S) sont représentées dans la Figure 67.
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Figure 67 : Concentration moyenne en perfluorés dans les phases dissoutes (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée de ZRV non-nitrifiée (E2), et d’eau de sortie des ZRV prairie 2 (P2S) et fossé F2
(F2S) pour les 4 campagnes d’échantillonnage (Les barres d’erreur affichées en C1, C2 et C3
correspondent a I’écart moyen calculé entre J1 et J2)

On observe de faibles évolutions des concentrations en PFA entre les 3 points d’échantillonnage de
surface des ZRV alimentée par 'eau non-nitrifiée E2 pour PFNA, PFDA, PFHpA, PFHxA et
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PFOA. Seules les concentrations en PFOS sont différentes entre E2 et les sorties de surface,

tendance a la hausse pour C3 et C4, a la hausse pour P2S et a la baisse pour F2S pour C1 et C2.

e Concentrations mesurées dans les sorties de ZRV : filtres horizontaux avec adsorbants

La Figure 68 représente les concentrations en perfluorés en phase dissoute mesurées dans I'eau

d’entrée nitrifiée E1, au point intermédiaire (FH11) et en sortie du filtre 1 (FH1S) ou en sortie du

filtre 2 (FH2S). Le filtre horizontal 1 est composé de zéolite dans sa premiere moitié puis d’argile

expansée. Les échantillons FH1i ont été prélevés apres la zéolite et représentent donc efficacité

de ce matériau seul. Les échantillons FH1S ont été prélevés en sortie de filtre horizontal 1 et

représentent 'ensemble zéolite + argile expansée. Le filtre horizontal 2 FH2S est composé de

charbon actif.
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Figure 68 : Concentration moyenne en petfluorés dans les phases dissoutes (ng/L) des échantillons
d’eau d’entrée de ZRV nitrifiée (E1), au point intermédiaire (FH1i) et en sortie (FH1S) du filtre
horizontal 1 et en sortie du filtre horizontal 2 (FH2S) pour les 4 campagnes d’échantillonnage (Les

barres d’erreur affichées en C1, C2 et C3 correspondent a I’écart moyen calculé entre J1 et J2)

132



Analyse détaillée de 27 mois de

T —é{" fonctionnement de 6 ZRVs de taille
semi-industrielle : Projet BIOTRYTIS -

| iLeB

aquitaine
irgnsfen »

AGENCE DE L'EAU
ADOUR-GARO!

NNE  BORDEAUX
s METROPOLE

MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT

Au passage dans les filtres horizontaux zéolite et argile, les concentrations de la plupart des PFA
restent inchangées lors des campagnes C1 et C2, a 'exception du PFOS dont la concentration est
inchangée lors de C1, mais diminue au passage dans la zéolite et augmente au passage dans l'argile
expansée. On observe une tendance a 'augmentation des concentrations lors des campagnes C3 et
C4, de quelques ng/L sauf pour le PFOS (+10 ng/L).

Au passage dans le filtre a charbon actif, les concentrations sont réduites pour tous les perfluorés,
atteignant quelques ng/Ly comptis pour le PFOS (campagnes C1, C2 et C4). On n’observe aucune
diminution des concentrations lors de la campagne C2.

e Concentrations mesurées dans les eaux du sol des ZRV prairie et fossé

Les eaux du sol de la ZRV ont été prélevées au moyen de bougies poreuses. L’innocuité des bougies
poreuses a pu étre vérifiée pour les perfluorés (cf. Annexe 2).

Lors de la campagne C1, les prélevements issus de chacune des 3 bougies poreuses de chaque pilote
ont été mélangés pour former un seul échantillon par pilote. Pour C1, les concentrations affichées
sur les graphiques présentés ci-dessous correspondent a cette concentration moyennée et sont
identiques pour les 3 points de prélevements. Lors des campagnes C3 et C4 n’ont pas tous été
prélevés (ex. F11, P21, P22 et F21 ; P22, P23, F21 et F22). Les autres résultats qui n’apparaissent
pas sur les graphiques ne sont pas quantifiés.

Les Figure 69 et Figure 70 représentent les concentrations en perfluorés en phase dissoute mesurées
dans 'eau d’entrée El, et dans les eaux du sol des ZRV prairie 1 et fossé 1. Les Figure 71 et la
Figure 72 représentent les concentrations en perfluorés en phase dissoute mesurées dans I'eau
d’entrée E2, et dans les eaux du sol des ZRV prairie 2 et fossé 2. On observe que les évolutions de
concentrations sont faibles, et sont sensiblement comparables les eaux du sol des prairies et les

eaux du sol des fossés.
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Figure 69 : Concentration moyenne en perfluorés dans les phases dissoutes (ng/L) Figure 70 : Concentration moyenne en perfluorés dans les phases dissoutes (ng/L)
des échantillons d’eau d’entrée nitrifiée E1 (moyenne * écart moyen) et dans les des échantillons d’eau d’entrée nitrifiée E1 (moyenne * écart moyen) et dans les
eaux du sol de la prairie 1 (P11, P12 et P13) pour les 4 campagnes d’échantillonnage eaux du sol du fossé 1 (F11, F12 et F13) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
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Figure 71 : Concentration moyenne en perfluorés dans les phases dissoutes (ng/L) Figure 72 : Concentration moyenne en perfluorés dans les phases dissoutes (ng/L)
des échantillons d’eau d’entrée non-nitrifiée E2 (moyenne * écart moyen) et dans des échantillons d’eau d’entrée non-nitrifiée E2 (moyenne * écart moyen) et dans
les eaux du sol de la prairie 2 (P21, P22 et P23) pour les 4 campagnes les eaux du sol du fossé 2 (F21, F22 et F23) pour les 4 campagnes d’échantillonnage
d’échantillonnage
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e Conclusion

Cinq des neuf perfluorés analysés ont été quantifiés dans les eaux d’entrée des ZRV. Le PFOS a eu
le niveau de concentration le plus élevé (10 a 25 ng/L). Les autres PFA ont eu des concentrations
comprises entre 5 et 10 ng/L (PFHxA, PFOA), voire inférieures a 5 ng/L (PFHpA, PFD1, PHNA)
indifféremment pour E1 et E2. Les évolutions des concentrations n’ont pas été les mémes lors des
4 campagnes. Lors du démarrage des ZRV (campagne C1), on observe peu d’évolution des
concentrations en PFA en surface des ZRV alimentée par I'eau nitrifiée (E1) ou non-nitrifiée (E2).
Pour les 3 autres campagnes, on observe des augmentations des concentrations en PFA dissous de
quelques ng/L pour la plupart des PFA avec une augmentation plus marquée pour le PFOS (+10
ng/L). Au passage dans le filtre a charbon actif, les concentrations sont réduites pour tous les
perfluorés. Au passage dans le sol, les évolutions de concentrations sont faibles, et sont
sensiblement comparables pour les prairies et les fossés.

VII.3 Rendements d’élimination calculés

Cette partie présente les rendements d’élimination des différentes familles de micropolluants
¢tudiées lors des 4 campagnes d’échantillonnage (C1 a C4). Elle présente d’abord, pour chacun des
3 procédés Fossés, Prairies et Autres, le nombre de micropolluants pour plusieurs catégories de
rendements, pour I'eau de surface seule, et pour 'eau de surface et 'eau du sol (noté « Eau+Sol »
dans la suite). Enfin, cette partie présente les valeurs chiffrées des rendements obtenus pour une
sélection de substances choisies soit en raison de leur appartenance a la réglementation, soit parce
que leur comportement est connu. Les résultats de rendements d’élimination sont alors calculés.
IIs ont été calculés en prenant en compte l'incertitude analytique différente dans les gammes de
concentrations comprises entre LQ et 5*LQ), et celles supérieures a 5*LQ) (Choubert et al., 2014).

Note : Le terme ‘élimination’ qualifie la disparition, plus ou moins intense, du compartiment eau
pour le micropolluant recherché. Il ne tient pas compte des produits de dégradation éventuels.

VIIL3.1 Catégories de rendements et évolution dans le temps

Pour chacune des campagnes C1 (t0) a C4 (t = 27 mois), les nombres de micropolluants constituant
les différentes catégories de rendements d’élimination < 30%, 30-70%, 70-90% et >90% ont été
calculées pour les 6 ZRV. Une représentation graphique est fournie pour les eaux de surface (Figure
73), puis pour I'association eau de surface + eau du sol (Figure 74). Dans cette partie, une
présentation qualitative a été privilégiée, les valeurs numériques de rendements étant présentées par
micropolluant dans la partie VIL.2.

Au passage dans la Prairie 1 ou dans le Fossé 1, la majorité des micropolluants (60 a 80) a eu des
rendements d’élimination inférieurs a 30%. Quelques micropolluants (10 a 20) ont eu des
rendements intermédiaires (30-70%). Trois a dix micropolluants ont eu des rendements compris
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entre 70 et 90%. SiI'on considere I'eau qui s’infiltre dans le calcul de rendement, alors les nombres
de rendement des catégories 30-70% et 70-90% augmentent (campagne C1 et C3 pour la prairie
1). A contrario, lorsque linfiltration est trés faible, la répartition du nombre de rendement
d’élimination parmi les différentes catégories change peu pour le Fossé 1, ainsi que pour les
campagnes C2 et C4 de la Prairie 1.

La majorité des micropolluants étudiés (40 a 60) ont eu des rendements d’élimination inférieurs a
30% au passage respectivement dans la Prairie 2 et le Fossé 2. I’autre majorité des micropolluants
a eu des rendements intermédiaires (30-70%). Quelques micropolluants (3 a 10) ont eu des
rendements compris entre 70 et 90%. L’infiltration ayant été faible dans la Prairie 2 et le Fossé 2,
la répartition du nombre de rendements d’élimination parmi les différentes catégories change peu
lorsque 'on prend en compte la modification des concentrations lors de Iinfiltration de 'eau.

Au passage dans le filtre horizontal 1 remplis de matériaux adsorbants alternatifs (zéolite, puis
argile), on observe que 20 a 30 des micropolluants étudiés ont eu des rendements d’élimination
intermédiaires compris entre 30 et 70%. Environ 5 micropolluants ont eu des rendements compris
entre 70 et 90% ceci grace aux matériaux rapportés adsorbants alternatifs. Le filtre horizontal 2
construit a base de charbon actif en grain a retenu de nombreux micropolluants avec des
rendements compris entre 70 et 90% pour 10 a 25 micropolluants, et >90% pour 50 a 70 des
micropolluants étudiés. Les rendements d’élimination restent intermédiaires pour une dizaine de
micropolluants, et elle est tres faible pour une quinzaine d’autres micropolluants.
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Figure 73 : Nombre de rendements d’élimination « Eau de surface » (ne prenant pas en compte le

volume infiltré) pour chacune des 6 ZRV lors de chacune des campagnes d’échantillonnage
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Figure 74 : Nombre de rendements d’élimination « Eau surface + Eau sol » (prenant en compte le
volume infiltré) pour chacune des 6 ZRV lors de chacune des campagnes d’échantillonnage
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VIIL.3.2 Devenir des micropolluants

Cette partie présente les rendements d’élimination obtenus pour une sélection de micropolluants.
Le terme “¢limination’ qualifie la disparition, plus ou moins intense, du compartiment eau pour le
micropolluant recherché. Il ne tient bien sur pas compte des produits de dégradation éventuels.

Pour chaque ZRV et chaque campagne d’échantillonnage (C1 a C4), le Tableau 17 présente les
rendements pour les eaux de surface, ainsi que ceux prenant en compte I'eau du sol associée a une
intensité d’infiltration estimée sur site (i.e. eaux de surface+sol). La sélection de micropolluants a
été réalisée sur deux principaux critéres, I'un de quantification fiable et 'autre de présence dans un
texte réglementaire (ex. substances prioritaires, bon état écologique ou liste de vigilance).

Lors du passage dans le Fossé 1, de nombreux micropolluants répartis dans plusieurs familles sont
faiblement éliminés (<30%) au cours des campagnes C1 a C3. La campagne C4 a obtenu des
rendements d’élimination un peu plus élevés, probablement en raison d’un temps de séjour plus
élevé sur le fossé 1. Nous avons par exemple mesuré des rendements intermédiaires pour plusieurs
pesticides  (diuron, imidaclopride, isoproturon, AMPA, glyphosate), pharmaceutiques
(carbamazépine, diclofénac, gabapentine, clarithromycine), hormones (a-éthynylestradiol, estrone),
alkylphénols (4-NP, NP1EC) et métaux (Cr, Ni, Cu, Zn). Au démarrage du site (campagne C1 vs.
C2-C4), quelques métaux (Ni, Zn) semblent mieux ¢éliminés que dans la suite du fonctionnement
(C2-C4) probablement par adsorption sur le sol en place. Lors du passage dans la Prairie 1, de
nombreux micropolluants répartis dans plusieurs familles sont faiblement éliminés (<30%) au
cours des campagnes C1 a C4. I’AMPA, la carbamazépine et quelques métaux (Cr, Cu, As, Cd)
sont faiblement éliminés lors des 4 campagnes. En revanche, les rendements ont augmenté au cours
du temps pour le glyphosate, le diclofénac et la gabapentine. Au démarrage du site (campagne C1),
quelques métaux (Cr, Ni, Zn, Pb) semblent mieux éliminés que dans la suite du fonctionnement
(C2-C4) probablement par adsorption sur le sol en place. Lors du passage dans la zéolite du filtre
horizontal 1, de nombreux micropolluants répartis dans plusieurs familles sont faiblement éliminés
(R<30%). Néanmoins, quelques-uns sont partiellement ¢éliminés (ex. 4-NP, diclofénac,
gabapentine, estrone). Avec l'ensemble du filtre horizontal 1 (zéolitetargile expansée), les
rendements d’élimination sont plus élevés qu’avec la zéolite seule, avec des rendements
intermédiaires pour quelques pesticides (AMPA, glyphosate), pharmaceutiques (diclofénac,
gabapentine, clarithromycine), hormones (estrone, o-éthinylestradiol), métaux (Cu, Zn). Les
alkylphénols ont été partiellement éliminés lors des campagnes C1 et C2, et peu éliminés lors de
campagnes C3 (ex. 4-t-BP, 4-t-OP). Lors du passage dans le filtre horizontal 2 garni de charbon
actif, de nombreux micropolluants répartis dans plusieurs familles ont été bien éliminés (4-t-BP, 4-
NP, atrazine, estrone, Pb, a-¢thynylestradiol, estrone) a tres bien éliminés (NP1EC, PFOS, diuron,
imidaclopride, isoproturon, carbamazépine, diclofénac, gabapentine, clarithromyine, Cr, Cu).
Quelques micropolluants ont été partiellement éliminés, comme par exemple, TAMPA, 4-NP et 3-
estradiol.
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Lors du passage dans le Fossé 2, plusieurs micropolluants répartis dans plusieurs familles ont été
faiblement éliminés (<30%) au cours de la campagne C1. IAMPA, la carbamazépine et quelques
métaux (N1, Zn, As, Pb) sont toujours faiblement éliminés lors des 4 campagnes. En revanche, au
cours du temps (C2 > C4), les rendements d’élimination de certains micropolluants ont été plus
élevés. Clest le cas par exemple de quelques alkylphénols (4-t-OP, 4-NP, et les éthoxylates),
pharmaceutiques (diclofénac, gabapentine, azithromycine, clarithromycine), hormones ([3-
estradiol , o-éthynylestradiol, estrone) et métaux (Cr, As). Les processus comme la
phototransformation, la biotransformation ou la sorption sur les dépots pourraient expliquer les
augmentations de rendements observées. On rappelle que les rendements obtenus lors de la
campagne C4 correspondent a une situation de temps de séjour hydraulique tres élevé. Lors du
passage dans la Prairie 2, nous avons aussi déterminé des rendements d’élimination faibles (<30%)
au cours de la campagne C1 pour plusieurs micropolluants répartis dans plusieurs familles, et qui
restent faibles au cours du temps (AMPA, carbamazépine, Ni, Zn, As, Pb) lors des 4 campagnes.
En revanche, au cours du temps (C2 > C4), certains micropolluants sont devenus partiellement
éliminés (30-70%, voire 70-90%), avec des performances moindres que pour le fossé 2 en C4 en
raison d’un temps de séjour plus faible (4-NP, éthoxylates, diuron, isoproturon, diclofénac,
gabapentine, estrone).
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Tableau 17 : Gammes de rendements d’élimination (%) d’une sélection de micropolluants lors des campagnes C1 a C4 pour les 6 ZRV du projet BIOTRYTIS

Type de IRV PRAIRIE 1 (P1) PRAIRIE 2 (P2) FOSSE 1{F1) FOSSE 2(F2) FH ZEOLITE (FH1 i) FH ZE+ARG EX (FH1) FH CAG (FH2)
Famille Campagne C1 c2 C3 c4fcCc Cc2 C3 C4]CH Cc2 C3 C4 | CH1 C2 C3 c4f|cCt C2 C3 C4 | C1 C2 C3 Cc4]cCt Cc2 C3 Cc4 | CH C2 C3 Cc4]cCH Cc2 C3 C4 | C1 C2 C3 c4|cCH C2 C3 C4
% Infiltration (fentrée)
Micropolluant Liste
4-ter BP SP
4-ter OP Sp
Alkyl- 4 NP SP
phénols NP1EC autre
NP1EQ SP
NP2EQ SP
PFAs PFOS SP
atrazine SP
chlortoluron BEE
diuron SP
imidacloprid Lv
Pesticides isoproturon SP
chlorpyrifos-ethyl sP
fipranil autre
AMPA autre
glyphosate autre
carbamazeépine Lv
diclofénac Lv
cpe'::i:]r:; gabapentine autre
azithromycine Lv
clarithromycine Lv
Cr BEE
i SP
Cu BEE
Métaux o BEE
As BEE
Ag sP
Cd sP
Pb sP
P estradiol Lv
Hermones a éthynylestradiol Lv
estrone LV

Légende :

Légende = SP:
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substances prioritaires ; BEE : substances du bon état écologique ; LV : substances de la liste de vigilance

Bl R<30%

30%<R<70% [l 70%<R<00% [l R>90%

Non Quantifiable




L’infiltration de ’eau dans les ZRV a fortement évolué au cours du temps, ceci principalement en
raison de la hauteur d’eau dans le terrain, influencée par le rapport entre les apports par la
pluviométrie et la capacité de drainage du terrain. Ainsi, les campagnes d’échantillonnage ont été
réalisées en période de faible niveau d’eau dans le terrain pour s’assurer que I'eau des bougies
poreuses était issue de I'eau appliquée (E1 ou E2). Malgré toutes ces précautions, les volumes
journaliers d’eau infiltrée ont été tres différents selon les ZRV, avec moins de 30% d’infiltration
pour les Fossés 1 et 2, 1a Prairie 2, et pour la Prairie 1 lors des campagnes C2 et C4. L’infiltration
a été élevée sur la Prairie 1, en particulier lors des campagnes C1 et C3. Le Tableau 17 présente les
pourcentages d’infiltration, et leur variation selon les campagnes. Lorsqu’elle est élevée, la
contribution de I'infiltration a des conséquences parfois importantes sur les abattements de certains
micropolluants.

En prenant en compte linfiltration faible (< 30%) déterminée sur les Fossés 1 et 2 et sur la Prairie
2, on observe que les rendements d’élimination obtenus (« Eau surface + Eau du sol ») sont
similaires a ceux déterminés en ne considérant que I'eau de surface. Pour la Prairie 1, I'infiltration
ayant représenté 60 a 80% du volume d’eau appliqué (C1 et C3), nous avons déterminé des
rendements d’élimination plus importants pour la plupart des micropolluants, situés dans la gamme
30-70% voire 70-90% pour C1 et 70-90% voire >90% pour C3. Ainsi, sur les 2 ans de
fonctionnement de la Prairie 1, nous avons donc observé une diminution des rendements
d’élimination lorsque la diminution de linfiltration (passage C1>C2, puis C3>C4), et une

augmentation des rendements lorsque Pinfiltration a repris des valeurs plus élevées (C2>C3).
g q p p

VIII.  Résultats obtenus sur les solides et interprétations

VIII.1 Les dépots

VIII1.1 Quantité de dépots

Suite a la campagne C2 (mai 20106), I'alimentation des pilotes a été arrétée pour faire diverses
mesures dont les hauteurs de dépots en divers points des pilotes (environ 4-5 par trongon soit une
douzaine de mesures par pilote). A cette période, P1 ne présentait pas de dépots et F1 en avait 2-3
cm par endroits. En revanche, P2 et F2 avaient déja une couche de dépots non négligeable. Sur P2,
un tiers de la surface présentait 5-6 cm de dépots, un tiers environ 3-4 cm et le dernier tiers entre
0 et 2 cm. Sur F2, les hauteurs de dépots mesurées étaient bien plus importantes avec une hauteur
maximale mesurée de 26 cm juste avant le seuil du dernier trongon et une moyenne comprise entre
10 et 15 cm selon les troncons. Griace a ces mesures, le volume de dépots et la masse
correspondante ont pu étre estimés en faisant une hypothese sur la répartition des dépots et sur
Pespace occupé par les racines (avec gage=1022 kg/m”).

La campagne C4 (septembre 2017) a été plus compléte que les précédentes en termes
d’échantillonnage de solides. En effet, les prélevements ont été réalisés grace a des quadrats qui ont
permis d’échantilloner une surface déterminée de végétaux (tiges, feuilles, racines), de dépots et de
sols en entrée et sortie de chaque pilote. Le quadrat utilisé était de 0,50 x 0,50 m mais la surface a
été a nouveau mesurée pour plus de précision apres prélevement. Pour chaque surface, on connait
donc la masse de chaque élément prélevé. Quand ils étaient présents, les masses de dépots de
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chaque quadrat permettent d’estimer la masse totale présente sur la surface du pilote. Pour cela, la
répartition observée en 2016 a permis de faire une hypothése sur la représentativité des quadrats et
de considérer par exemple que 2/3 de P2 étaient similaires au quadrat d’entrée et 1/3 au quadrat
de sortie. Ce dernier présente les masses les plus importantes. Des mesures complémentaires de
hauteurs de dépots réalisées en avril 2018 permettent de conforter cette hypothése.

e Prairie 2

Le Tableau 18 présente les résultats de mai 2016 et septembre 2017 pour P2. La hauteur moyenne
dans le premier cas est calculée en pondérant les valeurs par leur occurrence dans les mesures (ex :
1/3 de la surface de P2 a 5 cm de dépdts). La hauteur moyenne n’est pas comparable car celle-ci
est basée sur des mesures de hauteurs de dépots humides avec des racines présentes en mai 2016
tandis qu’en septembre 2017 la hauteur est recalculée a partir d’'une masse totale de dépots mesurée
qui avait été débrassée de ses racines avant pesée. C’est pourquoi en mai 2016, environ 30% du
volume total de dépots a été enlevé pour prendre en compte la place occupée par les racines. Ce
ratio a été estimé avec les quadrats prélevés en septembre 2016.

En comparant les mesures effectuées en mai 2016 et avril 2018 (méthodes de mesure comparable),
Paugmentation est comprise entre 11 et 15 cm. Pour avril 2018, en choisissant 2 hypothéses de
calcul favorable et défavorable, cela correspondrait a une masse séche comprise entre 7500 et
11 000 kg soit des valeurs qui encadrent la masse estimée en septembre 2017 a partir des quadrats
(9454 kg) et qui tendent a conforter les valeurs estimées par quadrats.

Tableau 18: Hauteur moyenne, volume et masses humide et séche des dépots de P2 avec

comparaison des cas 1 et 2

Mai 2016 Septembre 2017

TO0 + 9 mois TO + 24 mois

P2 P2E P2S
H moyenne (m) 0,03 0,07 0,14
Volume

3,1 6,8 71
(sans racines) (m?)

7281
Masse humide (kg) 3130 6966
14 247

Masse séche (kg) 1346 9454

Les résultats montrent un fort accroissement de la quantité de dépots entre mai 2016 et septembre

2017, également observé visuellement sur le terrain lors de nos visites.
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La présence majoritaire de dépots sur les deux pilotes de la file 2 tend a montrer que lorigine de
ces dépots proviendrait plutot de la station d’épuration Clos de Hilde ou au moins du circuit qui
conduit 'eau jusqu’aux pilotes. Les végétaux en décomposition peuvent contribuer a ces dépots
mais ceux-ci devraient étre visibles sur les pilotes de la file 1 également si leur contribution était
importante. A titre d’exemple, le développement des lentilles d’eau sur toute la surface de la prairie
n’apporterait que 25 kg de matiere seche (calcul issu des données de I’étude de Marguerittes). De
plus, en faisant ’hypothese que 10% de la biomasse aérienne n’est pas ramassé lors du faucardage,
cela représente un peu moins de 400 kg sur 2 ans (d’apres les prélevements de vegétaux par
quadrats) soit environ 4% de la masse de dépots totale estimée sur P2.

Un passage sur site le 21 septembre 2016, ot une quantité importante de dépots avait été constatée
notamment en entrée du F2, confirme I’hypothése que les dépots proviennent de pertes
accidentelles de la station d’épuration. Des prélevements ont été réalisés dans le canal venturi
d’entrée de F2 ainsi qua Pentrée méme de FF2. Les concentrations en MES ont respectivement
donné 7,42 g/L et 56 g/L. A titre d’exemple, en considérant cette derniere concentration et le débit
moyen apporté sur P2 soit 43 m3/j, la masse de dépots stockés représenterait 4 jours de
dysfonctionnement au cours des 27 mois de fonctionnement.

o Fossé 2

Sur le méme principe, le calcul a été réalisé pour F2. La quantité de dépots obtenue en mai 2016
est alors de 2180 kg (masse seche) soit 62% de plus que P2 a la méme date. Cette valeur est similaire
ala différence de débit observé entre P2 et F2 sur la méme période (66% en moyenne de plus pour
F2). De plus, bien que les valeurs soient pondérées par leur occurrence dans les mesures, il est
probable que les fortes valeurs relevées proche des seuils tendent a augmenter la masse totale.

Pour 'estimation des masses en septembre 2017, les quadrats donnent un résultat tres similaire a
mai 2016 avec 2923 kg soit une masse seche légerement plus élevée. Ces résultats sont tres
différents de P2 et cela ne correspond pas a nos observations sur le terrain. Cette différence
provient probablement de la répartition trés hétérogene sur le fossé 2. En effet, la hauteur moyenne
la plus forte mesurée sur le fossé 2 était sur le 2°™ trongon en mai 2016 soit une zone qui n’a pas
été échantillonnée en septembre 2017. De plus, le débit d’entrée de F2 a été considérablement
diminué pour éviter les débordements réguliecrement constatés en entrée de ce fossé ce qui peut
expliquer une masse de dépots apportée plus faible en 2017 que sur P2. Enfin, malgré larrét de
I'alimentation des pilotes pour réaliser ces prélevements, l'infiltration est devenue tellement faible
sur F2 qu’il restait encore beaucoup d’eau ce qui a considérablement compliqué le prélévement
dans cette zone avec des dépots tres liquides.

En revanche, en avril 2018, F2 présente une hauteur moyenne plus élevée (+3 cm) uniquement
pour le 1¢ troncon. Cela ne semble pas logique puisqu’entre septembre 2017 et avril 2018 un curage
du 1¢ trongon a été réalisé. Cependant, en mai 2016 certaines valeurs mesurées étaient tres hautes
(jusqu’a 29 cm) et d’autres basses tandis qu’en 2018 les hauteurs sont plus homogenes pour une
hauteur moyenne équivalente. De plus, les mesures d’avril 2018 ont été faites avec de ’eau stagnant
dans le fossé ce qui complique les mesures de hauteurs. D’autre part, de maniere similaire a 2016

q plq part, >
le 2°™ troncon semble présenter les hauteurs les plus fortes. Ainsi, la masse estimée en 2018 serait
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de 3676 kg. En faisant hypothése que le 1 trongon de F2 a été intégralement curé, il faut rajouter
au minimum 1000 kg de dépots estimés en mai 2016 (mesures faites par trongon).

VIIL1.2 Composition des dépots et du sol : parameétres majeurs

Simultanément aux mesures des hauteurs de dépots lors des campagnes C2 (mai 2016) et C3 (mai
2017), les premiers centimetres de solides ont été échantillonnés a I'aide d’une cuillere en inox. Un
prélevement composite a été réalisé pour chaque trongon de pilote. Pour F2 et P2, les premiers
centimetres étaient composés de dépots organiques tandis que les prélevements de F1 et P1 sont
plutot représentatifs du sol, les dépots étant tres peu présents sur la file 1.

Il est intéressant de regarder I’évolution du taux de maticres volatiles (MV) au sein des pilotes ainsi
que leur variabilité d’un trongon a 'autre. Des C2, on note des différences entre les deux files : les
MYV sont autour de 3-4% pour la file 1 en moyenne tandis qu’elles sont a 5-7% sur la file 2. L’écart-
type (ET) est assez faible et traduit une certaine homogénéité pour chaque pilote. Un an plus tard,
lors de C3, les MV ont peu évolué sur P1 (+0,3% en moyenne) et F1 (+2,2% en moyenne) tandis
qu’elles ont augmenté sur P2 (+9,8%) et F2 (+8,2%) en moyenne (Figure 75 et Tableau 19). Les
plus fortes augmentations concernent le 3*™ troncon de F2 et le 2°™ trongon de P2 (+13%) tandis
que la plus forte augmentation de la file 1 concerne F1 (+3,8%) mais reste bien en dega de la file 2
(Tableau 19 ). Les résultats d’analyse du Carbone Total (CTP) montrent logiquement les mémes
tendances et confortent les résultats (Figure 75). Ces résultats semblent montrer un apport de boues

conséquent qui a eu lieu entre les deux campagnes.

Tableau 19: Taux de MV (en % MS) pour les pilotes F1, P1, F2 et P2 par trongon pour les
campagnes C2 et C3 avec Iécart-type (ET)

Fossé 1 Prairie 1
MV (%MS) 1¢"trongon 2¢8me 3éme ET 1¢"trongon 2¢me 3eme ET
trongon trongon trongon trongon
C2 mai-16 4,6% 3,5% 3,4% 0,7 4,1% 3,1% 2,8% 0,7
C3 mai-17 8,4% 4,4% 5,1% 2,1 3,8% 3,3% 3,8% 0,3
Fossé 2 Prairie 2
MV (%MS) 1¢"troncon el SEls ET 1¢"troncon LT e ET
trongon trongon trongon trongon
C2 mai-16 6,7% 6,9% 5,0% 1,0 4,9% 4,4% 4,6% 0,3
C3 mai-17 16,3% 8,8% 18,2% 5,0 12,3% 17,8% 13,0% 3,0

La campagne C4 a été plus complete que les précédentes en termes d’échantillonnage de solides et
présente donc une méthodologie différente, les résultats ne sont donc pas directement comparables
par troncon. Cependant les écarts entre entrée et sortie étant faibles, la moyenne de chaque pilote
(écart : -2,9 a 1,3%) est présentée sur la Figure 75. Ces échantillons correspondent a des dépots
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pour la file 2 et du sol pour la file 1. Grace aux quadrats, le sol a également été échantillonné sur
F2 et P2. La comparaison avec la campagne C3 ne montre logiquement pas d’évolution pour la file
1 puisque c’est principalement du sol qui a été prélevé. En revanche, FF2 et P2 voient leurs MV
revenir a des taux similaires a C2 (autour de 5%) ce qui semble traduire une minéralisation des
dépots au cours de été. Ces valeurs sont également tres proches des valeurs mesurées dans leurs
sols respectifs lors de cette campagne.

16,0% 10,00
14,0% 9,00
8,00
12,0% mF1sol = F1sol
7.00 m P1sol
H P1sol SO
& 10,0% @ 6,00
= 2
£ 8,0% &£ 5,00
b e H F2 dépdts E‘ M F2 dépots
B 6,0% ——————————  HF2sol 4,00 mF2sol
inA 3,00
a,0% - - P2 dépbts P2 dépots
P2 sol 2,00 P2 sol
2,0% - — 100 - |
oo% - o LNLH i .
mai 2016 mai 2017 sept. 2017 mai 2016 mai 2017 sept. 2017

Figure 75 : Taux de MV (a gauche) et CTP (a droite) en %MS pour F1, P1, F2 et P2 au cours des
campagnes C2 (mai 2016), C3 (mai 2017) et C4 (septembre 2017)

De la méme manicre, les teneurs en PT et NT sont présentées sur la Figure 76. Ces parameétres ont
suivi une évolution similaire au taux de MV et CTP soit une augmentation marquée en mai 2017
pour les pilotes de la file 2 et une légere augmentation pour ceux de la file 1. Concernant le PT,
P'augmentation est d’autant plus marquée sur F2 que sur P2. Lors de C4 en septembre 2017, excepté
pour 1, les valeurs ont toutes a nouveau diminué et sont proches des valeurs mesurées dans le sol
de chacun des pilotes. La valeur forte dans le sol de F1 en septembre 2017 est due a une valeur
élevée en sortie de quadrat mesurée a 4,93 gP/kg MS contre 0,65 gP/kg MS dans le quadrat prélevé

,
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0,80
2,50
H F1sol 0,70 HF1sol
. 2,00 mP1sol 0,60 M P1 sol
() —
= £ 050
¥ 1550 . £ -
E W F2 dépdts = 0,40 W F2 dépots
& F2sol z ®F2 sol
® 1,00 " 0,20 s
P2 dépots P2 dépdts
P 0,20 = i
0,50 - — P2 sol P2 sol
0,10 -
0,00 - 0,00 - T
mai 2016 mai 2017 sept. 2017 mai 2016 mai 2017 sept. 2017

Figure 76 : Concentrations en PT (a gauche) en gP/kg MS et NT (a droite) en %MS pour F1, P1,
F2 et P2 au cours des campagnes C2 (mai 2016), C3 (mai 2017) et C4 (septembre 2017)

En premiere approche, en connaissant la concentration de P, par exemple, ainsi que la masse de
sol prélevée, on obtient la masse de P contenue dans un quadrat. Dans le cas de P1, avec 36 kg de
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sol sec, on a donc 26,6 g dans le quadrat d’entrée et 10,5 g dans le quadrat de sortie avec 22,2 kg
de sol sec. Cette valeur peut donc étre ramenée au volume du quadrat afin d’avoir une concentration
en gP/m’. Bien que la masse calculée soit bien contenue dans le sol uniquement, le volume total
de quadrat intégre le fait qu’il y a a la fois du sol, des cailloux et des racines et non du sol seul. Ainsi,
on obtient des concentrations en entrée et sortie de P1 de respectivement 473 et 290 gP/m’. Le
volume étant considéré comme représentatif, les concentrations sont extrapolées a 'ensemble de
la prairie afin d’avoir un ordre de grandeur de ce qui est stocké dans le sol. Avec 30 cm de
profondeur sur 150 m?, la quantité de P stockée est donc comprise entre 20,9 kgP (entrée) et 13,3
kgP (sortie).

VIIIL.1.3 Composition en métaux des dépots et du sol

Les quadrats prélevés lors la campagne C4 selon la méthodologie décrite dans la partie VIIL.1.1 ont
également fait 'objet d’une analyse des métaux dans les dépots et les sols. Cela donne une indication
sur la composition des sols et permet également de comparer les quadrats d’entrée et de sortie de

chaque pilote.

Certains métaux tels que Sb, Se et Tl n’ont jamais été quantifiés dans les sols. Ag et Mo ont été
quantifiés uniquement en sortie de F1. Les métaux les plus fortement quantifiés sont Al et Fe pour
tous les pilotes. Pour la plupart des métaux, il n’y a pas de variation ou de diminution entre 'entrée
et la sortie. Cependant, certains métaux comme Sn et Cd présentent une augmentation de leur
concentration en mg/kg entre entrée et la sortie de tous les pilotes. Les concentrations mesurées

en sortie de P1 semblent un peu plus faibles que les autres pilotes.

La Figure 77 présente les résultats moyennés sur entrée et la sortie pour les dépots (seulement
pour P2 et F2) et les sols. Il ne semble pas y avoir de différences marquées entre les dépots et le
sol de P2 et F2. Le quadrat de sortie de F1 semble tres particulier et contaminé en métaux ce qui
rend les résultats de ce quadrat difficilement exploitables.
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Figure 77 : Concentration en métaux dans les dépots F2 et P2 et dans les sols de F1, P1, F2 et P2
lors de la campagne C4

VIII.1.4 Composition des dépdts et du sol en micropolluants organiques

Les échantillons de dépots et les sols générés au sein des quadrats prélevés lors la campagne C4

(Cf. VIIL.1.1) ont également fait I'objet d’analyses de 3 familles de micropolluants organiques : 6

alkylphénols, 15 pesticides et 50 pharmaceutiques. Les autres micropolluants organiques (PFA,

hormones) n’ont pas été analysés.
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Le 4-ter butylphénol est le seul alkylphénol jamais quantifié dans aucun échantillon de
dépot et sol. Les 4-ter octylphénol et nonylphénols ont été quantifiés dans 100% des
échantillons de dépot et de sol, respectivement aux concentrations de 0,3 2 3 ng/g, et 6 a
180 ng/g. Le NP1EC a été quantifié dans 2 sols (/8) a des concentrations comptises entre
6 et 16 ng/g, et les éthoxylates dans 2(/3) dépots et 1(/8) sol a des concentrations
comprises entre 6 et 40 ng/g.

13 (/15) pesticides analysés n'ont jamais été quantifiés dans les échantillons de dépéts, et
11 n’ont jamais été quantifiés dans les échantillons de sols. Le diuron a été quantifié dans
Téchantillon (/3) de dépéts, et 4 (/8) échantillons de sol, a des concentrations comptises
entre 0,3 et 0,6 ng/g. 3 pesticides ont été quantifiés a des valeurs trés proches de la LQ :
DMSA (dans les sols F1E et F1S), chlortoluron (dans le sol F2E), carbendazim (dépot F2E
et dans les sols F2S et P2S).

31(/50) pharmaceutiques analysés n'ont jamais été quantifiés dans aucun échantillon de
dépot et de sols. 11 pharmaceutiques ont été quantifiés dans la presque totalité des




échantillons de dépots et de sols, a des concentrations comprises entre 1 et 50 ng/g
(carbamazépine, acébutolol, bisoprolol), voite quelques centaines de ng/g pout les autres
(sotalol, lamotrigine, venlafaxine, oxazépam, cetirizin, propranolol, citalopram et
amisulpride.

Il n’y a pas de variation ou de diminution entre ’entrée et la sortie des pilotes de ZRV.

VIIL.2 Les végétaux

VIII.2.1 Evaluation de la quantité de végétaux

Les prélevements de Phragmites australis ont été réalisés grace a des quadrats en entrée et sortie de
chaque fossé et prairie (idem quadrats pour prélevements de dépots et/ou sol) soit 8 prélevements
au total. Les feuilles, tiges et racines ont été séparées avant estimation des biomasses fraiche et
seche (Photo 1). Le quadrat utilisé permettait une surface de prélevement de 0,25 m? (Photo 2). En
raison de certaines difficultés de prélevements et pour plus de précision, les surfaces effectivement
prélevées ont été remesurées en fin d’expérimentation. Afin d’étre comparées, les valeurs sont donc

exprimées en g/m? et non g/quadrat. Les résultats détaillés par quadrat sont présentés dans le
Tableau 20 .

En moyenne, 59 individus (£106) ont été récoltés par quadrat avec une hauteur moyenne de 2 m et
une hauteur maximale de 3,2 m.

Photo 1 : Barquette de feuilles séparées des tiges Photo 2 : Positionnement du quadrat

La biomasse foliaire fraiche prélevée est en moyenne de 356311927 g/m?. Sur les 8 prélevements,
elle varie entre 1636 et 6822 g/m?. Apres séchage, la biomasse varie entre 885 et 3654 g/m? avec
une valeur moyenne de 19631897 g/m?. Ces variations parfois importantes, notamment pour la
biomasse fraiche, peuvent s’expliquer par différents facteurs tels que le nombre de feuilles par
individu ou encore les différences de surface foliaire. Ces éléments n’ont pas été étudiés plus
précisément, ne faisant pas 'objet de la présente étude.
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La biomasse fraiche de tiges prélevée est en moyenne de 738513030 g/m? et varie entre 4605 et
13485 g/m? Apres séchage, la biomasse varie entre 1302 et 6313 g/m? avec une valeur moyenne
de 3205+1571 g/m>

La biomasse fraiche de racines prélevée est en moyenne de 14096+3600 g/m? et varie entre 10929
et 21314 g/m?2. Apres séchage, la biomasse séche varie entre 2500 et 6203 g/m? avec une valeur
moyenne de 4038£1460 g/m?.

Les coefficients de variation (CV en %), soit I’écart-type/moyenne, ont été calculés pour chaque
biomasse fraiche et séche. Les CV de la biomasse fraiche sont tres différents entre eux : 54% pour
les feuilles, 41% pour les tiges et 26% pour les racines. e CV de la biomasse seche est de 46, 49 et
36% pour ces 3 types d’organes. I’exercice a également été fait en comparant les files 1 et 2 ainsi
que les géométries fossé et prairie mais il n’en ressort pas de tendance nette.

Le ratio poids frais sur poids sec (PF/PS) moyen calculé sur I'ensemble des quadrats est
respectivement de 1,8 et 2,4 pour les feuilles et les tiges. Pour les racines, il est proche du double
avec un ratio moyen PF/PS de 3,7. Ces mémes ratios ont été mesurés sut le site de Marguerittes :
ils étaient respectivement de 2,6, 2,4 et 4,6 pour les feuilles, tiges et racines soit d’'un ordre de
grandeur tres similaire.
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Tableau 20 : Mesure de la biomasse de Phragmites australis récoltée en septembre 2017 en entrée et

sortie des pilotes F1, F2, P1 et P2 : poids frais, poids sec et ratio par organe de la plante (feuilles,

tiges et racines)

Hauteur Nombre Poids frais Poids sec
moyenne d’individus Ratio
(m) par m? (g/m? (g/m?
F1E 2,4 - 2171 1639 1,7
F1S 2 - 6822 3654 1,9
F2E nd - 2367 1310 1,8
3563 1963 1,8
F2S 2 - 3454 1892 1,8
Feuilles 11927 1897 10,2
P1E 2 - 1636 885 1,8
(CV=54%) (46%) (CV=13%)
P1S 2 - 3012 1738 1,7
P2E 1,8 - 2223 1661 1,3
P2S 2 - 6283 2929 2,1
F1E 2,4 350 6494 2615 2,5
F1S 2 514 13485 6313 2,1
F2E nd 319 4605 1302 3,5
7385 3205
F2S 2 257 7208 3060 2,4
Tiges 13030 +1571
P1E 2 222 5130 2119 2.4
(CV=41%) (CV=49%)
P1S 2 283 7055 3190 2,2
P2E 1,8 220 4978 2459 2,0
P2S 2 522 10123 4583 2,2
F1E - - 17668 5156 34
F1S - - 21314 5843 3,6
F2E - - 13850 3017 4.6
14096 4038
F2S - - 10929 2912 38
Racines 13600 +1460
P1E - - 12857 3512 3,7
(CV=26%) (CV=36%)
P1S - - 13070 2500 5,2
P2E - - 11739 3159 3,7
P2S - - 11339 6203 1,8

La Figure 78 montre le cumul des masses de racines, tiges et feuilles en g/m? pour chaque pilote et

illustre bien la variabilité de la biomasse selon les pilotes. 3 quadrats (F1E, F1S et P2S) semblent

différents des autres et présentent une quantité de biomasse plus élevée. Ces masses sont utilisées

pour le calcul des masses de nutriments, on retrouvera donc les variabilités les plus fortes sur ces

mémes quadrats. A ce stade, il ne semble pas possible de dire si une géométrie ou un type

d’eau favorise ou non le développement de biomasse. Cependant, il semble que les

quadrats de sortie présentent généralement une quantité de biomasse plus élevée.
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Biomasse séche par pilote (g/m?)
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Figure 78 : Quantité de biomasse séche (en g/m?) par pilote (d’apres les quadrats d’entrée et de
sortie) et par organe (racines, tiges, feuilles)

VIIIL.2.2 Evaluation des nutriments dans les végétaux

Les résultats pour les parametres, C, N et P sont présentés dans le Tableau 21 en kg pour C et N
et en g pour le P (un tableau avec les résultats pour Na, K, Mg et Ca se trouve en Annexe 7). Ils
ont été obtenus selon la formule suivante :

Concentration en

) polluant/nutriment dans
Masse de polluant/nutriment ) Surface de .
S . = Biomasse X x la biomasse (plante

associé a la biomasse recouvrement -\
entiére ou organe)

(g/kg de poids sec de

(kg de poids sec de (m?) plante)

plante /m?)

(o)

Pour chaque pilote, les masses estimées grace aux quadrats en entrée et en sortie associées aux
résultats analytiques permettent d’avoir un ordre de grandeur des quantités stockées dans les
plantes. Les feuilles et tiges, soit la biomasse aérienne, peut étre considérée comme exportable. En
revanche, les quantités stockées dans les racines restent dans le milieu. Les valeurs entre parentheses
sont exprimées par m?. Il est ainsi possible de les comparer avec des données existantes qui estiment
les quantités annuelles absorbées par m? de surface plantée soit 20 a 250 gN/m?/an et 3 a 25
gP/m?/an (EPNAC, 2015). Pout I'azote, les valeurs obtenues sur les pilotes sont trés similaires (80
2290 gN/m?) mais s’avérent un peu plus fortes pour le phosphore (15 a 52 gP/m?) tout en restant
dans les mémes ordres de grandeur. Si on ne prend pas compte les racines (non exportées chaque
année), ces valeurs sont alors comprises entre 40 et 170 gN/m? et 6 a 24 gP/m?.
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Excepté en F2 pour le P ou les quantités sont similaires en entrée et sortie du pilote, toutes les
autres valeurs tendent a montrer une quantité en C, N ou P plus importante dans les quadrats de
sortie. D’autre part, les quadrats F1S et P2S présentent des valeurs tres différentes des autres en
raison de la quantité de biomasse bien plus importante qui a été prélevée dans ces quadrats (cf.
Tableau 20) malgré des concentrations assez similaires.

Tableau 21 : Estimation des masses pour les parametres majeurs C, N et P contenues au sein de la
biomasse végétale de Phragmites australis en septembre 2017 sur les pilotes F1, F2, P1 et P2

C (kg) N (kg) P (g)
par organe total par organe total par organe total
feuilles 42,5 2,2 302,7
240 9,5 1767
F1E tiges 72,0 (3,7 kg/m?) 2,2 (0,15 kg/m?) 565,9 (27 g/m?)
racines 125,6 5,1 898,8
feuilles 99,2 6,3 501,9
412 15,5 3339
F1S tiges 176,7 (6,4 kg/m?) 4,1 (0,24 kg/m?) 1026,8 (52 g/m?)
racines 136,3 51 1809,7
feuilles 36,1 1,9 388,0
149 5,4 1162
F2E tiges 36,2 (2,3 kg/m?) 2,1 (0,08 kg/m?) 341,7 (18 g/m?)
racines 76,2 1,5 432,0
feuilles 53,0 3,2 273,5
206 8,5 951
F25 tiges 86,4 (3,2 kg/m?) 2,5 (0,13 kg/m?) 279,5 (15 g/m?)
racines 67,0 2,9 398,1
feuilles 48,4 1,9 370,2
366 14,0 2248
P1E tiges 135,1 (2,4 kg/m?) 4,5 (0,09 kg/m?) 565,8 (15 g/m?)
racines 182,8 7,6 1311,8
feuilles 108,2 8,1 899,4
454 20,3 3198
P1S tiges 208,7 (3,0 kg/m?) 5,6 (0,14 kg/m?) 1210,8 (21 g/m?)
racines 136,9 6,6 1087,7
feuilles 106,1 6,9 692,5
450 19,8 2710
P2E tiges 161,2 (3,0 kg/m?) 6,7 (0,13 kg/m?) 852,0 (18 g/m?)
racines 182,9 6,2 1165,6
feuilles 188,0 13,9 1216,8
861 43,7 5073
P2S tiges 298,3 (5,7 kg/m?) 12,0 (0,29 kg/m?) 1539,8 (34 g/m?)
racines 374,9 17,8 2316,7
VIIL.2.3 Evaluation des métaux dans les végétaux

Les quadrats prélevés lors la campagne C4 selon la méthodologie décrite dans la partie VIIL.2.1 ont
également fait 'objet d’une analyse des métaux dans les végétaux (feuilles, tiges et racines).

L’analyse des métaux dans les sols a montré que le quadrat de sortie de F1 est trés contaminé en
métaux (voir VIII.1.3) et cela se retrouve également dans les plantes pour Cd, Pb, As, Ni, Cu et
Zn. De ce fait, il est difficile d’apporter des conclusions sur F1. Les concentrations mesurées dans
154



les plantes entre l'entrée et la sortie diminuent d'environ 20 % pour Cu et Zn uniquement dans F2.
En revanche, tous les autres éléments mesurés dans les plantes sont plus concentrés en sortie de
fossé qu’en entrée.

Pour les 2 types de prairies, la concentration en Co, Cr, Cu, Ni et Fe diminue de 20 a 80 % entre
I'entrée et la sortie. La concentration en Co, Ct, Cu, Ni et Fe diminue de 20 a2 80 % entre l'entrée
et la sortie pour les 2 types de prairie. La concentration en As, Cd et Mn diminue entre l'entrée et
la sortie de P1 alors qu'elle est stable pour P2. A l'inverse, la concentration en Zn est stable dans la
P1 et diminue d'environ 35 % entre l'entrée et la sortie de P1. Seule la concentration en Pb
augmente d'environ 20 % entre I'entrée et la sortie de P2 alors qu'il n'y a pas d'évolution relevée
dans P1.

Les masses de métaux ont été calculées selon la méme formule que pour les nutriments et sont
détaillées en annexe 7.

VIIIL.2.4 Evaluation des micropolluants organiques dans les végétaux

Les différentes parties des végétaux (feuilles, tiges et racines) issus des quadrats prélevés lors la
campagne C4 (Cf. VIIL.2.1) ont fait 'objet d’analyse de 3 familles de micropolluants organiques : 6
alkylphénols, 15 pesticides et 29 pharmaceutiques. Les autres micropolluants organiques (PFA,
hormones) n’ont pas été analysés.

" 6(/6) AKP n'ont jamais été quantifiés dans échantillons de feuilles et de tiges. 3 AKP ont
été analysés dans certains échantillons de racines (3/8 pour 4-ter octylphénol entre 2 et 5
ng/g, et entre 3 et 33 ng/g pour NP1EC, 1/8 avec 54 ng/g pour NP2EO). Les 3 autres
alkylphénols n’ont pas été quantifiés dans les racines.

® 14(/15) pesticides analysés n'ont jamais été quantifiés dans les feuilles et racines ; 13(/15)
n’ont jamais été analysés dans les tiges. Le diuron a été quantifié dans 100% des échantillons
de feuilles, de tiges et racines, a des concentrations comprises entre 2 et 8 ng/g (LQ: 0,3
ng/g). DMSA quantifié 1 fois dans les tiges de F1S

* 18(/29) pharmaceutiques n'ont jamais été quantifiés dans aucun échantillon de végétaux. 4
pharmaceutiques ont été quantifiés dans la presque totalité des échantillons de végétaux, a
des concentrations comprises entre 6 et 50 ng/g pour la carbamazépine, 14 et 97 ng/g pour
l'oxazépam, 8 a 90 ng/g pour le propranolol, 2 a 155 ng/g pour I'amisulpride.

Les masses de micropolluants organiques ont été calculées selon la méme formule que pour les
nutriments et sont détaillées en annexe 7.
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VIII1.3 Bilans matiéres

A partir des prélevements effectués sur I’eau de surface, I'eau du sol, les végétaux, les dépots et les
sols, nous avons mené les bilans mati¢res sur le phosphore, les métaux et certains micropolluants
organiques. La période étudiée commence fin septembre 2015 et se termine avec les prélevements
de sols, dépots et végétaux effectués lors de C4 (septembre 2017), soit une durée de 27 mois. Dans

cette partie, nous présentons les résultats pour les prairies.

VIIL3.1 Bilan matiére pour le phosphore

FEau de surface

Les mesures de débits journaliers ainsi que les résultats d’analyses des bilans 24 heures et
prélevements ponctuels permettent d’estimer le flux entrant et sortant des prairies dans 'eau de
surface. Les POy ont été systématiquement analysés tandis que le Pt n’a été mesuré que lors des
bilans 24 heures. Une interpolation linéaire est réalisée sur les concentrations en PO, plus
fréquemment analysées, afin d’estimer une concentration pour chaque jour de la période étudiée.
Les flux entrant et sortant sont estimés ainsi: Y [Cl. x Q. et Y [C]s x Q.. Avec les bilans 24 heures,
un ratio Pt/PO; a été calculé pour chaque entrée et sortie afin d’estimer la quantité de Pt entrante
et sortante de chacun des pilotes en eau de surface pour que cela puisse étre comparé aux quantités
contenues dans les plantes, dépots et sols. Ces ratios sont de 81%, 79%, 66% et 57%
respectivement pour E1, P1S, E2 et P2S.

Apres 27 mois de fonctionnement, le flux de phosphore entrant dans la prairie P1 via I'eau de
surface a été de 19,6 kgP, et le flux sortant a été de 3,4 kgP (soit 16,5 et 2,8 kg de P-POy). Pour la
prairie P2, le flux de phosphore entrant a été de 30,6 kg, et le flux sortant a été de 18,7 kg (soit 22,8
et 13,1 kg de P-PO,). La différence en sortie provient notamment de l'infiltration plus importante
pour P1 que pour P2.

FEau du sol

Sur le méme principe, connaissant les débits d’entrée et de sortie ainsi que le bilan hydrique
(pluviométrie, évaporation), on en déduit le débit journalier infiltré. Les résultats d’analyse de I'eau
prélevée par les bougies poreuses permettent d’avoir le flux restant dans I’eau du sol au niveau de
ces bougies soit 30 cm sous la surface selon ) [Cloougic X Qinsie . Les valeurs mesurées dans les
bougies poreuses de P1 sont tres similaires, il n’y a donc qu’une seule masse calculée. En revanche,
pour P2, les valeurs étaient parfois différentes entre certaines bougies et une fourchette a été
estimée. Seuls les PO, sont mesurés car la fraction organique a été retenue en surface. Ainsi, fin
septembre 2017, le flux de phosphore estimé dans I’eau du sol a 30 cm de profondeur est 3,2 kgP
pour P1. Pour P2, il est compris entre 0,6 et 1,5 kg.

Dépéts et sols

Les prélevements de dépots et de sols lors de C4 permettent d’estimer la quantité de P stockée
dans ce compartiment a partir des concentrations et masses mesurées (Figure 76). Les dépots ont
été prélevés et analysés uniquement pour P2. Le calcul a été fait en considérant la concentration
des quadrats d’entrée et de sortie de chaque prairie, ce qui donne 2 valeurs d’encadrement pour
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chaque pilote. Ainsi, la masse de P contenue dans les dépots de P2 est estimée a 8-9 kg. Ces dépots
provenant majoritairement de départs de boues accidentels, ils n’ont probablement pas été
comptabilisés dans les entrées de P2 et déséquilibrent le bilan mati¢re. Concernant les sols, la masse
de P contenue dans P1 est comprise entre 13,3 et 20,9 kg et entre 16,4 et 20,4 kg dans P2 soit des
valeurs assez similaires.

On peut comparer ces valeurs a I’état initial ou des prélévements avaient été effectués dont certains
dans la zone des prairies. Selon la profondeur, les concentrations en P analysées allaient de 0,37
mgP/gMS (entre 1 et 1,50 m de profondeur) a 0,66 mgP/gMS (entre 0 et 0,50 m de profondeur).
Selon les calculs présentés précédemment (voir partie VIIL1.2), la quantité de P stockée
initialement était comprise entre 10,5 kgP et 18,7 kgP.

En prenant la concentration moyenne de ’état initial, cela constituerait donc un gain net d’environ
0 a7 kg de P dans le sol pour P1 etde 3 a2 7 kg pour P2 selon les hypothéses choisies (entrée/sortie).
Il faut toutefois considérer ces valeurs avec précaution en raison des différences de méthode
d’échantillonnage et de la forte hétérogénéité du sol.

Végétaux

Les prélévements effectués lors de C4 permettent d’avoir une estimation de la quantité de P stockée
dans les végétaux (Tableau 21) correspondant a un cycle végétatif. Cette valeur est comprise entre
2,2 et 3,2 kg pour P1, entre 2,7 et 5,1 kg pour P2. Pour prendre en compte les 2 ans de
fonctionnement avec un faucardage annuel, il faut donc compter les parties aériennes 2 fois mais
les racines une seule fois, la valeur de P stockée est alors comprise entre 3,2 et 5,3 kg pour P1 et
4,3 et 7,8 kg pour P2.

La Figure 79 présente la répartition du phosphore dans les différents compartiments (eau sol,
végétaux) permettant d’illustrer le bilan mati¢re en phosphore sur les prairies P1 et P2 apres 27

mois de fonctionnement.

Prairie 1 Prairie 2

=55 m?j ! ~9mdj =43 m?j =31 m3j
(100%) % 100% (72%),
<1e‘;| =31kg Pt “ Sl ) [~ 19 kg Pt
P P, _ Pl P,
[P-PO,). x (%)_‘ x Qe [P-PO,], x ([PEPé.,]s)'”‘ x [P-FO4]. x ([p_poa]‘:)h‘-‘ % Qe [P-PO,], x fﬁ"“” x
=46 m?j
(84%) (28%)
=3 kg P-PO, =1 kg P-PO,
[P-PO.leaudu sol X Qinfire [P-PO.leauau so X Qinsie

Figure 79 : Bilan mati¢re sur le phosphore aprés une période de fonctionnement de 27 mois (sept.-
15 a sept.-17) dans les ZRV prairie Plet P2, et contribution des différents compartiments

Les ordres de grandeur sont cohérents mais les hétérogénéités observées ne permettent pas d’avoir
des valeurs précises, notamment au niveau des plantes et du sol. Toutefois, on constate que la
quantité de phosphore stockée dans les plantes semble importante par rapport a la quantité de
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phosphore apportée par 'effluent appliqué (celui-ci étant bien retenu dans la station). On suspecte
qu’une partie du phosphore des plantes provient du sol et des dépots de surface.

VIII.3.2 Bilans matiéres pour les métaux

Concernant les métaux, la méthodologie retenue pour chaque compartiment est trés similaire a
celle présentée pour le phosphore. Toutefois, elle a fait 'objet d’une réflexion plus poussée afin
d’intégrer I’état initial du site qui comportait déja des métaux avant la mise en eau.

Eaux de surface

Les mesures de débits journaliers ainsi que les résultats d’analyses des bilans 24 heures permettent
d’estimer le flux entrant et sortant des pilotes dans I’eau de surface (Feay_cntree €t Feau_soric). Les
métaux n’ont été mesurés que lors des bilans 24 heures, une interpolation linéaire a donc été réalisée

sur les concentrations en considérant les débits passés entre chaque campagne.
Eaux du sol

Sur le méme principe, connaissant les débits d’entrée et de sortie ainsi que le bilan hydrique
(pluviométrie, évaporation), on en déduit le débit journalier infiltré. Les résultats d’analyse de I'eau
prélevée par les bougies poreuses lors des bilans 48 heures permettent d’avoir le flux restant dans
I’eau du sol au niveau de ces bougies soit a 30 cm sous la surface. Ces flux de métaux sont ceux

potentiellement susceptibles de continuer leur migration vers la nappe (Fyougic).
Végétaux

Pour chaque pilote, les masses estimées grace aux quadrats prélevés en entrée et en sortie associées
aux résultats analytiques permettent d’avoir un ordre de grandeur des quantités stockées dans
les plantes (Fpinwes) pour les métaux suivants : As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn. Ces
derniers sont les métaux retenus pour le bilan matiere car ce sont les seuls qui ont été analysés dans

les 3 compartiments : eau, sol et plantes.

Afin de réaliser le bilan sur les 27 mois de fonctionnement, les feuilles et tiges soit la biomasse
aérienne peut étre considérée comme exportable. En revanche, les quantités stockées dans les
racines sont considérées comme restant dans le milieu. Les quantités stockées dans la biomasse
aérienne sont donc comptées deux fois (faucardage annuel entre les 2 années) et les racines une
seule fois.

Sol et dépots

Les prélevements de dépots et sols lors de C4 permettent d’estimer les quantités de différents
métaux stockées dans ce compartiment a partir des concentrations et masses mesurées. Les dépots
ont été prélevés et analysés uniquement pour P2 et I'entrée de IF2. Les concentrations mesurées
dans le sol a C4 intégrent donc a la fois les 27 mois de fonctionnement mais également
Phistorique du site (Feo 7). En revanche, les dépots proviennent majoritairement de départs de
boues accidentels et n’ont probablement pas été comptabilisés dans les entrées. Les flux de
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métaux apportés par les dépots (Faepos) peuvent déséquilibrer le bilan matiére mais sont un

facteur d’explication de contamination éventuelle des eaux de surface ou du sol.

Un état initial avait été réalisé avant la construction du site mais les points de préléevements ne se
situent pas exactement aux emplacements des pilotes. Par ailleurs, ’étude de ces analyses montre
une grande hétérogénéité du sol dans la composition en métaux ce qui rend difficile 'utilisation de
cet état initial.

Une autre logique a donc été adoptée. Celle-ci a consisté a estimer un état initial probable (F.o a
) en fonction des apports regus par le sol au cours des 27 mois de fonctionnement ce qui revient
également a estimer le flux adsorbé ou désorbé dans le sol (Fiock so).

[Vétat initial a donc été estimé ainsi :
Fsol at) — Fsol at27 — (Feau_entrée - Feau_sortie) + Fbougie + Fdépéts + Fplantes
Avec Feau_entrée — F eau_sortie — Finﬁltré

et Fsol at27 — Fsol at0 — Fstock_sol

Les calculs ci-dessus ont été faits en considérant la concentration des quadrats d’entrée et de sortie
de chaque pilote. Cependant, de fortes disparités ont été observées en raison des différences
d’infiltration d’un pilote a I'autre. I’objectif ici étant d’étudier les métaux dans le sol, les pilotes qui
infiltrent peu sont moins susceptibles d’avoir un impact sur le sol. Il a donc été choisi de se
concentrer sur les prairies et notamment la prairie 1, pilotes qui infiltre le plus. L’influence de la

présence d’une couche de dépots est étudiée grace a une comparaison avec la prairie 2.

Afin de mieux comprendre le devenir des métaux au sein de chaque pilote, des ratios considérés
comme représentatif d’'un comportement et explicités dans le Tableau 22, ont été calculés. Une
colonne présentant le flux apporté par 'infiltration par rapport a la masse déja présente dans le sol
(=Finfires Feol 110) a été ajoutée. L'influence des dépots sur un pilote qui infiltre (P2) est appréhendée
par le ratio flux de métaux apporté par les dysfonctionnements vs. flux classiquement apporté
(=Fapors/ Feau_cnuree). La question du relargage dans I'eau de surface est documentée par la derniere
colonne (pilote F2 qui infiltre trés peu) en comparant le flux sortant au flux entrant.

Tableau 22 : Synthese des comportements observés des métaux selon les compartiments mis en jeu

P1E P2E F2S
Flux mis en jeu Adsorbé Relargué eaudu | Inerte Contribution Apport par Relargué
vs. Pollution sol sol (a30cm) végétaux dysfonct. eau de surface
(=Finfiltré/ Fsol 3 t0) (=Fstock_sol/ (=Fstock_sol/ Finfitre | (=Fbougie/ Finfiltre) (=Fplantes/ Finfiltre) (=Faspots/ (=Feau_sortie/
Finfiltré ) >0 ) <0 Feau_entrée) Feau_entrée)
<10% Cd, Cr, Fe, Pb Ba, Ni Co As, Ba, Co, Cu, Mn, - -
Ni, Zn
10% Ba, Co, Cu, Mn, As Cr 10-30% : As, Fe Cd, Cr, Pb >60% : As, Ba, -
<x<90% | Ni, Zn 50-90% : Cr, Zn Cu, Mn, Ni, Zn
>90% As - Cd, Cu, Mn, Ni, Ba Fe (>100% Cd, Co, Cr, Fe, Cr(C1)
Zn Co contribution sol ?) Pb Cd (C1ac4)
Mn (C2 a C4)
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Comme le montre le Tableau 22, pour le Cd, Cr, Fe et Pb, les quantités apportées par les flux
d’eau mis en jeu sont tres inférieures a ce qui est présent dans le sol. Il est donc peu
probable de voir un accroissement visible de ces métaux dans le sol. En revanche, le
lessivage de ces métaux est possible. Pour les autres métaux, présents dans ’eau apportée
et dans le sol initial dans des ordres de grandeur a peu prés similaires, il est possible que
Peau apportée apporte des modifications visibles en termes de teneur dans le sol.

Concernant les métaux dans le sol, seul As est vraiment adsorbé dans le sol a hauteur de 60-70%.
Selon les pilotes, ce comportement n’est pas systématiquement observé pour As. Ba et Ni semblent
également adsorbés mais dans des proportions bien moindres. Cd, Cu, Mn, Ni et Zn sont relargués
dans des proportions importantes dans Peau du sol. Certains métaux comme Cd présentent des
valeurs tres importantes selon les pilotes. Les métaux comme Ba, Co, Cr et Zn semblent traverser
le sol (a 30 cm) sans trop de modifications par rapport a 'eau infiltrée. Une partie de As et Fe reste

présente dans 'eau du sol mais dans une moindre mesure.

La contribution des végétaux est généralement inférieure a 10% pour la plupart des métaux. Cr, Cd
et Pb semblent étre plus impactés mais étant données les quantités présentes dans le sol, il est
probable que les plantes soient chargées en ces métaux en raison de la pollution du sol et non de
'eau apportée. Il en est de méme pour Fe dans des proportions encore plus importantes.

Il est important de noter que les flux apportés par les dépots lors de dysfonctionnements sont
systématiquement supérieurs a 60% du flux entrant sur le pilote en fonctionnement « classique ».
La question se pose du devenir des métaux dans ces dépots mais il semble qu’une partie non
négligeable reste piégée.

Enfin, quand I'eau ne s’infiltre quasiment pas (comme sur F2), les métaux ne sont pas forcément
entrainés dans le sol mais il a été observé pour certains métaux, comme Cr, Cd et Mn, des
concentrations plus élevées en surface dans ’eau de sortie par rapport a lentrée. Cela semble mettre
en avant un relargage plus ou moins important des dépots vers Peau de surface. Clest
particuli¢rement marqué sur F2 mais c’est également observable dans des proportions un peu plus
faibles sur d’autres pilotes tels que P2.

VIIIL.3.3 Bilans matiéres pour les micropolluants organiques

La méthodologie de bilan matieére mise en ceuvre pour chaque pilote est tres similaire a celle mise
au point pour les métaux. Les calculs ont été faits pour une période de 27 mois, en considérant les
concentrations mesurées lors de chacune des 4 campagnes d’échantillonnage « Eau » pour estimer
les flux d’eau, et les concentrations des quadrats d’entrée et de sortie de chaque pilote pour estimer
les flux de solides (ie dépots, végétaux, sols), supposant que I’état initial ne comportait aucun
micropolluant organique (avant la mise en eau). Compte-tenu des disparités d’infiltration d’un
pilote a l'autre, avec 7 et 2% d’infiltration pour les fossé 1 et 2 respectivement, contre 80 et 32%
pour les prairies 1 et 2 respectivement, les contributions des compartiments sol, dépots, végétaux
sont évaluées plus spécifiquement sur les prairies.

La Figure 80 présente pour 16 micropolluants organiques (1 pesticide (diuron), 3 alkylphénols (4-
ter octyphénol, 4 nonylphénol, NPI1EC), 12 pharmaceutiques (acébutolol, bisoprolol,
carbamazépine, cétirizine, oxazépam, propranolol, ritonavir, sotalol, amisulpride, citalopram,
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lamotrigine, venlafaxine), la ventilation du flux appliqué entre dans les différents exutoires : les 2
sorties eau (le : en surface et envoyée au sous-sol), et 3 sorties solides (ie masses stockées dans les
dépots, le sol et les végétaux). Les pointillés représentent les masses manquantes, pouvant soit
provenir d’erreur d’échantillonnage ou d’analyses, soit s’expliquer par une perte par photo-
oxydation ou biotransformation, dans ’eau de surface ou au passage dans le sol.

On remarque que les masses apportées et évacuées par 'eau sont supérieures a celles retrouvées
dans les sols, les dépots et les végétaux. Les masses retrouvées dans les végétaux représentent moins
de 1% des flux appliqués (diuron, oxazépam, propranolol). Celles retrouvées dans le sol
représentent 1 a 30% selon les ZRV (4-ter-octylphénol, 4-nonylphénol et citalopram, cétirizine,
propranolol, citalopram, lamotrigine, amisulpride). Pour les autres micropolluants, le stockage dans
le sol est négligeable.

Pour les fossés ou l'infiltration a été faible, les masses retrouvées dans les végétaux représentent
0,1 a2 0,3 % des flux appliqués (diuron, oxazépam, propranolol). Celles retrouvées dans le sol
représentent 10% pour le fossé 1 (4-ter-octylphénol, 4-nonylphénol et citalopram) a 20-30% pour
le fossé 2 (propranolol, citalopram, lamotrigine). Pour les autres micropolluants, la contribution est
négligeable (<1%).

On remarque que la presque totalité des flux mesurés correspondent au flux total appliqué pour 4
micropolluants organiques (diuron, bisoprolol, sotalol, lamotrigine) sur les 2 fossés, et 2
micropolluants organiques (acébutolol, bisorpolol) sur le fossé 1, mettant en évidence une
conservation de ces micropolluants face a la photodégradation ou biotransformation. Les flux
reconstitués sont plus élevés que les flux appliqués sur les 2 fossés (NP1EC et ritonavir) et sur le
fossé 1 (4-ter-octylphénols), suggérant une accumulation par production, relargage (composition
initiale, dépot) ou des problemes liés a 'échantillonnage et a 'analyse. Les flux reconstitués pour
les autres micropolluants sont plus faibles que les flux appliqués sur les 2 fossés (venlafaxine,
citalopram, amisulpride, oxazépan, carbamazépine, cétirizine) ce qui suggere une transformation
au sein de la phase eau par phototransformation, ou bien par cométabolisme.

Pour les prairies ou linfiltration a été importante, les masses retrouvées dans les végétaux
représentent 0,1 a 0,3 % (diuron, oxazépam, propranolol) des flux appliqués sur la prairie 1 et 0,2
a 1,4% pour la prairie 2. Celles retrouvées dans le sol représentent 1 a 30% pour la prairie 1 (4-ter-
octylphénol, 4-nonylphénol et citalopram) a 01-15% pour la prairie 2 (4-nonylphénol, 4-ter-
ocytlphénol, cétirizine, propranolol, citalopram, lamotrigine, amisulpride). Pour les autres

micropolluants, la contribution est négligeable (<1%0).

On remarque que les bilans ne peuvent étre bouclés pour aucun micropolluant. L.a somme des flux
représente entre 20% (citalopram, venlafaxine, amisulpride) et 70% (4-nonylphénol,
carbamazépine, lamotrigine) des flux appliqués pour la prairie 1, et entre 50% (citalopram,
venlafaxine, amisulpride, oxazépam, acébutolol) et 80% (diuron, bisoprolol, sotalol). Ce constat
suggere soit des problemes liés a I’échantillonnage et a l'analyse, soit une transformation des
micropolluants organiques lors du passage dans le sol.
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Figure 80 : Devenir de 16 micropolluants organiques appliqués entre différents exutoires (flux d’eaux émis par la sortie de surface et envoyé au sous-sol, masses mesurées

dans les solides (dépots, sols, végétaux), aux cours de 27 mois de fonctionnement des pilotes de ZRV
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VIIL.3.4 Conclusion tirées des bilans mati¢res

Quatre campagnes d’échantillonnage « Eau » ont déterminé les masses de polluants entrantes (eau
appliquée) et sortantes (eau de sortie, eau infiltrée) de chaque ZRV. Grace a la méthode des
quadrats, les masses présentes dans les compartiments solides ont été déterminées a Iétat initial
(sol) et au bout des 27 mois de fonctionnement (dépots, sol, végétaux). Pour chacune des ZRV,
nous avons analysé les données sous l'angle du bilan mati¢re sur la période de 27 mois de
fonctionnement. Nous avons ainsi obtenu quelques éléments sur le devenir des polluants en ZRV
(i.e. conservation dans I'eau de surface et du sol, rétention par sorption ou transformation lors de
Iinfiltration dans le sol).

Pour le phosphore, nous avons mis en évidence une rétention par le sol jusqu’a 7 kg (40 a 60% du
flux entrant en phosphore total). La teneur initiale en phosphore du sol et les apports accidentels
(boues station amont) le cas échéant, ont conduit a des teneurs en phosphore dans les végétaux de
Pordre de 30% du flux entrant.

En raison de la composition du sol a la construction des ZRV, voire des dépots apportés
(dysfonctionnements STEP amont), on constate que les flux en Cr, Cd, Pb et Fe apportés par les
effluents traités sont faibles devant les teneurs du sol. Au passage de ’eau dans le sol, peu de métaux
ont été adsorbés, cependant plusieurs d’entre eux (ex. Cd, Cu, Mn, Ni et Zn) ont été remis en
solution (lessivage) entrainant une dégradation de la qualité de 'eau infiltrée. Pour la plupart des
métaux, les masses retrouvées dans les végétaux ont été inférieures a 10% du flux appliqué a
I'exception de ceux initialement présents (Cd, Cr, Pb) partiellement absorbés par les végétaux.

Concernant les polluants organiques, les masses retrouvées dans les végétaux représentent 0,1 a 1
% des flux appliqués (diuron, oxazépam, propranolol). Les masses retrouvées dans le sol
représentent 10% a 30% (4-ter-octylphénol, 4-nonylphénol, citalopram, propranolol, lamotrigine).
Pour les autres micropolluants, la contribution des végétaux et du sol n’a pu étre quantifiée. Nous
en avons déduit que les polluants organiques sont transformés au passage de I'eau dans le sol.

Les mécanismes intervenant dans le sol devraient étre approfondis afin de mieux comprendre le

devenir des polluants dans le sol, et leur la résilience, lors de I'infiltration de I’eau.
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IX. Détermination du bioindicateur lipidique « indice-Oméga-3 »

Cette partie est un extrait synthétique du document complet Le Guedard et Bessoule (2018). Le
biomarqueur lipidique, ou encore appelé Indice Oméga-3, est mesuré en complément des analyses
physico-chimiques au laboratoire LEB-ADERA : sur les végétaux en place, et également sur des
laitues cultivées en conditions controlées sur des échantillons de sol prélevés sur les ZRV. Ce
bioindicateur, basé sur la composition en acides gras des végétaux, permet de mettre en évidence
la présence de polluants a des doses « sub-aigués » n’altérant ni la germination ni la croissance des
plantes, voire n’entrainant pas de phénotype « visuel » particulier (ex. jaunissement, chlorose...),
mais causant un stress des végétaux. Des travaux préliminaires ont déja mis en évidence I'intérét
de ce biomarqueur sur d’autres dispositifs tels que les filtres plantés de roseaux installés depuis plus
d’un an (Périssac, 33) et sur une ZRV de type bassin (Marguerites, 30). Les macrophytes utilisés
étaient moins stressés en aval quen amont, et donc que les sols en amont retiendraient des
composés (par adsorption sur les sols ou bien par dépét de matiere particulaire au pied des

végétaux) ayant un impact toxique sur les végétaux.

IX.1 Rappel de la démarche

IX.1.1 Echantillonnage
Les échantillons de sol, de matériaux et de plantes ont été prélevés dans tous les pilotes de ZRV

(fossé F1 et F2, prairie P1 et P2, et « autres » FH1 FH2) selon la représentation faite sur les Figure
81A et B, cest-a-dire selon une répartition spatiale qui suit 'écoulement des eaux usées. Une
campagne préliminaire a été réalisée avant la mise en eau du site expérimental (T0). Puis, lorsque
les ZRV étaient en fonctionnement, 3 campagnes ont été réalisées : le 5 novembre 2015 (T1), le 12
juillet 2016 (T2) et le 6 juillet 2017 (T3).

Les échantillons collectés consistent en :

— 4 échantillons de sols par ZRV prairie et ZRV fossé, soit 16 sols. Ces points sont localisés
de 'amont vers I'aval (i.e. en début, au 1/3, au 2/3 et en fin de chaque ZRV) ; Collecte de
4 échantillons de matériaux sur la ZRV «autres » remplie de zéolite et d’argile expansée (2
pour zéolite + 2 pour argile expansée), et 3 échantillons prélevés sur la ZRV remplie de
charbon actif (Cf. Figure 82.a et b), toujours pris de 'amont vers I'aval, soit 7 échantillons
de matériaux. Les points sont notés S1 a S4 sur le schéma ci-dessous ;

— Echantillons de feuilles de roseaux des pilotes de ZRV (1 feuille de 8 individus par prairie,
1 feuille de 6 individus par fossé et ZRV-autre), Cf. Figure 82.c et d. Cet échantillonnage
(test in-situ) a été mené a 2 reprises, juste apres la mise en eau le 5 novembre 2015 puis le
12 juillet 2016. Ces points sont notés V1 a V4 sur le schéma ci-dessous.
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Figure 81 : Plan d’échantillonnage des sols (A) et des feuilles de roseaux (B) dans les ZRV

Des compléments sont disponibles dans les comptes rendus d’expérimentation produits par Le
Guédard et Bessoule (2015, 2016 et 2017) et illustrés Figure 82.

(d)

Photographies Irstea

Figure 82 : Photographies illustrant les prélevements de sol et de plantes pour analyse. Sol : (a)
prélevement et (b) homogénéisation. Feuilles de roseaux : (c) prélevement et (d) conditionnement
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IX.1.2 Méthodologie
Une fois échantillonnés, les sols ont été séchés pendant plusieurs semaines. Ils ont ensuite été

tamisés a 4 mm, puis placés en pots horticoles, semés de 15 graines de laitue selon la norme
AFNOR XP X31-233, puis exposés en conditions controlées de lumiere, de température et
d’humidité. Apres 17 jours de culture, la feuille la plus agée a été coupée aux ciseaux pour analyser
les acides gras selon la méthode évoquée ci-dessous.

LLa composition en acides gras des feuilles obtenues a été déterminée sur les échantillons de feuilles
de Laitues poussées sur les échantillons de sol/matériaux, et aussi sur les échantillons de feuilles de
Roseaux. L’analyse est réalisée par GC-FID apres extraction, selon des conditions d’analyse décrites
par Le Guédard et Bessoule (2016). Les pourcentages de chaque acide gras sont déterminés pour
chaque  point, puis le  bioindicateur lipidique  défini comme le  rapport

« (C18:3)/(C18:0 + C18:1 + C18:2) » est calculé. Ce paramétre diminue en présence de
polluants.

IX.2 Résultats

Les résultats pour I'Indice Oméga-3 sont extraits du document Le Guedard et Bessoule (2018),
dans lequel sont également présentés les bruts. Il est a noter qu’il n’est pas opportun de comparer
les valeurs absolues de I'indice Oméga-3 des végétaux prélevés in situ d’une saison a l'autre, car les
végétaux régulent leur composition en acides gras selon les conditions climatiques pour maintenir
une fluidité adéquate des membranes biologiques (Falcone, 2004).

IX.2.1 Analyses in-situ

e In-situ: ZRV type fossé

En novembre 2015, aucune différence significative n’était observée pour I'Indice Oméga-3 mesuré
sur les roseaux prélevés de 'amont vers I’aval, que ce soit pour la ZRV fossé 1 (Figure 83 (boxplots
vert)) ou la ZRV fossé 2 (Figure 83 (boxplots rouge)).

En Juillet 2016, pour la ZRV fossé 1 (Figure 83 (boxplots vert)), contrairement aux résultats
obtenus en Novembre 2015, une légere différence significative était observée avec un Indice
Oméga-3 plus faible en amont qu’en aval. Pour la ZRV fossé 2 (Figure 83 (boxplots rouge)), une
légere différence significative était aussi observée, cependant contrairement a la ZRV fossé 1,
I'Indice Oméga-3 était plus faible en aval qu’en amont. Or, lors d’une visite du site en Mai 2016, il
a pu étre observé que les roseaux, présents en aval du fossé 2, étaient completement envahis et
étouffés par des mauvaises herbes qui cachaient la lumicre naturelle aux roseaux. Dans ces
conditions, le manque de lumiere nécessaire a la croissance des roseaux situés en aval a entrainé un
retard dans leur croissance par rapport a ceux situés en amont. L’Indice Oméga-3 étant corrélé a la
croissance des végétaux, ce retard de croissance peut expliquer que I'Indice Oméga-3 soit plus
faible en aval.
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En Juillet 2017, contrairement aux résultats obtenus en Juillet 2016, aucune différence significative

n’est observée pour I'Indice Oméga-3 mesuré sur les roseaux prélevés de 'amont vers I'aval sur la
ZRV fossé 2 (Figure 83 (boxplots rouge)). Ces résultats viennent appuyer le fait que la diminution
de I'Indice Oméga3 observée en Juillet 2015 était due au retard de croissance des roseaux. En ce
qui concerne la ZRV fossé 1 (Figure 83 (boxplots vert)), 'Indice Oméga-3 mesuré a partir des sols
prélevés en S2 est significativement plus élevé que celui obtenu a partir des sols S1, 83 et S4, alors

que ce point était le plus bas en Juillet 2016.
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Figure 83 : Indice Oméga-3 mesuré sur 6 roseaux prélevés en Novembre 2015, en Juillet 2016 et
en Juillet 2017 en 4 points de la ZRV de type fossé soit (F1 : boxplots vert) alimentée par un
effluent secondaire nitrifi¢ (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test posthoc de Dunn; p=0,407
(Novembre 2015), p=0,057 (Juillet 2016), p=0,220 (Juillet 2017) ; n=06), soit (F2 : boxplots rouge)
alimentée par un effluent non-nitrifié (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test posthoc de Dunn
p=0,081 (Novembre 2015), p=0,011 (Juillet 2016), p=0,697 (Juillet 2017); n=06)

Les résultats de I'Indice Oméga-3 exprimés en moyennant (Figure 84) tous les points de
prélevement (S1, S2, S3 et S4) de chaque ZRV de type fossé (F1 et F2) ne montrent aucune
différence significative entre les deux ZRV (F1 et F2) quelle que soit la date de prélevement.
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Figure 84 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de roseaux prélevés en Novembre 2015, en
Juillet 2016 et en Juillet 2017 sur les ZRV de type fossé, tous points de prélévements confondus,
(F1 : boxplots vert) alimentée par un effluent secondaire nitrifié et (F2 : boxplots rouge) alimenté
par un effluent non-nitrifié (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test posthoc de Dunn; p=0,617
(Novembre 2015), p=0,110 (Juillet 2016), p=0,095 (Juillet 2017) ; n=24)

e In-situ: ZRV type prairie

Comme les résultats obtenus en Novembre 2015 pour les ZRV de type prairie, en Juillet 2016, il
n’y avait aucune différence significative pour 'Indice Oméga-3 mesuré sur les roseaux prélevés de
I'amont vers I’aval que ce soit pour la ZRV prairie 1 ou la ZRV prairie 2 (Figure 85, résultats bruts
en Annexe 3).

En Juillet 2017 (Figure 85), quelle que soit la ZRV prairie (P1 ou P2), I'indice Oméga-3 est
significativement plus faible au niveau des points de mesure réalisés au 1/3 et au 2/3 de la ZRV
(82 et S3) contrairement a ceux prélevés en amont et en aval de la ZRV (S1 et S4), juste a Pentrée
et ala sortie des effluents. D’apres ces résultats, il semble que les roseaux soient plus stressés
au centre de la ZRV qu’en amont ou en aval, ce qui peut étre imputable a une rétention
des contaminants.
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Figure 85 : Indice Oméga-3 mesuré sur 6 roseaux prélevés en Novembre 2015, en Juillet 2016 et
en Juillet 2017 en 4 points de la ZRV de type prairie soit (P1 : boxplots vert) alimentée par un
effluent secondaire nitrifi¢ (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test posthoc de Dunn; p=0, 797
(Novembre 2015), p=0,429 (Juillet 2016), p=<0,0001 (Juillet 2017) ; n=0), soit (P2 : boxplots
rouge) alimentée par un effluent non-nitrifié (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test posthoc de Dunn ;
p=0,105 (Novembre 2015), p=0,174 (Juillet 2016), p=0,002 (Juillet 2017) ; n=06)

Les résultats de I'Indice Oméga-3 exprimés en moyennant (Figure 806) tous les points de
prélevement (S1, S2, S3 et S4) de chaque ZRV de type prairie (P1 et P2) montrent une différence
significative entre les deux ZRV (P1 et P2) en Novembre 2015 et en Juillet 2017. En effet, a ces
deux dates de prélevements, comme pour la ZRV fossé 2, 'Indice Oméga-3 est plus faible pour la

ZRV prairie 2 que pour la ZRV prairie 1. En Juillet 2016, aucune différence significative n’avait été
obtenue.
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Figure 86 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de roseaux prélevés en Novembre 2015, en
Juillet 2016 et en Juillet 2017 sur les ZRV de type prairies, tous points de prélevements confondus,
(F1 : boxplots vert) alimentée par un effluent secondaire nitrifié et (F2 : boxplots rouge) alimentée
par un effluent non-nitrifié (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test posthoc de Dunn ; p=0,002
(Novembre 2015), p=0,963 (Juillet 2016), p=0,003 (Juillet 2017) ; n=32)
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e In-situ: ZRV autres garnis de matériaux adsorbants

Alors qu’aucune différence significative n’était observée pour la ZRV charbon actif (FH2) en
Novembre 2015 et en Juillet 2016, une diminution de I'Indice Oméga-3 est observée en Juillet 2017
pour les points de mesure S2 et S3 (Figure 87). Il semble donc que les roseaux soient plus stressés
en aval qu’en amont de la ZRV. Le charbon actif est connu pour retenir fortement les
contaminants mais aussi les éléments nutritifs. Il est ainsi possible qu’en Juillet 2017, le
charbon présent dans le premier trongon de la ZRV FH2 soit saturé et absorbe ainsi moins les
nutriments en amont qu’en aval, les rendant ainsi disponibles pour les roseaux qui sont, comme
I'indique I'Indice Oméga-3, en « meilleure santé ».

Pour la ZRV de type zéolite + argile expansée (FH1), aucune différence significative n’était
observée en Novembre 2015 pour I'Indice Oméga-3 mesuré sur les roseaux prélevés de 'amont
vers Paval (Figure 87). En Juillet 2016, I'indice Oméga-3 était significativement plus faible sur la
partie de la ZRV contenant de la zéolite (en moyenne sur FH1V1 et FH1V2: 292 * 0,73), que la
partie de la ZRV contenant de l'argile (en moyenne sur FH1V3 et FH1V4 : 4,23 £ 1,07). Il semble
donc que les plantes étaient beaucoup plus stressées sur la partie zéolite que sur la partie argile, ce
qui pouvait étre da :

e soit au fait que la zéolite absorbe les nutriments et peut entrainer une réduction de 30% de
ceux-ci, alors que I'argile ne les absorbe pas

e soit au relargage par la zéolite de certains métaux pendant une certaine durée apres le

démarrage des ZRV

e soit a la rétention des contaminants en amont de la ZRV, i.e. dans la partie contenant la
zéolite

En Juillet 2017, aucune différence significative n’est observée entre les différents points de mesure.

Ainsi, suivant les conclusions précédentes, il est probable que comme pour le charbon actif, la

zéolite commence a étre saturée en amont rendant les nutriments disponibles pour les roseaux par

relargage.
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Figure 87 : Indice Oméga-3 mesuré sur 6 roseaux prélevés en Novembre 2015, en Juillet 2016 et
en Juillet 2017 en 4 points de la ZRV zéolite/argile expansée (FH1) et en 3 points de la ZRV
charbon actif (FH2) alimentée par un effluent secondaire nitrifié¢ (Test Kruskal-Wallis suivi d'un
test posthoc de Dunn ; FH1 : p=0,288 (Novembre 2015), p=0,045 (Juillet 2016), p=0,116 (Juillet
2017) ; FH2 : p=0,751 (Novembre 2015), p=0,296 (Juillet 2016), p=0,005 (Juillet 2017) ; n=06)

IX.2.2 Analyses ex-situ
Toutes les valeurs obtenues (Novembre 2015, Juillet 2016 et Juillet 2017) ont été calculées en relatif

par rapport aux valeurs obtenues pour les sols de référence prélevés avant la mise en eau (T0). Par
ailleurs, comme mentionné dans le Matériel et Méthodes, un fertilisant a été ajouté pour la culture
des laitues. Ainsi, 'apport de fertilisant lors de la culture des laitues permet de prendre en
considération uniquement I'impact des contaminants sur I'indice Oméga-3, contrairement aux
analyses faites in situ qui prennent en compte les impacts des contaminants sur I'indice Oméga-3
mais aussi les effets dG au manque de nutriments, notamment en azote et en phosphore de par la
présence de matériaux adsorbants.

e Ex-situ: ZRV type fossé

Les résultats obtenus pour 'Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les
sols prélevés sur les ZRV de type fossé en Novembre 2015 (T1), en Juillet 2016 (T2) et en Juillet
2017 (T3) sont représentés Figure 88.
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En novembre 2015, que ce soit pour la ZRV fossé 1 (F1) ou la ZRV fossé 2 (F2), seul le point de
mesure réalisé le plus en amont (S1) différait significativement des autres points de mesure (S2, S3,
S4). Ces résultats montrent que les sols prélevés en S1 ont moins d’impact sur les laitues que ceux
prélevés en 82, S3 et S4.

En juillet 2016, pour les deux types de ZRV (F1 et F2), 'Indice Oméga-3 était significativement
plus faible en amont qu’en aval. Les sols prélevés en amont entrainaient donc un impact sur les
laitues.

Pour la ZRV fossé 1, cet impact est toujours observé en Juillet 2017, ce qui n’est pas le cas pour la
ZRV fossé 2, puisque 'Indice Oméga-3 est plus faible en aval qu’en amont.
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Figure 88 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les sols prélevés en
Novembre 2015, en Juillet 2016 et en Juillet 2017 en 4 points de la ZRV de type fossé soit (P1 :
boxplots vert) alimentée par un effluent secondaire nitrifié¢ (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test
posthoc de Dunn ; p=0,039 (Novembre 2015), p=0,0002 (Juillet 2016), p=0,029 (Juillet 2017) ;
n=0), soit (P2 : boxplots rouge) alimentée par un effluent non-nitrifié (Test Kruskal-Wallis suivi
d'un test posthoc de Dunn ; p=0,0005 (Novembre 2015), p=0,0001 (Juillet 2016), p=0,0002 (Juillet
2017) ; n=06)

Les résultats de I'Indice Oméga-3 exprimés en moyennant (Figure 89) tous les points de
prélevement (S1, S2, S3 et S4) de chaque ZRV de type fossé (F1 et F2) montrent que 'indice
Oméga-3 est significativement plus faible en Juillet 2016 (T2) qu’en Novembre 2015 (T1), quelle
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que soit la ZRV (F1 et F2). Ainsi, dix mois apres Ialimentation des ZRV de type fossé avec les
effluents non nitrifiés (F2), les sols semblaient avoir plus d’impact sur la santé des laitues.

Cependant, en Juillet 2017, 'Indice Oméga-3 ne differe plus significativement de celui obtenu en
Novembte 2015.

Par ailleurs, comme les résultats obtenus in situ sur les roseaux, quelle que soit la date de

prélevement, aucune différence significative n’est observée entre la ZRV fossé 1 et la ZRV fossé
2.

ZRV type Fossés
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Figure 89 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les sols prélevés en
Novembre 2015 (T1), en Juillet 2016 (T2) et en Juillet 2017 (T3) sur les ZRV de type fossé, tout
point de prélevements confondus, (F1 : boxplots vert) alimentée par un effluent secondaire nitrifié
et (F2 : boxplots rouge) alimentée par un effluent non-nitrifié (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test
posthoc de Dunn ; p<0,0001 ; n=30)

e Ex-situ: ZRV type prairie

Les résultats obtenus pour I'Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les
sols des ZRV de type prairie prélevés en Novembre 2015 (T1), en Juillet 2016 (T2) et en Juillet
2017 (T3) sont représentés Figure 90.

En novembre 2015, concernant la ZRV recevant I'effluent nitrifié (P1), seul le point de mesure
réalisé le plus en amont (S1) différait significativement des autres points de mesure (52, S3, S4).
Ces résultats montrent que, comme en Novembre 2015 pour les fossés, le sol prélevé en S1 de la
ZRV prairie 1 (P1) avait moins d’impact sur les laitues que ceux prélevés en S2, 83 et S4. Pour la
ZRV prairie 2 (P2), lindice Oméga-3 mesuré a partir des sols prélevés en S1 et S3 est
significativement plus faible que celui mesuré a partir des sols prélevés en S2 et S4.

En Juillet 2016, pour la ZRV prairie 1 (P1), 'indice Oméga-3 était significativement plus élevé au
niveau du point de mesure réalisé le plus en amont de la ZRV (S1), comme en Novembre 2015.
Cependant, contrairement a Novembre 2015, 'indice Oméga-3 mesuré a partir des sols prélevés

en S3 ¢était significativement plus faible que celui obtenu a partir des sols S2 et S4. En ce qui
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concerne la ZRV prairie 2 (P2), un fort impact des sols prélevés en S1 avait été observé
puisqu’aucune laitue n’avait poussé sur ce sol. En ce qui concerne les sols prélevés en S2, S3 et S4,

aucune différence significative n’était observée.

En Juillet 2017, une diminution de I'Indice Oméga-3 est observée sur les sols prélevés au point de
mesure S3, quelle que soit la ZRV (P1 et P2). Ainsi, comme les résultats obtenus in situ avec les
roseaux, il semble que les sols présents au milieu des ZRV P1 et P2 impactent les laitues
contrairement aux sols présents en amont et en aval des ZRV.
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Figure 90 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les sols prélevés en
Novembre 2015, en Juillet 2016 et en Juillet 2017 en 4 points de la ZRV de type prairie soit (P1 :
boxplots vert) alimentée par un effluent secondaire nitrifi¢ (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test
posthoc de Dunn ; p=0,002 (Novembre 2015), p<0,0001 (Juillet 2016), p=0,03 (Juillet 2017) ;
n=9), soit (P2 : boxplots rouge) alimentée par un effluent non-nitrifié (Test Kruskal-Wallis suivi
d'un test posthoc de Dunn ; p=0,0001 (Novembre 2015), p=0,628(Juillet 2016), p=0,02 (Juillet
2017) ; n=9)

D’apres les résultats de 'Indice Oméga-3 exprimés en moyennant (Figure 91) tous les points de
prélevement (S1, S2, S3 et S4) de chaque ZRV de type prairie (P1 et P2), une diminution
significative de 'indice Oméga-3 est observée chaque année pour les deux ZRV (P1 et P2).

Par ailleurs, aucune différence significative n’est observée entre la ZRV Prairie 1 et la ZRV Prairie
2 en Novembre 2015 et en Juillet 2016. En Juillet 2017, une différence significative est observable,
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cependant, contrairement aux résultats obtenus in situ avec les roseaux, ce sont les sols de la
Prairie 1 qui semblent avoir le plus d’impact sur les laitues.

ZRV type Prairies
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Figure 91 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les sols prélevés en
Novembre 2015 (T1), en Juillet 2016 (T2) et en Juillet 2017 (T3) sur les ZRV de type prairie, tout
point de prélévements confondus, (P1 : boxplots vert) alimentée par un effluent secondaire nitrifié
et (P2 : boxplots rouge) alimentée par un effluent non-nitrifié (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test
posthoc de Dunn ; p<0,0001 ; n=30)

e LEx-situ: ZRV autres avec matériaux adsorbants

Les résultats obtenus pour I'Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les
sols des ZRV de type autres prélevés en Novembre 2015 (T'1), en Juillet 2016 (T2) et en Juillet 2017
(T3) sont représentés Figure 92 a Figure 94.

En Novembre 2015, en ce qui concerne la ZRV Autre 1 (zéolite et argile), une différence
significative de I'indice Oméga-3 était observée entre les points de mesure réalisés dans la zone
contenant la zéolite (S1, S2) et ceux prélevés dans la zone contenant de I'argile (S3, S4). En effet,
une diminution significative de 'indice Oméga-3 était observée pour les laitues cultivées sur I'argile,
ce qui montrait que les substrats prélevés au niveau de l'argile avaient plus d’impact sur les laitues
que ceux prélevés au niveau de la zéolite. En revanche, aucune différence significative n’était
observée entre 'amont et I'aval de ces deux matériaux.

En Juillet 2016, la méme diminution était observée entre les deux matériaux adsorbants de la ZRV
de type Autres 1 (zéolite (S1, S2) et argile (S3, S4)). Par ailleurs, de méme qu’en Novembre 2015,
aucune différence de 'Indice Oméga-3 n’a été observée entre 'amont et 'aval de chaque matériau.

En Juillet 2017, malgré 'apport de fertilisant, aucune laitue n’a poussé sur les sols prélevés dans la
zone contenant la zéolite, ce qui peut étre imputable a 'impact de contaminants. Par ailleurs, la
partie contenant de l'argile présente un Indice Oméga-3 significativement plus faible en amont
qu’en aval. Il y a donc possiblement aussi un impact des contaminants sur les laitues, plus important

en amont de la partie contenant largile.
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Figure 92 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les sols prélevés en
Novembre 2015, en Juillet 2016 et en Juillet 2017 en 4 points de la ZRV zéolite/argile expansée
(FH1) et en 3 points de la ZRV charbon actif (FH2) alimentée par un effluent secondaire nitrifié
(Test Kruskal-Wallis suivi d'un test posthoc de Dunn ; p<0,0001 (Novembre2015), p<0,0001
(Juillet 2016), p<0,0001 (Juillet 2017) ; n=9)

Les résultats de I'Indice Oméga-3, exprimés en moyennant (Figure 93) tous les points de
prélevement par matériau (S1, S2 pour la zéolite (FH1Z) et S3 et $4 pour I'argile (FH1A)), montrent
que I'Indice Oméga-3 diminue significativement d’année en année (1,06£0,20 en Novembre 2015,
0,8240,22 en Juillet 2016 et 0,60£0,08 en Juillet 2017). Ainsi, il semble que d’une année sur
Pautre, les matériaux adsorbants ont plus d’impact sur la santé des laitues, ce qui peut étre
di a la rétention des contaminants.
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Figure 93 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les sols prélevés en
Novembre 2015 (T'1), en Juillet 2016 (T2) et en Juillet 2017 (T3) surla ZRV de type Autre 1 (Zéolite

et Argile), tout point de prélevements confondus par matériau (Test Kruskal-Wallis suivi d'un test
posthoc de Dunn ; p<0,0001 ; n=306)
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En Novembre 2015, en ce qui concerne la ZRV Autre 2 (charbon actif), une diminution
significative de I'indice Oméga-3 était observée de 'amont vers I'aval (Figure 94). En Juillet 2016,
comme les résultats obtenus avec les roseaux, aucune diminution significative n’était observée entre

I’amont et I’aval.

En Juillet 2017, une diminution significative de 'Indice Oméga-3 est observée en amont de la ZRV
FH2. Il y a donc un impact des sols sur les laitues en amont de la ZRV Autre 2, ce qui peut étre

imputable a une rétention des contaminants en amont.
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Figure 94 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les sols prélevés en
Novembre 2015, en Juillet 2016 et en Juillet 2017 en 4 points de la ZRV zéolite/argile expansée
(FH1) et en 3 points de la ZRV charbon actif (FH2) alimentée par un effluent secondaire nitrifié
(Test Kruskal-Wallis suivi d'un test posthoc de Dunn ; p<0,0001 (Novembre 2015), p=0,280
(Juillet 2016), p=0,035 (Juillet 2017) ; n=9)

Les résultats de I'Indice Oméga-3, exprimés en moyennant (Figure 95) tous les points de
prélevement (S1, S2, S3) réalisés sur la ZRV contenant du charbon actif, montrent que 'indice
Oméga-3 est significativement plus élevé en Juillet 2016 qu’en Novembre 2015 (2,0010,24 et
1,231+0,29, respectivement). En revanche, il est significativement plus faible en Juillet 2017 qu’en
Juillet 2016 (1,78+0,23 et 2,00+0,24, respectivement). L’augmentation de I'Indice Oméga-3 de
Novembre 2015 a Juillet 2016 peut étre due au fait que le charbon actif étant un matériau qui
adsorbe fortement les nutriments, 'apport de fertilisant en Novembre 2015 n’a pas du étre suffisant
pour obtenir une saturation de ce matériau. Ainsi, en Novembre 2015, 'impact des sols sur les
laitues est peut-étre da a la non disponibilité des nutriments. En Juillet 2017, comme il a été
précédemment observé in situ avec les roseaux, le charbon actif arrivant a saturation dans la
premiere partie du filtre, un impact des contaminants commence possiblement a étre observé.
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Figure 95 : Indice Oméga-3 mesuré a partir de feuilles de laitues cultivées sur les sols prélevés en
Novembre 2015 (T1), en Juillet 2016 (T2) et en Juillet 2017 (T3) sur la ZRV Autre 2 (Charbon
actif), tout point de prélevements confondus par matériau (Test de Kruskal-Wallis suivi d'un test
posthoc de Dunn ; p<0,0001 ; n=30)

IX.3 Conclusion

D’apres les analyses réalisées in situ, en Novembre 2015, quelle que soit la ZRV considérée, aucune
différence significative n’était observée pour I'indice Oméga-3 mesuré sur les roseaux prélevés de
I'amont vers I'aval des ZRV. Les roseaux ayant été plantés seulement 2 mois avant les premiers
prélevements et la mise en eau n’ayant été réalisée qu’un mois avant, il était tres probable que cette
durée soit trop courte pour voir un impact de la rétention des contaminants sur ces végétaux
prélevés de I'amont vers l'aval des ZRV. Les résultats obtenus en Novembre 2015 ex situ
montraient de facon générale, une diminution de I'Indice Oméga-3 de I'amont vers I’aval qui
pouvait étre due a la rétention en amont des ZRV de la mati¢re organique apportée par les effluents.

Pour la campagne réalisée en Juillet 2016, les ZRV avaient un peu évolué par rapport a Novembre
2015, des effets sur les roseaux en amont des ZRV commencaient a étre observés notamment pour
la ZRV de type fossé recevant 'effluent E1 (F1). Les analyses réalisées ex situ, en Novembre 2016,
sur des laitues montraient, quant a elles, des différences significatives en amont de chacune des
ZRV de type fossé (F1 et F2). Cette diminution de I'Indice Oméga-3 en amont de la ZRV fossé 2
n’avait probablement pas pu étre observée in situ a cause de 'envahissement de la fin du fossé par
des mauvaises herbes cachant la lumiére naturelle aux roseaux. En ce qui concerne les ZRV de type
prairie, alors qu’aucune différence n’était observée in situ, une diminution de I'Indice Oméga-3 au
2/3 (point S3) de la ZRV prairie 1 pouvait étre observée ex situ, ce qui n’était pas le cas pour la
prairie 2. Comme in situ, aucun effet n’était observé ex situ pour les ZRV de type Autres. Les
résultats obtenus, tous sols confondus, montraient que les sols prélevés en Juillet 2016 impactaient
plus les laitues que ceux prélevés en Novembre 2015, sauf pour la ZRV contenant le charbon actif.
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Concernant la campagne réalisée en Juillet 2017, la diminution de 'Indice Oméga-3 observée in
situ en amont de la ZRV de type fossé 1 en Juillet 2016 n’est pas retrouvée. En effet, c’est le
contraire, 'Indice Oméga-3 est plus faible en aval qu’en amont. Les résultats obtenus ex situ
montrent cependant, un impact des sols en amont de la ZRV fossé 1, mais qui reste plus faible que
celui obtenu en Juillet 2016. Quant a la ZRV fossé 2, alors qu’aucune différence n’est observée in
situ, 'Indice Oméga-3 est plus faible en aval qu’en amont ex situ. Par ailleurs, pour les deux ZRV
fossés, une augmentation de I'indice Oméga-3, tous sols confondus, est observable en Juillet 2017
par rapport a Juillet 2016. Les résultats obtenus pour les ZRV prairies in situ montrent une
diminution significative de I'Indice Oméga-3 au centre (S2 et S3) de chacune des ZRV P1 et P2.
Cette méme diminution est observée ex situ pour les 2 prairies. Par ailleurs, les résultats ex situ,
tous sols confondus, permettent d’observer que les sols prélevés en Juillet 2017 dans les deux ZRV
de type prairie impactent plus les laitues que ceux prélevés en Juillet 2016. Concernant les ZRV
Autres garnies de matériaux adsorbants, une diminution de 'Indice Oméga-3 de I'amont vers I'aval
est observée ex situ, ce qui n’était pas le cas in situ. En effet, aucune différence n’est observée pour
la ZRV Autre 1, et pour la ZRV Autre 2, 'Indice Oméga-3 est plus faible en aval qu’en amont. Les
résultats obtenus, tous sols confondus, montrent que les matériaux adsorbants prélevés dans les
ZRV Autres en Juillet 2017 impactent plus les laitues que ceux prélevés en Juillet 2016.
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En conclusion, les résultats obtenus ex situ, tous sols confondus, ont permis de montrer que les
sols prélevés dans les ZRV en Juillet 2017 impactent plus les laitues que ceux prélevés en Juillet
2016, sauf pour les ZRV fossés. Il est donc probable que ces ZRV retiennent certains
contaminants. Par ailleurs, la comparaison des résultats, obtenus in situ pour chaque ZRV par
année, permet de mettre en évidence une diminution significative de I’Indice Oméga-3 sur les
ZRYV de type Autres d’'une année sur I’autre, en comparaison avec les ZRV de type prairie
et fossé, la plus grande diminution étant obtenue pour la ZRV Autre 2 (charbon actif). En
Juillet 2017, la ZRV prairie 2 commence aussi a se distinguer des autres ZRV F1, F2 et P1. Ces
résultats montrent ainsi que les sols des ZRV P2, FH1 et FH2 sont ceux qui ont le plus
d’impact sur les roseaux et qui possiblement retiennent le plus de contaminants. Ces

résultats pourront étre confirmés avec les analyses physico-chimiques.
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X. Etude des abattements en bactériologie

Au cours de 'année 2017, I'unité de recherche OPAALE a analyser les teneurs en Escherichia coli
dans les eaux circulant en surface des ZRV du projet BIOTRYTIS. L’objectif était de comparer
I'impact des différents types de ZRV sur I'abattement des concentrations en E. coli (en comparant
également aux résultats des bassins étudiés a Marguerittes), et d’examiner le lien éventuel avec la

saison.

X.1  Rappel de la démarche

X.1.1 Echantillonnage

Quatre campagnes d’échantillonnage ont été réalisées : une premicre sur 6 des 8 points E2, F2, P2,
E1, FH1 et P1 (le 2 mars 2017), et trois sur les 8 points d’échantillonnage (le 12 avril, le 5 juillet et
le 13 décembre 2017). Pour chaque campagne, 24 échantillons (trois réplicas par point de mesure)

ont été collectés dans des flacons stériles de 1L, puis transportés en glacicre et analysés dans les 24
heures. Les débits mesurés aux différents points ont été compris, entre 8 et 60 m’/j en entrée et
entre 3 et 60 m’/j en sortie selon les campagnes, modifiant ainsi les temps de séjours hydrauliques
qui varient entre 3 et 40 heures selon la ZRV et le débit. I.’échantillonnage a été réalisé en présence
d’un couvert végétal développé, sauf pour la campagne de décembre 2017 qui a eu lieu apres le
faucardage des roseaux. Les valeurs moyennes journaliéres de la température de Dair étaient
comprises entre 6,6°C (décembre 2017) et 26°C (le 5 juillet 2017).

X.1.2  Méthodologie

Le dénombrement des E. coli a été réalisé de la maniére suivante : selon la concentration en
bactéries de I’échantillon, 1 mL, 10 mL ou 100 mL d’eau ont été filtrés sur une membrane d’ester
de cellulose (0,45 pm). Les filtres ont ensuite été déposés sur le milieu sélectif Tryptone Bile X-
Glucuronide (TBX) qui a été incubé 24 heures a 44°C £ 0,5°C. Les colonies typiques, glucuronidase
positives apparaissent bleues et sont dénombrées. Les résultats sont exprimés en unité formant
colonie (UFC)/ 100 mlL..

X.2 Résultats

Les teneurs en E. coli des points de prélevements et les abattements sont présentés sur les Figure
96 et Figure 97, ainsi que dans le Tableau 23.
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Figure 96 : Concentrations moyennes en E. co/i entre 'eau d’entrée E2 et la sortie du FPR (= E1)

(A), Peau d’entrée E2 et les sorties de la prairie 2 et du fossé 2 (B), entre 'eau d’entrée E1 et sorties
des ZRV-autres 1 et 2 (C), 'eau d’entrée E1 et les sorties de la prairie 1 et du fossé 1 (D). Les barres
indiquent I’écart type des réplicats
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Figure 97 : Comparaison des concentrations moyennes en E. coli dans les eaux brutes E2 et E1
(A), et en sortie des différentes ZRV P1, F1, FH1 et FH2 (A) et des ZRV P2 et F2 (B) pour les
différentes campagnes
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Tableau 23 : Abattements moyens des concentrations en E. coli (exprimés en Log10) pour FPR
vertical et pour les différentes ZRVs (données acquises en 2017)

Point
ommnts B Procédé Abattement en Logio
comparés
Valeur Ecart type
mars avril juillet décembrer  moyenne
E2/E1 FPRvertical 11 12 08 17 12 0,4
Filtre horizontal
FH1/E1 Hire horzonta 0.9 005 11 07 0.7 05
argile/zéolite
iltre hoti 1
FH2/E1 Filtre horizontal 0.1 09 12 07 0.6
charbon
P1/E1 Prairie 1 0,9 12 09 03 0,8 04
F1/E1 Fossé 1 nd 07 07 06 0,7 0,05
P2/E2 Praitie 2 02 0,1 09 09 0,5 04
F2/E2 Fossé 2 0,6 360 07 33 2,0 1,6

a Prélevements réalisés apres la coupe des roseaux

b Prélévements réalisés dans des conditions non stabilisées d’écoulement

A Pexception du fossé F2, pour lequel des abattements en E. coli jusqu’a 3 Log10 ont été observés
au cours des campagnes des mois d’avril et de décembre 2017 dans des conditions non-stabilisées
d’écoulement (avec et sans faucadage), nous avons mesuré des abattements en E. coli compris entre
0,05 et 1,7 Logl0. Les fortes valeurs d’abattement du fossé F2 peuvent s’expliquer par des
probléemes d’écoulement observés lors des deux campagnes de prélevements, conduisant a une
mauvaise représentativité des échantillons.

Les données obtenues au cours des 4 campagnes de prélévements montrent que les abattements
sont indépendants du type de ZRV (prairies, fossés, autres type filtres horizontaux), de la nature
de Ieffluent (plus ou moins concentré), de la température (celle-ci variant de 6 a 26°C), du débit et
de la présence ou non de roseaux, ceux-ci ayant été faucardés en décembre avant la derniere
campagne de prélevement. La disparition de E. coli est associée a 'action simultanée de plusieurs
facteurs tels le temps de séjour hydraulique, le débit, la présence éventuelle d’infiltrations, la
température de P'eau, 'ensoleillement (apres la coupe des végétaux). 1l est donc difficile d’estimer
la part de ces facteurs dans les abattements observés.

Les abattements compris entre 0,5 et 1,2 Log10 sont relativement importants compte tenu du faible
temps de sé¢jour (< 40 heures) et du faible impact des UV du a la présence du couvert végétal. 11
convient de noter que sur la ZRV bassin de Marguerittes (alimentée par un effluent de sortie
de boues activées), il a été observé une diminution progressive des concentrations en E.
coli, celle-ci variant entre 0 et 2,6 Log10 selon les zones de la ZRV pour des temps de séjour
atteignant 3 a 4 jours. A Marguerittes, la réduction des teneurs en E. coli lors du passage en zones
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avec végétaux du site était comprise entre 0,6 et 0,9 Logl0O, ce qui correspond aux valeurs
retrouvées sur les ZRV fossé, prairie et autres de Biotrytis.

XI. Conclusions

Le site expérimental du projet BIOTRYTIS comprenant 6 pilotes de ZRV (2 Prairies et 2 Fossés
alimentés par une eau nitrifiée et une eau non-nitrifiée ; 2 types « Autres » alimentés par une eau
nitrifiée) a été étudié finement pendant 27 mois, entre fin septembre 2015 et jusqu’a la fin 2017, en
vue de déterminer Pefficacité des différents types de ZRV et l'influence du type d’eau appliquée.
Ce site a fait 'objet d’expérimentations régulicres pour caractériser les débits et écoulements dans
le sol, le devenir des polluants (paramétres majeurs, micropolluants, bactériologie) dans I'eau de
surface et du sol, avec des prélevements d’eau et de solides (dépot, sols, végétaux), et ainsi aboutir
aux performances d’élimination des compartiments eau, sol et plantes.

Les temps de séjour hydraulique inférieurs a 24 heures appliqués aux ZRV « fossés » et « prairies »
se sont traduits par de tres faibles évolutions des concentrations dans I'eau de surface pour la
plupart des parameétres physicochimiques, micropolluants et E. coli inclus, compte-tenu que
I’épuration des polluants biotransformables a été réalisée par le traitement amont en station
d’épuration (carbone+azote). Pour quelques parametres (MES, N-NO;, hormones notamment),
la diminution de concentrations semble étre un peu plus marquée pour les ZRV alimentées par une
eau non-nitrifiée, tout en étant de moindre qualité que ’eau sortant de I’étage de nitrification, ceci
en raison du seul traitement du carbone a 'amont de la ZRV. La protection du milieu récepteur a
été assurée par les ZRV contre les arrivées de boues accidentelles provenant de la station
d’épuration.

Les analyses de solides ont montré la faible contribution des végétaux aux flux total retenu. Elles
ont confirmé que du point de vue de I'efficacité globale des ZRV, le technosol jouait un réle majeur
notamment par la quantité d’eau qu’il était capable d’infiltrer. I’infiltration dans le technosol a été
tres faible dans les fossés, et plus élevée dans les prairies, ceci en raison de hétérogénéité du
remblai. Apres trois ans de fonctionnement sur le fossé 1, la capacité d’infiltration semble peu
affectée, et s’explique par un développement racinaire en profondeur. Le technosol a proximité de
la station d’épuration de Bégles a retenu les orthophosphates et plusieurs micropolluants
organiques, certainement par sorption en raison de la nature argileuse connue pour sa capacité a
adsorber les polluants. Sa contamination initiale en certains métaux a entrainé des relargages dans
'eau de surface et dans ’eau du sol (notamment en cadmium). Lorsque les sites d’adsorption sont
saturés, l'infiltration peut amener a termes a relarguer des polluants vers eau du sol et 'eau de
surface (Pour déterminer la durée, cette question aurait nécessité une étude de plus longue durée).
Toutefois, un suivi régulier de la composition de eau du sol est un élément important pour vérifier
le bon fonctionnement d’une ZRV avec infiltration.
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Enfin, Pétude sur les ZRV «autres » (matériaux adsorbants rapportés et étanchement du fond) a
confirmé les bonnes performances du charbon actif en grain pour une large majorité de
micropolluants, et dans une moindre mesure pour la zéolite et I'argile expansée.
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ANNEXE 1. Calcul des conditions de fonctionnement des pilotes

@ P st

Cas 1 : semaine 47 (16-22 nov. 2015) Prairie 1 Fossé 1 «autres » 1 «autres » 2 Prairie 2 Fossé 2
(FH_ZE+EC) (FH_CAG)
type influent (entrée) S_fptv S_fptv S_fptv S_fptv S_cdh S_cdh
longueur (m) 15 81 12 12 15 81
largeur (m) 10 0,6 3 3 10 0,6
hauteur d'eau (m) 0,06 0,15 0,35 0,35 0,08 0,14
surface verticale mouillée (m?) 0,60 0,09 0,53 0,53 0,77 0,08
surface horizontale mouillée incluant les pans (m?) 150 64,8 36,0 36,0 150 64,8
volume d'eau stockée en surface (m3) 9,0 7,3 6,3 6,3 11,5 6,9
Q_in (m3/j) 65,6 49,5 10,7 6,3 52,0 22,6
Q_eff (m3/j) 13,8 46,8 - - 43,0 27,8
différence Q eff-in (m3/j) 51,8 2,8 - - 9,1 52
vit. sur section verticale (m/h) 4,6 229 0,85 0,50 2,8 111
vit. moy. d'infiltration (mm/h) 14,4 1,8 - - 2,5 -33
HRT surface - mini (h) 33 35 14,2 23,8 53 7,3
HRT surface - maxi (h) 15,6 3,7 - - 6,4 5,9
Cas 2 : avant découpe seuils (oct. 2015) Prairie 1 Fossé 1 «autres » 1 «autres » 2 Prairie 2 Fossé 2
(FH_ZE+EC) (FH_CAG)
type influent (entrée) S_fptv S_fptv S_fptv S_fprv S_cdh S_cdh
longueur (m) 15 81 12 12 15 81
largeur (m) 10 0,6 3 3 10 0,6
hauteur d'eau (m) 0,073 0,15 0,35 0,35 0,08 0,18
surface verticale mouillée (m?) 0,73 0,09 0,53 0,53 0,77 0,11
surface horizontale mouillée incluant les pans (m?) 150,0 64,8 36,0 36,0 150,0 64,8
volume d'eau stockée en sutface (m3) 11,0 7,3 6,3 6,3 11,5 8,9
Q_in (m3/j) 86,0 108,0 10,7 6,3 72,0 130,0
Q_eff (m3/j) 17,0 101,0 - - 50,0 136,0
différence Q eff-in (m3/j) 69,0 7,0 - - 22,0 -6,0
vit. sur section verticale (m/h) 4,9 50,0 0,85 0,50 3,9 49,2
vit. moy. d'infiltration (mm/h) 19,2 4,5 - - 6,1 -39
HRT surface - mini (h) 31 1,6 14,2 23,8 38 1,6
HRT surface - maxi (h) 15,5 1,7 - - 5,5 1,6

fprv : filtre planté a écoulement vertical (production d’eau nitrifiée, E1) ; cdh : clos-de-hilde (production E2)
ZE : zéolite ; EC : argile expansée ; CAG : charbon actif en grain

Inf: entrée ; Eff : sortie ; HRT : temps de séjour hydraulique moyen

Note 2 : Les surfaces horizontales mouillées des fossés ont été calculées en incluant 10 cm de pans.
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Note 1 : Pour les ZRV «autres » 1 et 2, nous avons choisi une porosité moyenne de 0,5.

Pour la période 2015, les principales caractéristiques décrivant le fonctionnement des pilotes sont
présentées dans le Tableau 24. Des compléments sont également proposés en Annexe 1.

Tableau 24 : Conditions de fonctionnement appliquées au pilote ZRV en 2015

D e
@ T s

ZRV-FILE 1 Eau nitrifiée ZRV-FILE 2 Eau non-nitrifiée Site
Prairie 1 Fossé 1 «autres » 1 «autres » 2 Total 1 Prairie 2 Fossé 2 Total 2 Total 1+2
(150 m?) (80 m) ZE+EC CAG (150 m?) (80 m)
(36 m?) (36 m?)
Octobre® 2015
Hauteur d’eau 8+5 1510 -5 -5 - 8+t5 20%15 - -
(cm)
Débit entrée ZRV (m3/j) | 86%11 108 +6 11+2 8+2 193+60 72%15 1309 184162 ~400
Débit sortie ZRV 17£2 101£7 nd nd 123140 50t12 136 £10 168+55 ~300
(m*/j)
Nov.® / Déc. 2015
Hauteur d’eau 6t1 15£10 -5 -5 - 8t2 15%5 - -
(cm)
Débit entrée ZRV 74 £17 58 +15 61 11 +3 148134 64 +12 1819 83114 ~230
(m*/j)
Débit entrée ZRV 15 +4 54 15 nd nd 85122 42 +8 18 £11 6017 ~140
(m*/j)

(a) : Pas d’alimentation en eau du 22 au 29 octobre ; (b) Pas d’alimentation en eau du 7 au 9
novembre

ZE= zéolite ; EC : argile expansée ; CAG : charbon actif en grain

= Les prairies

Les prairies ont fonctionné avec un niveau d’eau compris entre 5 et 10 cm sur la période. Les débits
appliqués ont été fixés de facon a ce qu’il y ait toujours de I'eau en sortie. Ainsi, la prairie 1 regoit
environ 80 m’/j et la prairie 2 autour de 70 m’/j ; on récupére en sortie 15 2 20 m’/j pour la prairie
1, et 40 2 50 m’/j pour la prairie 2. Le temps de séjour hydraulique moyen en surface est compris
entre 5h (P2) et 10h (P1). Ces pilotes n’étant pas étanchés dans le fond, le débit en sortie est rétabli
avec un décalage de plusieurs heures aprés une longue période d’arrét, ceci en raison du
rechargement du sol en eau. En premicre approche, on estime linfiltration des prairies a une
quinzaine de mm/h pour P1 et 2 moins de 5 mm/h pour P2 (Cf. Annexe 1).

Notons qu’une diminution du débit d’alimentation de la prairie 2 survient parfois (3 buses en
fonctionnement au lieu de 5). Le maintien du débit nécessite donc une manipulation de la vanne
d’entrée (vidange des matieres en suspension stockées dans la canalisation).

= Tes fossés

Les fossés ont fonctionné avec un niveau d’eau relativement élevé au cours du mois d’octobre,
avec entre 5 et 25 cm pour le fossé 1 et entre 5 et 40 cm pour le fossé 2. Les hauteurs d’eau les plus

élevées ont été mesurées entre le 1 et le 2™ seuil de chaque fossé, alors que les trongons amont et
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aval ont fonctionné avec des hauteurs de 5 a 15 cm. Suite a la campagne de novembre, Irstea a
découpé les seuils afin de baisser les niveaux d’eau dans chacun des 2™ trongons. Les niveaux sont
désormais compris entre 5 et 20 cm pour le fossé 1, et entre 10 et 20 cm pour le fossé 2. Concernant
les débits journaliers : en octobre, le fossé 1 a recu 100 m’/j et le fossé 2 autour de 130 m’/j ; en
novembre et décembre, le fossé 1 a recu environ 60 m’/j et le fossé 2 environ 20 m’/j. Pour les
fossés, on récupere des volumes journaliers assez voisins (a 'incertitude pres) de ceux qui sont
appliqués, différents d’au plus 5 2 8 m’/j. L’infiltration est donc trés faible au cours de ce dernier
trimestre de 'année. Le temps de séjour hydraulique moyen en surface est estimé a 1h30 en octobre
et début novembre ; il est de 4 a 5h en novembre et décembre 2015. Ces pilotes n’étant pas étanchés
dans le fond, le débit en sortie est rétabli avec un décalage de quelques heures aprées une longue
période d’arrét. En premiere approche, on estime I'infiltration des fossés a moins de 5 mm/h pour
F1 et F2 (Cf. Annexe 1).

Notons que I'alimentation du fossé 2 a chuté fin décembre. Le maintien du débit nécessite donc
une manipulation de la vanne d’entrée (vidange des matic¢res en suspension accumulées dans la
canalisation).

* Les ZRV de type « autres » garnis de matériaux adsorbants

Les ZRV de type "autres" ont fonctionné avec un niveau d’eau réglé a -5 cm en dessous de la
surface de matériaux. Les débits journaliers appliqués ont été compris entre 15 et 20 m’/ j pour le
filtre combinant zéolite et argile expansée, et 8 m’/j pour le filtre 2 charbon actif. Supposant une
porosité de 50%, le temps de séjour hydraulique moyen en surface est compris entre 15 et 20h (Cf.

Annexe 1).

Apres une période d’arrét, le débit en sortie est rétabli dans la journée car les pilotes sont étanchés

dans le fond.
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ANNEXE 2. Méthodes d’analyses des micropolluants

Cette Annexe détaille les principales étapes des protocoles analytiques mis en ceuvre sur les
échantillons du projet BIOTRYTIS.

Les métaux et hormones ont été analysés par le laboratoire de chimie des milieux aquatiques
(LAMA) d’Irstea Lyon-Villeurbanne, et les alkylphénols, les pesticides, les composés
pharmaceutiques et les perfluorés ont été analysés par le laboratoire de Physico- et Toxico Chimie
de I'environnement (LPTC) de I'université de Bordeaux.

e Analyse des métaux

Les échantillons destinés a 'analyse des métaux ont d’abord été filtrés (PVDF 0,45 pum), acidifiés
avec de l'acide nitrique suprapur, puis stockés a 4°C dans les 24h suivant le prélévement. Les
métaux présents dans la phase dissoute ont été analysés directement par spectrométrie de masse
avec plasma a couplage inductif (ICP-MS) selon la norme NF EN ISO 17294-2 (AFNOR, 2005).
Le controle qualité était assuré par Panalyse d’étalons de controle (préparés avec des solutions
meres indépendantes) et de matériaux de référence certifiés (TM 27-3, eau du lac Ontario, et
TMRAIN-04, eau de pluie acidifiée, National Water Research Institute, Environment Canada) ; de
plus, Irstea participe régulicrement aux essais inter-laboratoires AGLAE pour la mesure des métaux
dans les eaux résiduaires. Pour les métaux présents dans la phase particulaire, les filtres PVDF ont
tout d’abord été minéralisés par digestion micro-ondes a I’eau régale selon la norme ISO 15587-1
(AFNOR, 2002) puis analysés par ICP-MS. Les limites de quantification de I'appareil ont été
établies par analyse d’eau ultrapure dopée a la limite de quantification présupposée comme
préconisé dans la norme NF T 90-210 (AFNOR, 2009). Ces limites de quantification ont été
vérifiées a chaque nouvelle analyse et ajustées le cas échéant. Les incertitudes de mesure ont été
établies selon la norme XP T 90-220 (AFNOR, 2003) en analysant en conditions de répétabilité et
de reproductibilité plusieurs échantillons issus de matrices différentes et notamment des
échantillons de sortie de STEU.

e Analyse des hormones

Les échantillons destinés a I'analyse des hormones ont été filtrés (GF/F 0,7 pm) dans les 24h
suivant le prélevement, puis congelés a -18°C. Pour I'analyse des vingt hormones (oestrogenes,
androgenes, progestagénes et stilbénes), une étape de déconjugaison en pH acide (5,2 +/-0,1)
est appliquée (hydrolyse enzymatique) par ajout de 250 ul. de 'enzyme beta glucuronidase (1/1000
du volume total), et application dans une étuve a 52 °C durant 15 heures. Apres avoir été ramenés
a température ambiante, les échantillons sont dopés avec dix-huit étalons internes. L’extraction se
fait sur cartouches OASIS HLBO (500 mg, 6mL). Apres conditionnement de la cartouche,
percolation de ’échantillon, ringage de la cartouche et séchage pendant 45 min sous flux d’azote,
Iélution est réalisée avec 6 mL d’un mélange acétate d’éthyle/MeOH (75/25 v/v). Les extraits sont
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évaporés a sec sous flux d’azote et repris dans 1 mL d’un mélange heptane/dichlorométhane
(50/50 v/v) en vue de la purification. La putification se fait manuellement sur cartouche
FLORISILO (1g, 6 mL). Apres conditionnement de la cartouche et chargement de I’échantillon,
Iélution est réalisée avec 6 mL d’un mélange acétone/heptane (75/25 v/v). Les extraits sont
évaporés a sec sous flux d’azote et repris dans 200 uL. d’un mélange eau/acétonitrile (70/30 v/v)
pour analyse. L’analyse des hormones se fait par chromatographie liquide couplée a la
spectrométrie de masse (UHPLC-MS/MS). La séparation par chromatographie liquide se fait en
phase inverse en gradient d’¢lution sur colonne Waters © BEH C18 2,1 mm x 100 mm x 1,7 um.
Deux acquisitions sont réalisées, 'une en ESI (-) pour les cestrogenes et les stilbenes, et 'autre en
ESI (+) pour les androgenes et les progestagenes. Afin de déterminer les concentrations dans
chaque échantillon, deux gammes d’étalonnages sont préparées (une pour le mode négatif et une
pour le mode positif). De plus, afin d’assurer un controle qualité, des solutions « CQ » sont
préparées. Elles contiennent les mémes hormones mais proviennent de fournisseurs différents.

e Analyse des composés pharmaceutiques

Les échantillons ont été congelés (-20°C) a réception, puis filtrés (GF/A 1,2um et GF/F 0,7 um
pour E1 et E2 et GF/F 0,7 pm pour les autres points).

Extraction sur phase solide (SPE) avec des cartouches Oasis MCX© : Apres acidification a pH 2

et ajout des étalons internes pour la quantification, les échantillons (100 mL) ont été percolés sur
des cartouches Oasis MCXO (Waters, St Quentin en Yvelines, France) préalablement
conditionnées avec 3 ml d’acétate d’éthyle acétate puis 3 mL d’eau Vittel© (France Boisson,
Lormont, France) acidifiée a pH 2. Apres séchage sous vide (1 heure), les cartouches ont été éluées
avec 3 mL d’acétate d’éthyle, 3 mL d’un mélange Acétate d’éthyle/Acétone (50/50, v/v) et 3 mL
d’'une mélange méthanol/dichlorométhane (50/50 ; v/v) + 5% (vol) NH4OH (solution
d’hydroxyde d’ammonium a 28-30%). Les extraits ont ensuite été reconcentrés a sec sous flux
d’azote a 40°C et repris dans 300 pL. d’acétonitrile. Ces extraits ont été conservés a -20°C jusqu’a
injection sur une chaine HPLC 1200 Agilent Technologies couplée a un spectromeétre de masse a
triple quadrupole Agilent Technologies 6410 avec ionisation par électronébulisation. Les composés
sont séparés sur une colonne de 5 cm en phase inverse greffée C18 (Agilent Zorbax® SB C18 ; 50
x 2,1 mm, diametre des grains 1,8 pum), avec un gradient (17 min) de phase mobile composée d’eau
ultrapure et d’acétonitrile acidifiés a 0,1 % d’acide formique pour le mode d’ionisation positif
(ESI +) et avec un gradient (38 min) de phase mobile composée d’eau ultrapure et d’acétonitrile
pour le mode d’ionisation négatif (ESI -).

Extraction sur phase solide (SPE) avec des cartouches Oasis HLBO : Avant Pextraction, les

échantillons (100 mL) ont été stabilisés a pH 7 avec de I'acide nitrique ou de la soude, puis a été
ajouté 4,16 mL de solution ’EDTA a 250 mM pour prévenir d’éventuelle adsorption de certains
composés sur les parois en verre des contenants. Cet ajout engendre une diminution du pH des
échantillons entre 4 et 5. Apres cette premicre étape, les étalons internes ont été mis dans 'ensemble
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des échantillons qui ont été percolés dans des cartouches Oasis HLBO préalablement conditionné
avec 5 mL d’acétonitrile et 5 mL d’eau MiliQQ a pH 7.

Apres séchage sous vide (1 heure), les cartouches ont été éluées avec 5 mL d’un mélange ACN/eau
MiliQ a pH 7 (60/40 ; v/v). Les extraits ont ensuite été reconcentrés a sec sous flux d’azote a 40°C
et repris avec 300 plL d’acétonitrile. Ces extraits ont été conservés a -20°C jusqu’a injection sur une
chaine HPLC 1200 Agilent Technologies couplée a un spectrometre de masse a triple quadrupole
Agilent Technologies 6410 avec ionisation par électronébulisation. LLes composés sont séparés sur
une colonne de 10 cm en phase inverse greffée C18 (Agilent Zorbax® SB C18 ; 100 x 2,1 mm,
diametre des grains 1,8 pm), avec un gradient (50 min) de phase mobile composé d’eau ultrapure
et d’acétonitrile acidifiés a 0,3 % d’acide formique, en mode d’ionisation positif (ESI +).

e Analyse des pesticides

Les échantillons ont été congelés (-20°C) a réception, puis filtrés (GF/A 1,2um et GF/F 0,7 um
pour E1 et E2 et GF/F 0,7 pm pour les autres points).

Micro-extraction sur phase solide (SPME) : Apres I'ajout des étalons internes, les échantillons
(9 mL) ont été extraits pendant 30 minutes 2 50°C avec une fibre en PDMS/DVB qui a ensuite été

désorbée pendant 10 minutes a 250°C dans 'injecteur du GC. Les composés ont alors été analysés
par un chromatographe en phase gazeuse Agilent Technologies 7890 couplé a un spectrometre de
masse en tandem Agilent Technologies 7000 A. Les composés ont été séparés par une colonne
capilaire HP 5 MS UI (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm d’épaisseur de film, 5 % Phényl-Méthyl-Siloxane,
Agilent Technologies) avec comme gaz vecteur Phélium (de pureté 6.0) configuré en mode débit
constant (1,3 mL.min™). Aprés séparation, les composés sont ionisés par impact électronique (70
eV) et détectés en mode MRM (gaz de collision : azote, pureté 6.0).

Stir-bar sorptive extraction (SBSE) : Apres I'ajout d’'un barreau magnétique, enrobé d’une fine
couche de PDMS (Gerstel, Miilheim an der Ruhr, Germany), dans une bouteille contenant 100 mL

de I’échantillon, 'extraction a été réalisée, pendant 16 heures, a température ambiante (20°C) a 800
rpm avec une table d’agitation a positions multiples. Apres agitation, les barreaux ont été retirés,
rincées a 'eau MQ), soigneusement séchés et placés dans des tubes en verre pour le passeur
automatique. Les tubes ont ensuite été introduits dans 'unité de désorption thermique (TDU). Les
composés adsorbés sur le barreau ont été désorbés a 280°C pendant 5 minutes et piégés dans le
systeme d’injection controlé (CIS), maintenu a -40°C. Celui-ci remonte a la température de 280°C,
ce qui permet I'injection dans le systéme. Les composés ont été analysés par un chromatographe
en phase gazeuse Agilent Technologies 7890 couplé a un spectrometre de masse en tandem Agilent
Technologies 7000 A. Les composés ont été séparés par une colonne capilaire HP 5 MS UI (30 m
x 0,25 mm x 0,25 pm d’épaisseur de film, 5 % Phényl-Méthyl-Siloxane, Agilent Technologies) avec
comme gaz vecteur ’hélium (de pureté 6.0) configuré en mode débit constant (1,3 mL.min™). Aprés

200

A\



liLeB

aquitaine
Franstort o>

rE

. AGENCE DE L'EAU
MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT

 ARONNE BQRDF:A'UX
smee  METROPOLE

<[/~ Analyse détaillée de 27 mois de
T~ - 7§ fonctionnement de 6 ZRVs de taille
semi-industrielle : Projet BIOTRYTIS >

ADOVU

s

séparation, les composés sont ionisés par impact électronique (70 eV) et détectés en mode MRM

(gaz de collision : azote, pureté 6.0).

Extraction sur phase solide (SPE) : Apres acidification a pH 2 et ajout des étalons internes pour la

quantification, les échantillons (100 mL) ont été percolés sur des cartouches Oasis HLBO (60 mg/
3 mlL, Waters, St Quentin en Yvelines, France) préalablement conditionnées avec 3 mL de
méthanol puis 3 mlL d’eau ultra-pure acidifiée a pH 2 afin d’éliminer d’éventuelles impuretés de la
phase adsorbante et de préparer les sites d’adsorption. Apres séchage sous vide (45 minutes), les
cartouches ont été éluées avec 3 mL de méthanol. Les extraits ont ensuite été reconcentrés sous
flux d’azote a 40°C jusqu’a 300 pl. de méthanol. Ces extraits ont été conservés a -20°C jusqu’a
injection sur un systeme HPLC Infinity 1290 Agilent Technologies (Santa Clara, CA, USA) couplé
a un spectrometre de masse triple quadrupole 6460 Agilent Technologies avec ionisation par
électronébulisation. Les composés sont séparés par une colonne Kinetex (100 x 2.1 mm ; 1,7 pum,
Phenomenex, Torrance CA, USA) en phase inverse greffée C18, avec un gradient (30 min) de phase
mobile composée d’eau ultra-pure acidifiée avec 0,1 % d’acide acétique tamponnée avec de acétate
d’ammonium (5 mM) et de méthanol, en mode d’ionisation positif (ESI +).

e Analyse des perfluorés

Les échantillons ont été congelés (-20°C) a réception, puis filtrés (GF/A 1,2um et GF/F 0,7 um
pour E1 et E2 et GF/F 0,7 pm pour les autres points).

Apres, I'ajout des étalons internes, les échantillons (125 mL) sont déposés sur des cartouches Strata
X-AW (200 mg/6 ml., Phenomenex) préalablement rincées avec 8 ml d’un mélange
méthanol/NH4OH 0,2% dans l'eau (50/50 ; v/v) et conditionnées avec 5 mL d'eau EDS-Pack.
Apres rincage avec 5 mL d'eau EDS-Pack et séchage sous vide (1 heure), les cartouches sont éluées
avec 8mL d’un mélange méthanol/NH4OH 0,2% dans l'eau (50/50; v/v). L’extrait est
reconcentré sous flux d'azote jusqu'a 300ul. et transféré dans un flacon d'injection en
polypropylene (1 mL). Ces extraits ont été conservés a -20°C jusqu’a injection sur une chaine HPL.C
1200 Agilent Technologies couplée a un spectromeétre de masse a triple quadrupole Agilent
Technologies 6410 avec ionisation par électronébulisation. Les composés sont séparés sur une
colonne de 10 cm en phase inverse greffée C18 (Agilent Zorbax® SB C18 ; 100 x 2,1 mm, diametre
des grains 1,8 pm), avec un gradient (16,5 min) de phase mobile composée d’eau ultrapure avec
2mM d’acétate d’ammonium et d’un mélange d’acétonitrile/ eau ultra-oure (95/5 ; v,v) avec 2 mM
d’acétate d’ammonium, en mode d’ionisation négatif (ESI -).

e Analyse des alkylphénols

Les échantillons ont été congelés (-20°C) a réception, puis filtrés (GF/A 1,2um et GF/F 0,7 um
pour E1 et E2 et GF/F 0,7 um pour les autres points). L’analyse des alkylphénols comprend une
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extraction sur phase solide (SPE) ou une micro-extraction sur phase solide (SPME) selon les
CcOmpoOseEs.

Extraction SPE : Pour la phase dissoute, apres 'ajout des étalons internes, les échantillons filtrés
(100 mL) ont été déposés sur des cartouches BondElut® C18 de (200 mg/3 ml., Varian,
Courtaboeuf, France) préalablement activées et conditionnées avec 5 mL de méthanol et 5 mL

d’eau Vittel 2 pH 2. Apres ringage avec 3 mL d’un mélange méthanol/eau Vittel 2 pH 2 (50/50 ;
v/v), afin d’éliminer les impuretés piégées dans la phase des cartouches, et séchage sous vide (1
heure), les cartouches ont été éluées avec 5 mL d’'un mélange méthanol/dichlorométhane (50/50 ;
v/V). Les extraits ont ensuite été reconcentrés sous flux d’azote 2 40°C jusqu’a 100 pL. d’un mélange
méthanol/dichlorométhane (80/20 ; v/v) pour Iétape de purification. Celle-ci se fait sur des
cartouches SPE Bondelut® HF-PSA (500 mg/3 mlL, Varian) qui ont été activées et conditionnées
avec 5 mL de méthanol et 5 mL d’un mélange méthanol/dichlorométhane (80/20 ; v/v). Les 100
ul. d’extrait obtenus lors de I’étape de pré-concentration ont alors été déposés sur les cartouches
qui ont ensuite été éluées avec 6 mL d’un mélange méthanol/dichlorométhane (80/20 ; v/v) et 6
mL d’un mélange méthanol/dichlorométhane/acide trifluoroacétique (79/19/2 ; v/v/v). Les
extraits ont ensuite été reconcentrés sous flux d’azote a 40°C jusqu’a 200 pL. Ces extraits ont été
conservés a -20°C jusqu’a injection sur un UPLC Acquity (Ultra Performance Liquid
Chromatography) connecté a un spectrometre de masse Quattro Premier XE triple quadrupole de
chez Waters avec ionisation par électronébulisation. Les composés sont séparés sur une colonne
de 5 cm en phase inverse greffée C18 (Acquity UPLC BEH C18 ; 50 x 2,1 mm, diametre des grains
1,7 um), avec un gradient (3,8 min) de phase mobile composée d’eau ultrapure avec 2,5 mM
d’acétate d’ammonium et de méthanol pour le mode d’ionisation positif (ESI +) et avec un gradient
(3,8 min) de phase mobile composée d’eau ultrapure avec 0,5 mM d’acétate d’ammonium et
d’acétonitrile pour le mode d’ionisation négatif (ESI -).

La phase particulaire des échantillons a d’abord été lyophilisée. Apres lyophilisation, 0,1 g de
particules de chaque échantillon a été extrait sous champ micro-ondes (Soxwave 100 apparatus,
Prolabo, Fontenay-sous-Bois, France) a pression atmosphérique dans 30 mL d’un mélange
méthanol/dichlorométhane (3/1 ; v/v) contenant les étalons internes. Chaque extrait a ensuite été
filtré sur du coton de verre puis évaporé avec un reconcentrateur automatique (RapidVap, bioblock,
Fontenay-sous-Bois, France). Les composés d’intérét ont été repris dans 60 mL d’eau Vittel a pH2
afin de suivre les étapes de pré-concentration, de purification et d’injection de la phase dissoute.

Micro-extraction sur phase solide (SPME) : Apres 'ajout des étalons internes, les échantillons
(10 mL) ont été extraits pendant 80 minutes a 80°C avec une fibre en PDMS/DVB qui a ensuite
été désorbée pendant 5 minutes a 270°C dans linjecteur du GC. Les composés ont alors été
analysés par un chromatographe en phase gazeuse Agilent Technologies 7890 couplé a un
spectrometre de masse en tandem Agilent Technologies 7000 A. Les composés ont été séparés par
une colonne capilaire HP 5 MS UI (30 m x 0,25 mm x 0,25 um d’épaisseur de film, 5 % Phényl-

M¢éthyl-Siloxane, Agilent Technologies) avec comme gaz vecteur I’hélium (de pureté 6.0) configuré
202

A\



/ Analyse détaillée de 27 mois de \
AGENCE FRANCAISE  ~aga® 5 fonctionnement de 6 ZRVS de taille LEB @
V)

pour LA BIODIVERSITE  seaceoen | pooodix  Semi-industrielle : Projet BIOTRYTIS . aquinine, e
MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT ARSI PG DY ST METROPOLE

en mode débit constant (1,3 mL.min™). Aprés séparation, les composés sont ionisés par impact
électronique (70 eV) et détectés en mode MRM (gaz de collision : azote, pureté 6.0).
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ANNEXE 3. Protocoles de vérification des bougies poreuses vis-a-vis des micropolluants

Les bougies poreuses sont des systemes de prélevement de I'eau contenue dans le sol, implantés
sous chaque ZRV de type fossé et prairie. Elles sont composées de carbure de silicium non-
traité. Une étude préliminaire menée en 2013 avait démontré la non-altération des parametres
majeurs par ces bougies. Du 9 au 11 décembre 2015 nous avons testé I'influence des bougies
poreuses vis-a-vis des micropolluants. Nous avons souhaité connaitre leur influence sur la
composition de 'eau pompée, et quantifier 'altération éventuelle soit par adsorption soit par

relargage.

* M¢éthodologie
Une stratégie expérimentale en 3 étapes a été établie, associant :

- une premicre étape de nettoyage au détergent alcalin et a eau acidifiée puis un ringage a
Peau d’Evian ;

- une seconde étape d’aspiration d’effluent traité (sortie de station) appliquée pendant
environ 10 heures, pour permettre de mesurer 'adsorption éventuelle de micropolluants
(Cft. Figure 98) ;

- une troisieme étape d’aspiration d’eau d’Evian appliquée pendant environ 10 heures, pour

permettre de mesurer le relargage éventuel.

Les échantillons collectés ont ensuite été envoyés aux laboratoires d’analyse.

Photographies Irstea

Figure 98 : Photographies illustrant le test d’altération des échantillons par les bougies poreuses

Les bougies utilisées pour les tests sont de méme nature que celles employées sur le terrain, mais
sont de plus petites taille : 7 cm de long et 1 cm de diametre (contre 50 cm de long et 4 cm de
diametre pour celles implantées dans le sol des pilotes). Le protocole a été appliqué sur Peffluent
de la Feyssine, prélevé a 3 instants différents (8, 9 et 10 décembre). Les libellés des échantillons

sont présentés ci-dessous.
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* Libellés des échantillons prélevés pour le test des bougies poreuses

N° LIBELLE ACHEMINEMENT PERIODE
ECHANTILLON ECHANTILLON D'ECHANTILLONNAGE
BTT23 Effluent traité #1 avant BP LAMA : agent Irstea 9/12
8-déc 09:36 EPOC:TNT
Effluent traité #1 apres BP LAMA : agent Irstea 9/12
8-déc 17 :00 EPOC:TNT
Evian avant BP LAMA : agent Irstea 9/12
EPOC : TNT
Evian apres BP LAMA : agent Irstea 9/12
EPOC : TNT
Effluent traité #2 avant BP LAMA : agent Irstea 10/12
9-déc 07:00 EPOC:INT
Effluent traité #2 apres BP LAMA : agent Irstea 10/12
9-déc 22 :00 EPOC:INT
Evian aprés BP LAMA : agent Irstea 10/12
EPOC : TNT
Effluent traité #3 avant BP LAMA : agent Irstea 11/12
10-déc 07:00 EPOC:TNT
Effluent traité #3 apres BP LAMA : agent Irstea 11/12
10-déc 22 :00 EPOC:TNT
Evian aprés BP LAMA : agent Irstea 11/12
EPOC : TNT

= Résultats

Lors du passage des eaux usées traitées (COD = 9,4 = 0,5 mg/L, n = 3), nous avons observé des
modifications de COD comprises entre 1 et 8% apres passage dans les bougies poreuses (ie : COD
=9,1 + 0,5 mg/L, n = 3). Avec 'eau d’Evian (COD = 1 mg/L), nous avons obtenu des valeurs
en COD de 0,77 + 0,1 mg/L (n = 3) apres passage dans les bougies poreuses. Nous pouvons
conclure que les processus d’adsorption et de relargage sont tres faibles au sein de ce type de
bougies poreuses pour le carbone.

Les résultats des micropolluants sont présentés dans le tableau ci-dessous.

[” Elément non affecté par le passage dans la bougie poreuse
Elément a surveiller
[l Eiément non utilisable
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Micropolluant Effluent Eau sol BTT
Feyssine

Li

B

Al
Ti
Vv

Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zn
As
Se
Rb
Sr
Mo
Ag
Cd
Sn
Sb
Ba
T1
Pb
U

=

Micropolluant Evian Effluent Eau sol BTT
Feyssine

Alachlor
Dichlorvos
Metolachlore OXA
Propiconazole
Simazine

1343 DCPMU
acetochlor ESA

N R —
atrazine
atrazine 2 hydroxy
azoxystrobine
carbendazime
Chlortoluron
DEA
DIA
diflufenican
dimetachlor
diuron
DMSA
DMST

flazasulfuron
hexazinone
hydroxy simazine
imidacloprid
isoproturon
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metolachlor

metolachlor ESA

Ométhoate

Spiroxamine

terbutryn

terbutylazine

terbutylazine desethyl

Trifloxystrobine

Actrinathrine

Bifenthrine

Chlorfenvinphos

Chlorpyrifos-ethyl

Cyfluthrine A a D

Cypermethrine A a D

Diazinon

Difénoconazole A et B

Endosulfan I et IT

Epoxiconazole

Esfenfalerate + Fenvalerate

Famoxadone

Fenbuconazole

Fluquinconazole

Flutriafol

Lambda Cyalothrine

Permethrine A et B

Taufluvalinate A et B

Tebuconazole

Tétraconazole

Trifluraline

Fipronil

Fipronil désulfinyl

Fipronil sulfide

Fipronil sulfone

AMPA

Glyphosate

Micropolluant

Evian Effluent Eau sol BTT
Feyssine

Estriol

Estrone

Beta estradiol

Prog

I e R

Testo

Dexa

Andro

o E2

o EE2

Meg Ac

Epi-Testo

4-ter BP

4-ter OP

4 NP

NPI1EC

NP1EO
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NP2EO
PFHxA
PFHpA
PFOA
PENA
PFDA
PFOS
PFUnA
PFDoA
FOSA
124

134

Micropolluant Evian Effluent Eau sol BTT
Feyssine

cafeine
paracetamol
bromazepam
omeprazole
alprazolam
acebutolol
atenolol
bisoprolol
carbamazépine
cétirizine
clenbuterol
clonazepam
clopidogrel
diazepam
disopyramide
doxépine
fluoxétine
imipramine
indinavir
Lamividine
lorazepam
losartan
méprobamate
metoprolol
nelfinavir
nevirapine
nordiazepam
oxazepam
primidone
propranolol
ranitidine
salbutamol
saquinavir
sildenafil
sotalol
terbutaline
timolol

acide 4-chlorobenzoique
diclofenac
Pravastatin-COOH
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hydroxy ibuprofene

acide clofibrique

acide fenofibrique

gemfibrozil

kétoprofene

naproxene

Sulpiride

Gabapentine

Amisulpuride

Lamotrigine

Zopiclone

Milnacipran

Zolpidem

Buspirone

Miansérine

Amoxapine

Tianeptine

Paroxétine

Maprotiline

Duloxetine

Clorazépate

Nortfluoxétine

Chlorpromazine

Sertraline

Clomipramine

Flunitrazépam

Témazépam

Clobazam

Pimozide

Prazépam

amoxicilline

ampicilline

pénicilline G

pénicilline V

oxacilline

cloxacilline

dicloxacilline

cefalexine

cefotaxime

cefpodoxime

ceftiofur

azithromycine

clarithromycine

érythromycine

josamycine

roxithromycine

tylosine

lincomycine

clindamycine

ciprofloxacine

enrofloxacine

marbofloxacine

norfloxacine

ofloxacine
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acide pipémidique
acide oxolinique
fluméquine
tétracycline

oxytétracycline
chlortétracycline
doxycycline
sulfadiazine
sulfadiméthoxine
sulfamérazine
sulfaméthazine
sulfaméthizole

sulfaméthoxazole
sulfanilamide
sulfapyridine
sulfathiazole
triméthoprime
chloramphénicole
thiamphénicol
bacitracine
monensine

salinomycine
virginiamycine
acide fusidique
métronidazole
rifampicine
5-fluorouracil

daunorubicine

doxorubicine
épirubicine
ifosfamide
cyclophosphamide

docetaxel

gemcitabine

methotréxate

tamoxifen

stavudine

= Synthese de I'influence des bougies poreuses

Un récapitulatif des résultats, tirés des résultats de blancs et de leur comparaison avec les niveaux
de concentrations mesurés sur le site de Begles est présenté dans le Tableau 25. Celui-ci différencie
les micropolluants peu influencés par les bougies, ceux susceptibles de I'étre et ceux pour lesquels
une influence est avérée. Cette étude a permis d’expliquer certains niveaux de concentration
retrouvés dans les eaux de sol, et propose donc d’écarter quelques micropolluants fortement
sorbés/relargués par la bougie, et de prendre quelques précautions par rapport a ceux dont la
concentration est possiblement modifiée.
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Tableau 25 : Synthese sur I'influence des bougies poreuses utilisées pour prélever les eaux de sol

Pas d’influence de la bougie

Concentration modifiée >

incertitude par la bougie

(a surveiller)

Concentration fortement

altérée par la bougie

Li, B, Ti, As, Se, Rb, Sr, Cd, Sn, Sb, T1, Pb
etU

Estriol, estrone, testostérone, déxa, Andro
4-ter BP, NP1EC

PFHxA, PFHpA, PFOA, PFNA, FOSA
propiconazole, atrazine

triméthoprime, métronidazole

Al, Cr Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Mo, Ag
ct Ba
b-estradiol,

progestérone,

testostérone, Meg Ac
époxiconazole, fluoxétine
NP1EO, NP2EO,

atrazine 2 hydroxy, azoxystrobine, PFDA, PFOS

carbendazime, DEA;, diuron, DMSA, chlortoluron, diflufénican,
DMST, imidaclopride, isoproturon, métolachlor ESA, difénoconazole
métolachlor A et B, fipronil, fipronil sulfide,
terbutryn, terbutylazine, diazinon, AMPA, fipronil sulfone, doxépine,
glyphosate losartan, nordiazépam,
acébutolol, aténolol, bisoprolol, primidone, propranolol,
carbamazépine, cétirizine, clopidogrel, pravastatin-COOH
disopyramide, lamividine, lorazepam, hydroxyibuprofene, sulpiride,
meétoprolol, nevirapine, oxazepam, amisulpuride, lamotrigine,
salbutamol, sildenafil, sotalol, timolol, zopiclone, milnacipran, zolpidem,
diclofénac, acide fénofibrique, azithromycine, ciprofloxacine,
gemfibrozil, kétoproféne, naproxéne, tétracycline

gabapentine, témazépam, prazépam,

clarithromycine, érythromycine,

josamycine, roxithromycine, lincomycine,

clindamycine, ofloxacine, fluméquine,

sulfaméthoxazole, sulfapyridine,

V, Cu
4-ter OP, 4 NP

Le soulignement indique un relargage dans I'eau d’Evian a un niveau de concentration proche des

valeurs mesurées de 'eau du sol (nov. 2015).

Pas d'information obtenue pour les molécules suivantes qui n’ont pas été quantifiée ni en amont ni

en aval des bougies, dont a-E2, a-EE2, Meg Ac, épi-testosimazine, linuron, chlorfenvinphos,

chlorpyrifos-ethyl, endosulfan, trifluraline, caféine, paracétamol, bromazépam, alprazolam,

clenbuterol, diazépam, imipramine, ranitidine, terbutaline, acide 4-chlorobenzoique, acide

clofibrique, norfluoxétine,

cyclophosphamide, tamoxifen
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ANNEXE 4. Libellés des échantillons prélevés sur site

Note : les échantillons étaient acheminés par transporteur rapide (TNT) pour Irstea-LAMA et
Irstea-Rennes, et par un agent Irstea pour le laboratoire EPOC-LPTC situé a Talence.

CAMPAGNE C1 (26 nov. 2015)

* Echantillons pour analyse des parametres majeurs et des micropolluants (campagne C1, 2-

6 nov. 2015)

N° LIBELLE ECHANTILLON PERIODE D'ECHANTILLONNAGE

ECHANTILLON

BTT1 P1S eau sutface (sortie Praitie_1) - Joutl Lu. 2/11 2 14h a2 Ma. 3/11 a 14h

BTT2 P2S eau surface (sortie Prairie_2) - Jourl Lu.2/11 2 14h a4 Ma. 3/11 a 14h

BTT3 F1S eau surface (sottie Fossé_1) - Jourl Lu. 2/11 2 14h 2 Ma. 3/11 a 14h

BTT4 F2S eau surface (sottie Fossé_2) - Jourl Lu.2/11 2 14h a Ma. 3/11 2 14h

BTT5 FHI1I eau filtre hotizontal 1 (pt intermédiaite Lu. 2/11 a 14h a Ma. 3/11 a 14h
«autres » 1) - Jourl

BTT6 FH1S eau surface (sortie filtre horizontal 1 — Lu.2/112 14h a Ma. 3/11 2 14h
«autres » 1) - Jourl

BTT7 FH2S eau sutface (sortie filtre horizontal 2 — Lu.2/11 2 14h 2 Ma. 3/11 4 14h
«autres » 2) - Jourl

BTTS8 E1l (entrée ZRV, eau nitrifiée) - Jourl Lu. 2/11 2 14h 2 Ma. 3/11 a 14h

BTTY9 E2 (entrée ZRV non-nitrifiée) - Jourl TLu. 2/11 2 14h a Ma. 3/11 a 14h

BTT10 P1S eau surface (sortie Prairie_1) - Jour2 Ma. 3/11 2 14h a Me. 4/11 a2 14h

BTT11 P2S eau sutface (sortie Praitie_2) - Jour2 Ma. 3/11 2 14h a Me. 4/11 a 14h

BTT12 F1S eau surface (sortie Fossé_1) - Jour2 Ma. 3/11 2 14h a Me. 4/11 a2 14h

BTT13 F2S eau surface (sottie Fossé_2) - Jour2 Ma. 3/11 2 14h a Me. 4/11 a 14h

BTT14 FHI1I eau sutface (pt intermédiaire « autres » 1)  Ma. 3/11 a 14h a Me. 4/11 2 14h
- Jour2

BTT15 FH1S cau sutface (« autres » 1) - Jour2 Ma. 3/11 2 14h a Me. 4/11 a 14h

BTT16 FH2S eau surface (« autres » 2) - Jour2 Ma. 3/11 2 14h a Me. 4/11 a 14h

BTT17 E1 (entrée ZRV, eau nitrifiée) - Jour2 Ma. 3/11 2 14h 2 Me. 4/11 a 14h

BTT18 E2 (entrée ZRV non-nitrifiée) - Jour2 Ma. 3/11 2 14h a Me. 4/11 a 14h

BTT19 eau du sol Praitie 1 (moyen P11-A+P12- Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me. 4/11 9h-11h
B+P13-C) - J1&2

BTT20 eau du sol Praitie 2 (moyen P21-D+P22- Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me. 4/11 9h-11h
E+P23-F) - J1&2

BTT21 eau du sol Fossé 1 (moyen F11-G+F12- Ma.3/11 a 14h-16h, + Me. 4/11 9h-11h
H+F130) - J1&2

BTT22 eau du sol Fossé 2 (moyen F21-J+F22-K+F23-  Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me. 4/11 9h-11h

remplis L)-J1&2
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* Echantillons pour analyse des paramétres majeurs (campagne C1, 2-6 nov. 2015)

N° LIBELLE ECHANTILLON
ECHANTILLON

P11 eau du sol (Prairie_1, point 1)
P12 eau du sol (Prairie_1, point 2)
P13 eau du sol (Prairie_1, point 3)
P21 eau du sol (Prairie_2, point 1)
P22 eau du sol (Prairie_2, point 2)
P23 eau du sol (Prairie_2, point 3)
peu d'eau F11 eau du sol (Fossé_1, point 1)
F12 eau du sol (Fossé_1, point 2)
F13 eau du sol (Fossé_1, point 3)
F21 eau du sol (Fossé_2, point 1)
F22 eau du sol (Fossé_2, point 2)
F23 eau du sol (Fossé_2, point 3)

HER—= 2T OoTMEHDO® >

Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 2 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me
Ma. 3/11 a 14h-16h, + Me

PERIODE D'ECHANTILLONNAGE

.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h
.4/11 9h-11h

VO s
@ A=
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CAMPAGNE C2 (9-11 mai 2016). Analyse des paramétres majeurs et des micropolluants

N° ECH. LIBELLE ECHANTILLON PERIODE D'ECHANTILLONNAGE
P1S eau surface (sortie Prairie_1) - Jourl Lu. 9/05 a 13h a Ma. 10/05 a 13h
P2S eau surface (sortie Prairie_2) - Jourl Lu. 9/05 2 13h 2 Ma. 10/05 a 13h
F1S eau surface (sortie Fossé_1) - Jourl Lu. 9/05 a 13h a Ma. 10/05 a 13h
F2S eau surface (sortie Fossé_2) - Jourl Lu. 9/05 2 13h 2 Ma. 10/05 a 13h

FHII eau filtre horizontal 1 (pt intermédiaire Lu. 9/05 2 13h a Ma. 10/05 a 13h
«autres » 1) - Jourl
FH1S eau surface (sortie filtre hotizontal 1 — TLu.9/05 4 13ha Ma. 10/05 2 13h
«autres » 1) - Jourl
FH2S eau surface (sortie filtre hotizontal 2 — TLu.9/05 2 13h a Ma. 10/05 2 13h
«autres » 2) - Jourl

E1 (entrée ZRV, eau nitrifiée) - Jourl Lu. 9/05 2 13h 2 Ma. 10/05 4 13h
E2 (entrée ZRV non-nitrifiée) - Jourl Lu. 9/05 2 13h 2 Ma. 10/05 a 13h
P1S eau surface (sortie Prairie_1) - Jour2 Ma. 10/05 4 13h a Me. 11/05 4 13h
P2S eau surface (sortie Prairie_2) - Jour2 Ma. 10/05 a 13h a Me. 11/05 2 13h
F1S eau surface (sortie Fossé_1) - Jour2 Ma. 10/05 a13h a Me. 11/05 4 13h
F2S eau surface (sortie Fossé_2) - Jour2 Ma. 10/05 a 13h a Me. 11/05 a 13h
FHII eau surface (pt intermédiaire «autres» 1) - Ma. 10/05 4 13h a Me. 11/05 a 13h
Jour2

FHI1S eau sutface (« autres » 1) - Jour2 Ma. 10/05 a 13h a Me. 11/05 2 13h
FH2S eau sutface (« autres » 2) - Jour2 Ma. 10/05 2 13h a Me. 11/05 a 13h
E1 (entrée ZRV, eau nitrifiée) - Jour2 Ma. 10/05 a 13h a Me. 11/05 2 13h
E2 (entrée ZRV non-nitrifiée) - Jour2 Ma. 10/05 a13h a Me. 11/05 2 13h
eau du sol Prairie 1 (P11) - J1&2 Lu. 9 maia 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Prairie 1 (P12) - J1&2 Lu. 9 mai a 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Prairie 1 (P13) - J1&2 Lu. 9 maia 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Prairie 2 (P21) - J1&2 Lu. 9 mai a 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Prairie 2 (P22) - J1&2 Lu. 9 maia 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Prairie 2 (P23) - J1&2 Lu. 9 mai a 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Fossé 1 (F11) - J1&2 Lu. 9 maia 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Fossé 1 (F12) - J1&2 Lu. 9 mai a 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Fossé 1 (F13) - J1&2 Lu. 9 maia 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Fossé 2 (F21) - J1&2 Lu. 9 maia 15h a Me. 11 mai 14 h
(remplacé par eau du piézometre proche cabane)

eau du sol Fossé 2 (F22) - J1&2 Lu. 9 maia 15h a Me. 11 mai 14 h
eau du sol Fossé 2 (F23) - J1&2 Lu. 9 maia 15h a Me. 11 mai 14 h

CAMPAGNE C3 (29 mai au ler juin 2017)

* Echantillons pour analyse des parameétres majeurs, des métaux et des micropolluants
organiques (Campagne C3, 29 mai au ler juin 2017)

P1S eau surface (sortie Prairie_1) - Jourl Lu. 29/05 2 14h 2 Ma. 30/05 a 14h
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30/05 a 14h

F1S eau surface (sortie Fossé_1) - Jourl Lu. 29/05 2 14h 2 Ma. 30/05 a 14h
F2S eau surface (sottie Fossé_2) - Jourl Lu. 29/05 2 14h 2 Ma. 30/05 a 14h
FH1i eau filtre hotizontal 1 (pt intermédiaire autte Lu. 29/05 a 14h 2 Ma. 30/05 a 14h

IO e
@ A=

1) - Jourl

FHI1S eau surface (sortie filtre horizontal 1 - autre
1) - Jourl

FH2S eau surface (sortie filtre horizontal 2 - autre
2) - Jourl

E1 (entrée ZRV, ecau nitrifiée) - Jourl

E2 (entrée ZRV non-nitrifiée) - Jourl

Lu. 29/05 2 14h a Ma. 30/05 a 14h

Lu. 29/05 2 14h 2 Ma. 30/05 a 14h

Lu. 29/05 2 14h 2 Ma. 30/05 a 14h
Lu. 29/05 2 14h 2 Ma. 30/05 a 14h
Ma. 30/05 a 14h 2 Me. 31/05 a 14h
Ma. 30/05 2 14h a Me. 31/05 a 14h
Ma. 30/05 2 14h 2 Me. 31/05 4 14h
Ma. 30/05 a 14h a Me. 31/05 a 14h
Ma. 30/05 a 14h a Me. 31/05 a 14h
Ma. 30/05 a 14h a Me. 31/05 a 14h

P1S eau surface (sortie Prairie_1) - Jour2

P2S eau surface (sortie Prairie_2) - Jour2

F1S eau surface (sortie Fossé_1) - Jour2

F2S eau surface (sortie Fossé_2) - Jour2

FH1i eau surface (pt intermédiaire autre 1) - Jour2
FH1S eau surface (autre 1) - Jour2

localisé proche rocade

FH2S cau sutface (autre 2) - Jour2 Ma. 30/05 2 14h 2 Me. 31/05 a 14h
E1 (entrée ZRV, cau nitrifiée) - Jour2 Ma. 30/05 2 14h 2 Me. 31/05 a 14h
E2 (entrée ZRV non-nitrifiée) - Jour2 Ma. 30/05 a 14h a Me. 31/05 a 14h
P13 eau du sol Praitrie 1 - J1&2 Lu 29/05 a2 Me 31/05

P23 cau du sol Praitie 2 - J1&2 TLu29/05a Me 31/05

F13 cau du sol fossé 1 - J1&2 TLu 29/05 a2 Me 31/05

F23 eau du sol Fossé 2 - J1&2 Lu 29/05 a Me 31/05

Piézo 1 (pas de Dbougies poreuses) Ma 30/05a Me 31/05

localisé proche petit pont acces au site

Piézo 2 (pas de bougies  poreuses) Ma 30/05a Me 31/05

P11 eau du sol Prairie 1 - J1&2

Lu 29/05 2 Me 31/05

P12 eau du sol Prairie 1 - J1&2 Tu29/05a Me 31/05
P21 eau du sol Praitie 2 - J1&2 Lu 29/05 a Me 31/05
P22 eau du sol Praitie 2 - J1&2 Tu29/05 2 Me 31/05
F11 eau du sol Fossé 1 - J1&2 TLu 29/05 2 Me 31/05
F12 eau du sol Fossé 1 - J1&2 Tu29/05 2 Me 31/05
F21 eau du sol Fossé 2 - J1&2 Lu29/05aMe 31/05
(remplacé par eau du piézometre proche cabane)

F22 eau du sol Fossé 2 - J1&2 Tu29/05 2 Me 31/05

Echantillons pour analyse des parametres majeurs et des métaux (Campagne C3, 29 mai au
ler juin 2017)
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* Echantillons pour analyse des parametres majeurs seuls (Campagne C3, 29 mai au ler juin
2017)

dépots fossé 1, ler troncon Je 01/06
dépots fossé 1, 2e trongon Je 01/06
dépots fossé 1, 3e trongon Je 01/06
dépots fossé 2, ler trongon Je 01/06
dépots fossé 2, 2e trongon Je 01/06
dépots fossé 2, 3e trongon Je 01/06
dépots praitie 1, ler troncon Je 01/06
dépots praitie 1, 2e trongon Je 01/06
dépdts praitie 1, 3e trongon Je 01/06
dépots prairie 2, ler trongon Je 01/06
dépdts praitie 2, 2e trongon Je 01/06
dépots prairie 2, 3e trongon Je 01/06

CAMPAGNE C4 (18-22 sept 2017)

* Echantillons pour analyse des parameétres majeurs, des métaux et des micropolluants
organiques (Campagne C4, 18-22 sept 2017)

P1S eau surface (sortie Prairie_1) - J1 .18/09 a 14h a Ma. 19/09 a 14h

P2S eau sutface (sortie Praitie 2) - J1 Lu. 18/09 a 14h 2 Ma. 19/09 a 14h
F1S eau surface (sortie Fossé_1) - J1 Lu. 18/09 2 14h 2 Ma. 19/09 2 14h
F2S eau surface (sortie Fossé_2) - J1 Lu. 18/09 a 14h 2 Ma. 19/09 a 14h
FH1i eau surface (pt intermédiaire autre 1) - J1 Lu. 18/09 a4 14h a Ma. 19/09 a 14h
FH1S eau sutface (autre 1) - J1 Lu. 18/09 a 14h a Ma. 19/09 a 14h
FH2S eau surface (autre 2) - J1 Lu. 18/09 2 14h 2 Ma. 19/09 a 14h
E1 (entrée ZRV, eau nitrifiée) - J1 Lu. 18/09 a 14h a Ma. 19/09 a 14h
E2 (entrée ZRV non-nitrifiée) - J1 Lu. 18/09 2 14h 2 Ma. 19/09 a 14h
P13 eau du sol Praitie 1 - J1 Lu. 18/09 a4 14h a Ma. 19/09 a 14h
P23 eau du sol Praitie 2 - J1 Lu. 18/09 2 14h 2 Ma. 19/09 4 14h
F13 eau du sol fossé 1 - J1 Lu. 18/09 a 14h a Ma. 19/09 a 14h
F23 eau du sol Fossé 2 - J1 Tu. 18/09 a 14h a Ma. 19/09 a 14h
Piézo 1 (pas de bougies poreuses) Lu. 18/09 a4 14h 4 Ma. 19/09 a 14h
Piézo 2 (pas de bougies poreuses) Lu. 18/09 a2 14h a Ma. 19/09 a 14h
Piézo 3 (pas de bougies poreuses) Lu. 18/09 4 14h 4 Ma. 19/09 a 14h
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* Echantillons pour analyse des parametres majeurs (Campagne C4, 18-22 sept 2017)

dépot entrée F2 Me
dépét sortie F2 Me
dépot entrée P2 Me
dépét sortie P2 Me
Feuilles entrée F2 Me
Feuilles sortie F2 Me
Feuilles entrée P2 Me
Feuilles sortie P2 Me
Feuilles entrée F1 Me
Feuilles sortie F1 Me
Feuilles entrée P1 Me
Feuilles sortie P1 Me
Tiges entrée F2 Me
Tiges sortie F2 Me
Tiges entrée P2 Me
Tiges sortie P2 Me
Tiges entrée Il Me
Tiges sortie F1 Me
Tiges entrée P1 Me
Tiges sortie P1 Me
sol entrée F2 Je

sol sortie F2 Je

sol entrée P2 Je

sol sortie P2 Je

sol entrée F1 Je

sol sortie F1 Je

sol entrée P1 Je

sol sortie P1 Je
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Racines entrée F2 Je
Racines sortie F2 Je
Racines entrée P2 Je
Racines sortie P2 Je
Racines entrée F1 Je
Racines sortie F1 Je
Racines entrée P1 Je
Racines sortie P1 Je
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ANNEXE 5. Passages ponctuels et maintenance des sondes du site expérimental

Le Tableau 26 ci-dessous présente les dates et lieux de prélevement lors des passages « ponctuels »
sur le site expérimental du projet BIOTRYTIS.

Tableau 26 : Dates et types des prélevements ponctuels réalisés sur le site expérimental

Prélévements d’eau de surface Prélévements d’eau du sol
14-0ct.2015 X X
0 25-nov .2015 X X
= 16-déc.2015 X =
Sous-Total 2015 3 2
12-janv.2016 X X
27-janv.2016 X -
8-févr.2016 X X
23-févr.2016 X -
8-mars 2016 X X
29-mars 2016 X -
18-avr.2016 X X
30-mai 2016 X -
13-juin 2016 X X
5-juil.2016 X -
26-juil.2016 X X
29-ao0t 2016 X -
21-sept.2016 X X
11-oct.2016 X -
2-nov.2016 X X
° 22-nov.2016 X -
= 13-déc.2016 X X
Sous-Total 2016 17 9
18-janv.2017 X -
7-fév.2017 X X
28-fév.2017 X -
21-mars 2017 X X
11-avt.2017 X -
4-mai 2017 X X
13-juin 2017 X X
4-juil. 2017 X -
5-sept.2017 X X
17-0ct.2017 X X
~ 21-nov.2017 X =
= 12-déc.2017 X X
Sous-Total 2017 12 7
Total projet BIOTRYTIS 32 18

Note : Les capteurs ammonium-nitrate ont été mis en route le 21 septembre 2015. Outre la
maintenance de base détaillée plus loin, ces capteurs ont fait 'objet d’'une maintenance approfondie
une fois par an (9 mai 2016, 29 mai 2017). Celle-ci comprenait le changement des capuchons,
I’étalonnage et ajustement des concentrations sur la matrice réelle.
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Lors de chaque passage « ponctuel » ci-dessus, un nettoyage des sondes est réalisé (Cf. V.2.). Le
Tableau 27 présente les différents types de passage sur site pour la maintenance des capteurs, et les
actions menées pour chacun des passages sur site ; en complément le Tableau 28 présente les
actions menées au niveau de chacun des capteurs pour les phases de nettoyages, de vérification et
d’étalonnage.

Tableau 27 : Actions menées pour la maintenance des sondes du site expérimental

Actions menées Préléevements

Cas 1 J1 i - Vérification visuel du fonctionnement hydraulique du FPRv et des 6 pilotes
"light" (controle de I'écoulement)

- Nettoyage capteurs, vérification fixation (éviter au maximum la sortie des
1 jour sondes NH4/NO3 du milieu de la mesure)

1 fois / mois - Prélevements ponctuels = 1 flacon de 2L par point de surface, échantillons ;| 8 flacons 2L
prélevés ponctuellement, pas de filtration (eau de surface)
- Expédier flacons a Irstea Lyon par transporteur rapide en glaciéres avec pains

de glace

Cas 2 J1 i - Vérification visuel du fonctionnement hydraulique du FPRv et des 6 pilotes
"full" Jn

- Nettoyage capteurs, vérification fixation (J1) 8 flacons 2L

2 jours - Préléevements ponctuels (J1) = 1 flacon de 2L par point de surface, pas de | (eau de surface)
1 fois / mois filtration (J1)

]2 4 flacons 1L
- Prélevements bougies poreuses (J2) = 1 flacon de 1L pour l'eau tirée des  (eau du sol)
bougies poreuses, pas de filtration

- Flacons a expédier a Irstea Lyon par transporteur rapide en glacieres avec pains
de glace (J2)

- Petits nettoyage (goulotte, canaux venturi, lames déversantes) pour éliminer
mousse / feuilles / gravillons (J2)

- Controle regard (coup de jet si nécessaire) (J2)

* Remarques

Pour la vérification des sondes, Popérateur releve d’abord la valeur avant manipulation. Puis il
démonte la sonde pour la nettoyer (eau claire + chiffon doux au besoin). Enfin, il réalise une lecture
apres nettoyage et apres un temps de stabilisation. Quand elle existe, Popérateur réaliser la méme
procédure a I'aide d’une sonde de référence (ex. pH, O»).

L’opérateur veillera a partir "tot" le J1 pour ne pas étre pris dans bouchons de la rocade et pouvoir
livrer les glacieres a TNT avant 19h.

Actions menées par Jean-Claude Grégoire jusqu'a mi-2016 (retraite), 3 a 4 j/ mois. Passages de
l'équipe EPURE de Lyon, toutes les 3 a 4 semaines.
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Tableau 28 : Détails de la maintenance du suivi en continu selon les 2 cas décrits dans le Tableau 27

NETTOYAGE CONTROLE ETALONNAGE ®
\ 5 .. , , , , différence que | -, 3
type d'appareil nombre position Fréquence  Démarche fréquence  Démarche l'on sautorise fréquence Démarche
R T
pH Surface : E1, E2, démontage, {) com arer] température  au (installation)
(+  température | 8 P1S, P2S, F1S, |2 fois / mois nettoyage 2 /mois P pe 3 diziemes + lors des  a définir
S . 5 thermometre du pH-metre portable R
intégrée) F2S, FH1S, FH2S pissette, éponge . NV ; campagnes : 2
(si contrdlée), ou comparer a .
A ez discuter
thermometre de référence
NH,4 Surface : E1, E2, démontage, prélever ponctuellement de l'eau
(+  température : 8 P1S, P2S, F1S, |2 fois / mois nettoyage 2 / mois proche de la sonde (en J1), envoyer : a définir idem idem
intégrée) F2S, FH1S, FH2S pissette, éponge échantillon au LAMA (Lyon)
NO; Surface : El1, E2, démontage,
(+  température | 8 P1S, P2S, F1S, |2 fois / mois nettoyage 2 / mois idem sonde NH4 a définir idem idem
intégrée) F2S, FH1S, FH2S pissette, éponge
Surface : E1, E2, démontage, 2 / mois au
MES 8 P1S, P2S, FIS, |2 fois / mois | nettoyage début, puis ; idem sonde NH4 a définir idem idem
F2S, FH1S, FH2S pissette, éponge | 1 / mois
doj)s(zge:e Surface : E1, E2, démontage, Htl;ttr: llla rson;iem(jffms u;l rcriigif? 3 diziémes, si O2 >
v , 8 P1S, P2S, F1S, |2 fois / mois nettoyage 1/6mois 000 phere saturee ¢ SRS 1 mg/L ; moins idem
(+  température . ; attendre stabilisation, comparaison .
NP F2S, FH1S, FH2S pissette, éponge . sinon
intégrée) avec table de mortimer
Débit S; ret;?tcri':es éliminer dépots comparer mesure de hauteur avec un
(bulle a bulle dans ;| 10 ) . .. | 2 fois / mois POt 15/ mois omp - Hientavect a définir idem
. -4 sorties (prairies, (mousse, feuilles) réglet
canaux venturi) ,
fossés)
sur
. R .. demande
Tension de leau 1 2 ZRV-prairies, 2 L défaut RAS
du sol ZRV-fossé ) ) (¢ ccmaut)- ) )
détecté a
distance)
Hauteur d’eau a poser 0 - - - - - -
Résistivité 48 Prairies et fossés | - - - - - - -

(a) réalisé par le constructeur (démarrage de I'installation) + équipe Epure lors des campagnes



.

Analyse détaillée de 27 mois de

AGENCE FRANCAISE C ~— fonctionnement de 6 ZRVs de taille =]
roug ek BIQDIVERSITE  scovceocien BORDEAUX semi-industrielle : Projet BIOTRYTIS - aguitaine @ 17 st
MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT

s pconwens METROPOLE

La Figure 99 présente un exemple de ce qu’il est possible d’obtenir grace aux sondes installés sur les
pilotes. Les valeurs aberrantes ont été nettoyées, en revanche I’étalonnage et la correction de la dérive
éventuelle n’ont pas encore été terminés. Malgré cela, les points de mesure analysés en laboratoire,

représentés par les carrés rouge (E1) et noirs (F1) montrent déja une correspondance satisfaisante qu’il
faut encore affiner.

D’autre part, d’'un point de vue simplement qualitatif, on peut voir que les sondes placées entre entrée
et la sortie du fossé 1 tendent a conforter ce qui est observé par bilans 24h et prélevements ponctuels,
a savoir une différence de concentration tres faible entre entrée et la sortie du fossél pour I'azote
ammoniacal. Dans exemple présenté, il est également possible de voir a quel moment la nitrification
s’est véritablement mise en place dans le FPRv avec une chute de la concentration début janvier 2016.
Ainsi, méme si les valeurs chiffrées ne sont pas encore exploitables en I’état (travail en cours), les sondes

nous donnent des informations que nous ne pourrions avoir avec les prélevements ponctuels
uniquement.
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¢ E1_NH4_sonde B NH4Chimie - FIS_NH4_sonde ®MNH4 F1S Chimie

Figure 99 : Données issues des sondes NH4 en E1 (en bleu) et F1 (en vert) avec les points analysés en
laboratoire (carrés noirs et rouge)



ANNEXE 6. Résultats des parameétres majeurs obtenus pour les échantillons ponctuels prélevés sur site en 2015, 2016 et 2017

Les graphiques ci-dessous présentent les résultats en parametres majeurs des campagnes d’échantillonnage de nov. 2015, mai 2016, mai et septembre 2017 et des

prélevements ponctuels

Figure 100 : Concentrations en parametres majeurs dans les

eaux de surface des pilotes ZRV (31 campagnes d’échantillons ponctuels et 4 d’échantillons moyens)
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Prairie 1 et Fossé 1 : Les résultats obtenus sur les échantillons ponctuels confortent ceux obtenus sur les

bilans 24 heures (paragraphe V.1.2.), néanmoins la variabilité est importante. Pour le phosphore, ils
montrent une faible diminution des concentrations pour chacun des deux pilotes. Excepté un point
particulier, aucun relargage ne semble étre mis en évidence. La variabilité est cependant élevée, ce qui
conforte l'intérét de travailler sur les échantillons moyens 24 heures sur ces installations. La raison
principale de la variabilité est vraisemblablement la position en aval de systeme piston tels que les
biofiltres et filtres plantés. Les échantillons ponctuels prélevés en sortie de P1 et FF1 tendent a conforter
'absence d’évolution pour I'azote ammoniacal déja tres faible en entrée. Pour les nitrates et nitrites, les
résultats sont plus variables bien que la médiane semble montrer des variations tres faibles avec quelques
ponctuels particuliers.

Prairie 2 et Fossé 2 : Les résultats des prélévements ponctuels montrent une grande variabilité pour P2
et F2 concernant I'azote ammoniacal. Les nitrates semblent peu évoluer excepté pour F2 en fin d’étude.
Cela pourrait s’expliquer par la forte diminution de débit voir quasi absence d’alimentation qui pourrait
favoriser la nitrification, corroborée par la diminution d’azote ammoniacal sur la méme période. Les
nitrites sont systématiquement inférieurs en sortie. Les prélevements ponctuels semblent aller dans le
sens d’'un comportement différent pour P2 et F2. En effet, les résultats semblaient similaires sur les
premiers mois mais sur les derniers prélevements ponctuels, I’évolution est différente avec F2 qui semble
relarguer ponctuellement du phosphore contrairement a P2 dont les concentrations diminuent. Cette
différence pourrait étre la mise en évidence du role des végétaux, plus présents sur la prairie que sur le
fossé.

Autres 1 et 2 (filtres horizontaux avec matériaux adsorbants) : Les prélévements ponctuels montrent les

mémes tendances que les bilans 24 heures sur FH1, néanmoins la variabilité est importante avec une
premicre phase d’adsorption forte de I'azote ammoniacal puis de relargage lorsque les concentrations de
E1 diminuent. Une nouvelle phase d’adsorption a alors lieu mais depuis début 2017 les concentrations
de sortie sont proches de celles d’entrée traduisant peut-étre une saturation du filtre. Sur FH2, la tendance
est plutot a 'adsorption. Concernant les nitrates, les résultats montrent une grande variabilité. Des nitrites
sont parfois produits sur FH1 et plus particuliecrement au niveau de la zéolite tandis qu’ils sont
systématiquement éliminés sur FH2 avec le charbon actif. Concernant le phosphore, les deux filtres
présentent des comportements similaires : une phase d’adsorption en début de fonctionnement
fortement réduite par la suite.



Figure 101 : Concentrations en parameétres majeurs dans les eaux du sol de 4 des pilotes ZRV (12 campagnes d’échantillons ponctuels et 2 d’échantillons moyens)
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Suite des résultats pour les échantillons d’eau du sol
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Annexe 7. Masses de C, N, P, Na, K, Mg, Ca et métaux (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn) dans les Phragmites australis récoltés en entrée et
sortie des fossés et prairies en septembre 2017

C (ke) N (kg) P (9) Na (2) K (@ Mg (2) Ca (@)
organe / organe total / organe total / organe total / organe total / organe total / organe total / organe total
feuilles 42,5 2,2 05 302,7 1767 39,3 1805,4 268,7 785,9
. 240 > 512,7 9948,3 1221,2 2385,9
F1E t 72,0 2,2 0,1 565,9 27,3 159,3 > 2863,6 y 2542 > 203,3 >
e : (37 g/m?) | ° A g : (8 g/m?) - (154g/m3) | 20 (19 g/m?) : (37 g/m?)
racines 125,6 51 898,8 314,1 5279,3 698,3 1396,7
feuilles 99,2 6,3 155 501,9 3330 <71 3338,2 499,5 1536,5
. 412 y 9473 18157,3 2086,2 4202,2
F1S t 176,7 4,1 0,2 1026,8 51,5 3273 y 73227 ’ <613 > <613 >
foes ’ (6 g/m) | * o : O ’ (15 g/m?) : (280 g/ (2 g/m) (©5 g/m?)
racines 136,3 51 1809,7 549,0 7496,4 973,0 2052,0
feuilles 36,1 1,9 54 388,0 L 58,6 22329 200,4 7174
. 149 > 518,2 61344 583,0 11313
F2E s 36,2 2,1 0,1 341,7 17,9 195,7 > 1594,7 > <126 > <126 >
ia ’ e3g/m) | > YA U BULA T | sg/m : (5 g/ © g/m) (18 a/m)
racines 76,2 1,5 4320 263,9 23006,8 256,1 2874
feuilles 53,0 3,2 85 273,5 051 41,7 1827,1 2121 1080,3
. 206 > 459,9 5596,5 958,6 1838,1
F2S s 86,4 2,5 0,1 279,5 14,7 182,4 ’ 2061,9 > <297 i <297 >
g ’ Gag/m) [ ) ’ il ’ (Tg/m?) : (86 g/m?) (15 g/m) @8 g/m)
racines 67,0 2,9 398,1 235,8 1707,5 4490 460,4
feuilles 484 19 370,2 s <39 14196 3582 1432,9
I . 366 140 0,1 [ 960,2 11714,1 15463 34112
PIE ] tges D> @ag/me) |4 o/mey | 208 e it (6 g/m?) s 8 g/my | =4O (10 g/my [ <46 23 g/m?)
racines 182,8 7.6 13118 637.5 6480,1 71,2 15015
feuilles 108,2 8,1 203 899,4 3108 <78 46014,4 915,1 2972,0
. 454 y 873,0 20550,0 2379,3 5718,9
P1S tiges 208,7 5,6 0,1 1210,8 21,3 397,2 ’ 8997,1 ’ <717 > <717 >
e : G0 g/m) | > S L : (6 g/m) : (137 g/m?) (16 g/m) (38 g/m)
racines 1369 6.6 1087,7 3976 6938.6 746.4 2029.1
feuilles 106,1 6,9 198 692,5 2710 107,1 4035,4 4484 24237
. 450 y 1057,1 12763,5 1868,7 6767,6
P2E tiges 161,2 6,7 0,1 852,0 18,1 3246 ] 4094.,0 ] <553 > <553 >
e L 60g/md) | & g/ : /o) S | agm : (85 &/ (13 /m) 45 /m)
racines 182,9 6,2 1165,6 625,5 4634,1 867,1 3790,7
feuilles 188,0 139 e 12168 s 1318 82585 7644 3953.6
ol
. 861 ’ 1928,8 34280,9 3014,3 8520,2
P2S tiges 2983 12,0 0,3 1539,8 33,8 680,5 ’ 11136,2 > <1031 > <1031 >
5 : (657 g/m) | o ’ e - (13 g/m?) > (229 g/m?) 20 g/m?) (57 g/m?)
racines 3749 17,8 2316,7 1116,5 14886,3 1218,8 3535,5




Par pilote As (mg) Ba (mg) Cd (meg) Co (meg) Cr(mg) Cu(mg) Fe (mg) Mn (meg) Ni (mg) Pb (mg) Zn (mg)
par organe total par organe total par organe total par organe total par organe total par organe total parorgane total par organe total par organe total par organe total par organe total
feuilles 27, 2543 11 14] 119| 1119 14234 39529 117| 33 3772
F1E tiges 36 2319 669 13468 8| 517 11| 2862 95 2924 1787 12585 3987| 1658406 17632 219708 137| 2456 11| 1962 8859| 28206
racines 2255 10256 498 2837 2710 9679 1640185 162547 2202 1918| 15574
feuilles 63 5691 54 142| 223 2123 39548| 62382 369 78 5221
F1S tiges 82 3567 849 25075 125 20927 13 3744 614 4925 1892 19460 8026| 2149626 14522| 509951 765 18967 [ HVALEUR! | #VALEUR! 7818 51395
racines 3423 18534 20748| 3589 4089 15445 2102052 433046 17832 6285 38357
feuilles 32 1347 8 il 68 1242 27474 26637 87 47| 4912
F2E tiges 24 1251 165 5556 2| 42 5| 414 31 1433 1103 6409 3976| 928259 4603| 48309 40 1098 4 882 3275| 16284
racines 1194 4043 32 358 1333 4065 896809 17070 970 831 8097
feuilles 32 3267 18| 74 94 1167, 20339 52928| 110| 41 4376
F2s tiges 43 1980 547, 9322 293 1404 17 832 77| 2454 1149 6242 4452( 1518507 23894| 111026 107| 2064 595 1913 5694| 19649
racines 1906 5509 1092 741 2283 3927 1493716 34204 1847 1277, 9580
feuilles 39 364 8| 80 69 1359 26158 73542 100| 66 3684
P1E tiges 77 3367 872 15579 121 1873 30 4398 111 5433 2623 18085 17144| 2766867 23349 335657 181 4037 11 3054 10194 39016
racines 3251 14343 1744 4288| 5253 14102 2723565 238767, 3756 2977 25138
feuilles 74 6919 12| 156 128 2626 47565 174021 181 71 7072
P1S tiges 147| 1845 1849 16626 21 442 35 821 244 2896 2811 12837 20560| 1650653 54744 273478 242, 2328 1436 3892 19561 42541
racines 1624 7858| 409 630) 2524 7400 1582528 44712 1905 2385 15909
feuilles 60 5035 8| 149 391 2688 62262 121939 276 91 9256
P2E tiges 67| 1990 818 16573 32| 459 18 1466 111 4629 2791 28090 15526| 2730485 29371 203668 125 4899 10 2972 16208, 68871
racines 1862 10720 418 1298 4127, 22610 2652697 52358 4497 2871 43407
feuilles 94 10521 11 264 387 3645 82431 170268 251 101 18849
P2S tiges 161 3948 1951 27970 39 990 55 1658 328 5757 2659 22281 44242| 2851108 46534| 447275 177 4121 2062 9262 25427 76934
racines 3694 15498 940 1340 5043 15977 2724434 230473 3694 7099 32659
Par m? As (mg) Ba (mg) Cd (mg) Co (mg) Cr(mg) Cu (mg) Fe (mg) Mn (mg) Ni (mg) Pb (mg) Zn (mg)
parorgane total parorgane total parorgane total parorgane total parorgane total parorgane total parorgane total parorgane total parorgane total parorgane total parorgane total
feuilles 27 2543 11 14 119 1119 14234 39529 117 33 3772
F1E tiges 36 36 669 208 8 8 1 44 95 45 1787 194 3987 25593 17632 3391 137 38 11 30 8859 435
racines 2255 10256 498 2837 2710 9679 1640185 162547 2202 1918 15574
feuilles 63 5691 54 142 223 2123 39548 62382 369 78" 5221
F1S tiges 82 55 849 387 125 323 13 58 614 76 1892 300 8026 33173 14522 7870 765 293 [ #VALEUR!  #VALEUR! 7818 793
racines 3423 18534 20748 3589 4089 15445 2102052 433046 17832 6285 38357
feuilles 32 1347 8 51 68 1242 27474 26637 87 47 4912
F2E tiges 24 19 165 24 2 1 5 6 31 22 1103 99 3976 14325 4603 746 40 17 4 14 3275 251
racines 1194 11 32 358 1333 4065 896809 17070 970 831 8097
feuilles 32 3267 18 74 94 1167 20339 52928 110 41 4376
F2S tiges 43 31 547 144 293 22 17 13 77 38 1149 96 4452 23434 23894 1713 107 32 595 30 5694 303
racines 1906 5509 1092 741 2283 3927 1493716 34204 1847 1277 9580
feuilles 39 364 8 80 69 1359 26158 73542 100 66 3684
P1E tiges 77 22 872 104 121 12 30 29 111 36 2623 121 17144 18446 23349 2238 181 27 1 20 10194 260
racines 3251 14343 1744 4288 5253 14102 2723565 238767 3756 2977 25138
feuilles 74 6919 12 156 128 2626 47565 174021 181 71 7072
P1S tiges 147 12 1849 11 21 3 35 5 244 19 2811 86 20560 11004 54744 1823 242 16 1436 26 19561 284
racines 1624 7858 409 630 2524 7400 1582528 44712 1905 2385 15909
feuilles 60 5035 8 149 391 2688 62262 121939 276 91 9256
P2E tiges 67 13 818 110 32 3 18 10 111 31 2791 187 15526 18203 29371 1358 125 33 10 20 16208 459
racines 1862 10720 418 1298 4127 22610 2652697 52358 4497 2871 43407
feuilles 94 10521 11 264 387 3645 82431 170268 251 101 18849
P2S tiges 161 26 1951 186 39 7 5] 11 328 38 2659 149 44242 19007 46534 2982 177 27 2062 62 25427 513
racines 3694 15498 940 1340 5043 15977 2724434 230473 3694 7099 32659

Masses de As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn (en mg par pilote puis en mg/m?)
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ANNEXE 8. Tragage dans I’eau du sol de P1 du 4 au 7 juin 2018

Du 4 au 7 juin 2018, un tragage dans I'eau du sol de la prairie 1 au niveau du point de prélevement
P12 a été réalisé.

Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental (Figure 102) reprend le méme principe que pour les prélevements lors
des bilans 48 heures a savoir une pompe a vide qui préleve 'eau dans de grands flacons grace a des
bougies poreuses placées a 30 cm dans le sol. Avant d’arriver dans ces flacons, 'eau passe dans un
fluorimeétre qui sera étalonné par la suite avec de 'eau prelévée préalablement au tragage. Les
flacons étaient disposés sur une balance pour connaitre le débit. Malheureusement, enregistrement
n’a pas fonctionné et des valeurs ont été notées a intervalles réguliers.

Le traceur utilisé était 'amino G, 492 g ont été mélangés dans la bache d’entrée de 3,4 m’ (Figure
103Erreur ! Soutrce du renvoi introuvable.) soit une concentration d’entrée de 0,14 g/L. La
bachée a été envoyée uniquement sur P1 2 un débit de 6 m’/h aprés avoir constaté qu’il n’y avait
plus d’eau dans le canal de sortie de P1.

Apres étalonnage du fluorimetre pour diférrentes concentrations en amino G, le signal obtenu en
mV peut étre transformé en concentration comme le montre la Figure 104.

Figure 103 : Bache d’alimentation de la file 1
avec le traceur amino G

Figure 102 : Dispositif expérimental pour le

tracage de I’eau du sol au point P12

Résultats

La premiére détection par le fluorimétre intervient 16 heures apres I'injection. En revanche, il n’est
pas possible de conclure sur un temps de séjour de I'eau dans le sol. En effet, le pilote a été
réalimenté et un autre tragage au sel a été lancé (données en cours de traitement). L’enregistrement
n’est donc pas complet, le fluorimetre ne pouvant pas étre laissé sur place. De plus, une partie du
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flux s’est écoulé en surface, cf. Figure 105), il n’aurait donc pas été possible d’obtenir un taux de
récupération d’amino G acceptable pour valider ce tragage dans le sol.

Les informations obtenues restent intéressantes et confirment que les bougies poreuses prélévent
effectivement I'eau des pilotes, malgré un temps trés pluvieux sur cette période et une dilution
importante des larrivée de 'eau sur les pilotes. La premiere détection permet de valider la
pertinence de faire des bilans sur 48h de prélévement.
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Figure 104: Signal obtenu lors du tracage de I’eau du sol de P1 (au point P12)

Figure 105 : Eau de surface en sortie de P1 contenant du traceur Amino G
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