ONEMA

Office national de I'eau
et des milieux aquatiques

«l ” Il |.L

(AL |
Y

INRA

SCIENCE & IMPACT

L1 IRIAE

2012 — Technique de réduction des pollutions - Action 12 -5-1

Evaluation des flux de micropolluants
prioritaires et émergents sur les sols via
les apports de produits résiduaires
organiques : efficacité des procédés de
traitement et impact potentie | sur les
plantes et les écosystemes aquatiques

Rapport Final

Dominique PATUREAU, INRA, LBE
Mathilde LUNEAU, INRA, LBE
Nadine DELGENES, LBE

Sabine HOUOT, INRA, EGC
Marjolaine DESCHAMPS

Sokha LEANG, INRA, EGC

Mai 2013

Document élaboré dans le cadre de : du Groupe de Travail national
(GT) « boue », de la révision de la Directive « boue », de la mise en
ceuvre du plan national d'assainissement incluant un volet « boue »,
du plan micropolluants et du plan national sur les résidus de
médicaments dans les eaux (PNRME)



¢ AUTEURS

Dominique PATUREAU , Directeur de Recherche INRA LBE, dominique.patureau@supagro.inra.fr
Mathilde LUNEAU , master 2, INRA LBE

Nadine DELGENES, Assistante de recherche INRA LBE

Sabine HOUQOT, Directeur de Recherche INRA EGC, sabine.houot@grignon.inra.fr

Marjolaine DESCHAMPS , Ingénieur de Recherche INRA EGC
Sokha LEANG, master 2, INRA EGC

¢ CORRESPONDANTS

Onema : Stéphane GARNAUD puis Céline LACOUR , chargée de mission sur I'eau et les
aménagements urbains, celine.lacour@onema.fr

Droits d’'usage : acces libre

Niveau géographique : national
Couverture géographique : France entiére
Niveau de lecture : professionnels, experts



=INRA

SCIENCE & IMPACT

=) ONEMA

Office national de I'eau
et des milieux aquatiques

Evaluation des flux de micropolluants prioritaires et émergents sur les sols via
les apports de produits résiduaires organiques : ef ficacité des procédés de
traitement et impact potentiel sur les plantes et | es écosystemes aquatiques

Rapport Final

D. Patureau, S. Houot
e RESumME

L'appauvrissement en matiere organique des sols agricoles francais est indéniable. Pour pallier cela,
'une des préconisations du Grenelle de 'Environnement est 'augmentation du recyclage des fractions
organiques issues des déchets urbains et industriels. Cependant, il faut pour cela garantir I'innocuité de
ces produits résiduaires organiques (PRO). En particulier, la présence de micropolluants organiques
dans ces PRO pourrait engendrer la contamination des sols et a terme celles des eaux et des récoltes
cultivées sur les sols amendés.

Dans ce contexte, TONEMA a sollicité I'INRA pour réaliser une étude portant sur I'évaluation des flux
de micropolluants organiques prioritaires et émergents sur les sols via les apports de PRO avec
comme objectifs :

— Effectuer un premier screening des micropolluants prioritaires et émergents dans des produits
résiduaires organiques (PRO) représentatifs de ceux couramment épandus sur les sols et ayant
subi ou non différents traitements, en particulier un traitement biologique par digestion anaérobie
et/ou compostage. Ces PRO incluent les effluents d’élevage (lisiers, fumiers), les PRO d’origine
urbaine (boues de station d'épuration, digestats et/ou composts de déchets verts, de bio-déchets,
d’'ordures ménageres résiduelles).

— Etudier quelques filieres types, représentatives des traitements les plus conventionnels afin de
déterminer l'efficacité potentielle de ces traitements au regard de la contamination en
micropolluants (abattement en concentration) des PRO épandus sur les sols.

— Evaluer les flux de ces micropolluants sur les sols lors de I'épandage et comparer avec les autres
flux apportés via les engrais minéraux ou les retombées atmosphériques relevés dans la
bibliographie.

— Construire un programme de recherche plus complet et impliquant plus de partenaires en
fonction des résultats obtenus lors de ce travail préliminaire.

Pour mener a bien cette étude, une recherche bibliographique (publications scientifiques, rapports,
théses) a été menée sur la présence de micropolluants organiques dans la diversité des PRO
considérés, les études conjointes d’apport de PRO sur les sols et de transfert aux plantes ont aussi été
incluses dans la recherche, une attention particuliere a été portée aux publications faisant état de
I'efficacité des procédés de traitement mis en ceuvre pour conditionner les PRO avant épandage. Les
données issues de cette recherche ont été traitées statistiquement et sont décrites sous forme de boite
a moustache, ce qui permet de comparer des données indépendantes et d’intégrer la variabilité des
données pour un méme PRO. L'analyse de ces données montre que le PRO le plus étudié est la boue
urbaine pour tout type de micropolluants et un large panel de traitements et les effluents d'élevage pour
les composés pharmaceutiques ; les déchets verts, biodéchets, effluents/boues industrielles sont tres
peu documentés. Les teneurs en micropolluants sont trés variables (du g au pg/kg MS) mais il est
possible d’identifier des groupes. Ces données ont aussi permis d’évaluer l'efficacité de certaines
filieres de traitement des boues pour réduire les teneurs en micropolluants : sur les procédés
biologiques les plus étudiés, les conditions aérobies semblent les plus favorables pour réduire les
teneurs, sans pour autant déterminer les processus réels de dissipation des micropolluants. L'analyse
effectuée identifie aussi des manques de données, particulierement sur les filieres en plein essor de
méthanisation a I'échelle d’'un territoire qui traitent des mélanges de déchet vert/résidus agricoles et
agro-industriels/graisses et de méthanisation de biodéchets. Afin de compléter ces manques, certains
micropolluants organiques ont été analysés sur 10 PRO-digestats issus de ces filiéres.



A partir (i) des données de quantités épandues ou de préconisation et d'usage lors d’apports de PRO
et (i) des données « teneurs en polluants », des flux de polluants apportés par les divers PRO a la
parcelle de sol ont pu étre calculés. Les données recueillies et les calculs réalisés montrent que les
parcelles de sol sont soumises a des flux plus ou moins importants de polluants via des PRO
différents : les flux NP, DEHP et LAS (quelque centaine de g/ha) sont les plus importants,
essentiellement via les boues (NP, DEHP), fumiers (LAS) et composts de déchets verts (LAS). Les
composés pharmaceutiques, uniquement quantifiés sur les boues et les fumiers/lisiers, ont des flux
beaucoup plus faibles (mg au g/ha) et variables d'un composé a l'autre: l'oestradiol et la
sulfaméthoxazole sont apportés majoritairement par les fumiers alors que la ciprofloxacine I'est par les
boues. Ces résultats soulignent aussi de nouveau le manque de données, soit sur les flux matiére, soit
sur les teneurs en polluants dans ces flux matiéres (cas des boues et déchets industriels). Lorsque les
données existent, ces flux sont a mettre au regard a la fois d’autres flux potentiels comme les apports
atmosphériques, d'autres intrants sur les parcelles (engrais, pesticides) et les stocks initiaux des sols.

Afin de répondre aux diverses questions restées en suspens, il a été proposé un projet pluriannuel sur
2013-2015 dont les objectifs globaux sont: évaluer et malitriser les risques environnementaux, et
particulierement pour la ressource en eau, liés a 'usage de Produis Résiduaires Organiques (PRO)
sur sols agricoles par une meilleure connaissance du devenir et de I'impact des polluants organiques
prioritaires et émergents présents dans ces PRO au cours de leurs traitements (biologiques, physico-
chimiques) et de leur usage sur sol agricole.

MOTS CLES (THEMATIQUE ET GEOGRAPHIQUE) : MICROPOLLUANTS, PRODUITS RESIDUAIRES
ORGANIQUES, BOUE, LISIER, FUMIER, DECHET VERT, BIODECHET, ORDURE MENAGERE, EPANDAGE,
COMPOSTAGE, DIGESTION, CHAULAGE , SOL, PLANTE
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* ABSTRACT

The loss of organic matter in French agricultural soils is undeniable. To overcome this, one of the
recommendations of the Grenelle de I'Environnement is to increase the recycling of organic fractions
from urban and industrial wastes. However, it means ensuring the safety of these organic waste
products (OWP). In particular, the presence of organic micropollutants in the OWP could cause soil
contamination and ultimately contamination of water and crops grown on amended soils.

In this context, INRA was asked by ONEMA to carry out a study on the flux assessment of priority and
emerging organic micropollutants in soils through OWP amendment with the following objectives:

- To perform an initial screening of priority and emerging organic micropollutants in organic waste
products (OWP) representing those commonly applied to soils and having or not undergone
various treatments, especially biological treatment by anaerobic digestion and / or composting.
The studied OWP include manure/slurry, the OWP of urban origin (WWTP sludge, digestate
and / or compost of green waste, biowaste, residual household waste).

- To consider some typical industrial systems, representative of the more conventional
treatments, to determine the efficiency of these treatments in terms of micropollutants removal.

- To assess the flux of the micropollutants on the soi and to compare with other flux made
through mineral fertilizers and atmospheric deposition found in the literature.

- To build of a comprehensive program of research involving more partners in view of the results
obtained in this preliminary work.

To carry out this study, a literature survey (scientific publications, reports, thesis) was conducted on the
presence of organic micropollutants in the various OWP considered, the joint studies of OWP supply on
soils and OWP transfer to plants were also included in this survey; a special attention was paid to
publications reporting on the efficiency of treatment processes used to condition the OWP before
spreading. The data from this survey were statistically processed and are described in the form of
boxplot, which allows comparison of independent data and integrate data variability for the same OWP.
The analysis of these data shows that the most studied OWP is the sludge for any type of
micropollutants and for a wide range of treatment, the second is manure for pharmaceutical
compounds; green waste, biowaste, waste / industrial sludge are less studied. The micropollutants
contents are very variables (from g to pug / kg DM), but it is possible to identify groups. These data were
also used to assess the efficiency of sludge treatment processes to reduce the levels of
micropollutants: on biological processes, the most studied in the survey, aerobic conditions seem more
favorable to reduce the levels, but without determining the real processes of dissipation of
micropollutants. The analysis identifies also data gaps, particularly in the booming sectors of biogas
production from biowaste and from mixtures of greenwaste / agricultural and agro-industrial
residues/fat. To overcome these gaps, some organic micropollutants were analyzed in 10 industrial (6)
or lab-scale-produced (4) digestates.



From (i) OWP spread amounts or recommendation and practical usage of OWP and (ii) "pollutant
levels" data, the flux of micropollutants supplied by OWP on soil could be calculated. The data show
that the soils are subject to fluxes more or less important depending on the micropollutants and the
OWP: the flux of NP, DEHP and LAS (few hundred g / ha) are the most important, mainly via sludge
(NP, DEHP), manure (LAS) and green waste compost (LAS). Pharmaceutical compounds, only
qguantified in sludge and manure, have much lower fluxes (mg to ug / ha) and variable from one
compound to another: estradiol and sulfamethoxazole are more supplied by manure while ciprofloxacin
by sludge. These results also highlight the lack of data, either on the type and the quantity of supplied
OWP or on the levels of pollutants (case of sludge and industrial waste). If data exist, these fluxes have
to be compared to atmospheric inputs, other inputs like fertilizers and pesticides, and initial soil stock.

To meet the various outstanding issues, a research project has been proposed with the following
objectives: to assess and to control the environmental risks, especially for water resources, related to
the use of OWP on agricultural soils through a better understanding of the fate and impact of priority
and emerging organic pollutants in the OWP during their treatment (biological, physical and chemical)
and their use on agricultural land.

. KEY WORDS (THEMATIC AND GEOGRAPHICAL AREA ) : SLUDGE, MANURE, GREEN WASTE, BIOWASTE,
ORGANIC AMENDMENT, MICROPOLLUTANTS, LAND APPLICATION , COMPOST, DIGESTION, LIME, SOIL, PLANT
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Les pratiques agricoles intensives peuvent induire une perte de fertilité des sols, liée a la diminution
des teneurs en matiére organique dans les sols. Traditionnellement, les effluents d'élevage, en
particulier les fumiers ont été apportés au sol pour pallier ces pertes de matiére organique des sols.
D’autres sources de matieres organiques issues des déchets urbains et industriels (composts de
déchets verts, de bio-déchets, composts de boues d'épuration, composts de digestats, ...) pourraient
remplacer les sources traditionnelles de matiéres organiques. Ces sources de produits organiques
sont abondantes et pourraient représenter des quantités d'éléments fertilisants N, P et K de méme
ordre de grandeur que les engrais minéraux classiquement consommés par l'agriculture. Or, le
Grenelle de I'environnement préconise d’augmenter le recyclage de ces fractions organiques donc le
retour au sol des éléments fertilisants qu’ils contiennent. Cependant, il faut pour cela, garantir
linnocuité de ces produits résiduaires organiques (PRO). En particulier, la présence de
micropolluants dans ces PRO pourrait engendrer la contamination des sols et a terme celle des eaux
et des récoltes cultivées sur les sols amendés.

Dans ce contexte, TONEMA a sollicité I'INRA pour réaliser une étude portant sur I'évaluation des flux
de micropolluants organiques prioritaires et émergents sur les sols via les apports de PRO avec
comme objectifs :

— Effectuer un premier screening des micropolluants prioritaires et émergents dans des produits
résiduaires organiques (PRO) représentatifs de ceux couramment épandus sur les sols et ayant
subi ou non différents traitements, en particulier un traitement biologique par digestion anaérobie
et/ou compostage. Ces PRO incluent les effluents d'élevage (lisiers, fumiers), les PRO d’origine
urbaine (boues de station d'épuration, digestats et/ou composts de déchets verts, de bio-déchets,
d’ordures ménageéres résiduelles).

— Etudier quelques filieres types, représentatives des traitements les plus conventionnels afin de
déterminer l'efficacité potentielle de ces traitements au regard de la contamination en
micropolluants (abattement en concentration) des PRO épandus sur les sols.

— Evaluer les flux de ces micropolluants sur les sols lors de I'épandage et comparer avec les autres
flux apportés via les engrais minéraux ou les retombées atmosphériques relevés dans la
bibliographie.

— Construire un programme de recherche plus complet et impliquant plus de partenaires en
fonction des résultats obtenus lors de ce travail préliminaire.

Pour mener a bien cette étude, nous avons effectué une recherche bibliographique (publications
scientifiques, rapports, theses) sur la présence de micropolluants organiques dans la diversité des
PRO considérés ; les études conjointes d'apport de PRO sur les sols et de transfert aux plantes ont
aussi été incluses dans la recherche ; une attention particuliére a été portée aux publications faisant
état de l'efficacité des procédés de traitement mis en ceuvre pour traiter et/ou conditionner les PRO
avant épandage. Les données issues de cette recherche ont été traitées statistiquement et sont
décrites sous forme de boite & moustache, ce qui permet de comparer des données indépendantes et
d’intégrer la variabilité des données pour un méme PRO. L’analyse de ces données montre que le
PRO le plus étudié est la boue urbaine pour tout type de micropolluants et un large panel de
traitements. Les effluents d’élevage sont tres bien décrits quant a la présence de composés
pharmaceutiques ; les déchets verts, biodéchets, effluents/boues industrielles sont a contrario trés peu



documentés. En ce qui concerne les composés, les polluants organiques listés par les instances
réglementaires (EU et US EPA) ont été largement plus étudiés que les autres. Mais actuellement, on
assiste a un boum sur les données « composés pharmaceutiques » dans les boues et les
lisiers/fumiers et a la recherche d’autres molécules type chloronaphthaléne, PFOAs" (famille de
composés perfluorés), siloxanes (polymeéres), paraffines chlorées. Une autre préoccupation réside
dans la variabilité des données extraites. Les études n'ont pas utilisé les mémes méthodes d'analyse
(avec des limites de détection, LD et limites de quantification, LQ variables par exemple, des LD/LQ
qui évoluent dans le temps) et donnent des représentations différentes des résultats (min, max,
médiane, moyenne, graphe...).

Les teneurs en micropolluants sont tres variables (du g au pg/kg MS) d’'une matrice a I'autre et d’'un
composé a l'autre, mais il est possible d’identifier des groupes (figure A), de facon trés distincte dans
les boues traitées aux vues du nombre de données recueillies : on distingue un premier groupe
constitué des détergents (LAS et NP) et phthalates dont les teneurs dans les boues traitées (hors
compostage), les composts (tout type confondu) et les fumiers sont majoritairement supérieures a 10
mg/kg MS ; le second regroupe HAP, CIP et PBDE (209) avec des médianes comprises entre 100 et 5
000 pg/kg MS dans les boues traitées, les composts et les fumiers (HAP uniqguement) ; le troisieme
groupe comprend les PCB, SLFO et le 17béta-oestradiol avec des teneurs inférieures a 100 pg/kg MS
pour les boues traitées et les composts. Dans les fumiers, les médianes calculées pour les composés
pharmaceutiques avoisinent les 100 pg/kg MS mais avec des teneurs maximales atteignant les 7-8
mg/kg MS.

Les données recueillies sur les sols montrent la présence de tous les micropolluants ciblés dans cette
étude dans cette matrice a des teneurs globalement plus basses dans les sols non amendés (0,01 a
10, voire quelques centaines de pug/kg MS pour les LAS) gu'’amendés (médianes plus proches de 50-
100 pg/kg MS jusqu’a 1 000 pour le DEHP) pour les molécules prioritaires. Pour les composés
pharmaceutiques, les apports au sol se font majoritairement via les effluents d'élevage lors de
'épandage ou lors du péaturage, si bien que les stocks initiaux couvent une large gamme de
concentrations entre les sols ne recevant pas ce type de PRO et ceux en recevant de facon quasi
permanente. Les matrices « sol » et « plante » étudiées mélent des données terrain et laboratoire qu'il
est parfois difficle de comparer et d'interpréter. Certaines expériences montrent une possibilité de
transfert des polluants du sol vers les plantes (essentiellement sur des légumes racines via une
corrélation entre concentration dans le sol et concentration dans les cuticules) et d’autres montrent
une absence totale de lien entre présence/profil de polluants dans les plantes et présence/profil de
polluants dans les sols (via des comparaisons avec des sols témoins non amendés avec des PRO),
résultats obtenus sur des essais au champ en condition normale d’application des PRO. Il est donc
important de bien préciser dans quelles conditions ont été réalisées les expériences afin de rendre
lisibles et extrapolables les conclusions qui en sont tirées: les échelles (essais au champ, case
lysimétrique, essai laboratoire), les doses épandues, les plantes (légumes racine, céréales),
molécules natives ou ajoutées au PRO.

L'analyse effectuée identifie aussi des manques de données, particulierement sur les filieres en plein
essor de méthanisation a I'échelle d'un territoire qui traitent des mélanges de déchet vert/résidus
agricoles et agro-industriels/graisses et de méthanisation de biodéchets urbains (résidus de cantine,
de supermarchés). Afin de compléter ces manques, certains micropolluants organiques ont été
analysés sur une 10aine de digestats issus de ces filieres. Sur les données acquises (HAP, PCB, LAS
et métaux), les 10 digestats analysés répondent positivement : les 4 familles sont retrouvées avec une
signature des digestats de boues urbaines (forte concentration en LAS et métaux) et a contrario des
teneurs assez faibles en LAS, PCB et métaux pour les digestats d'origine agricole ou les biodéchets
(mais ensilage, fumier).

! Tous les acronymes/abréviations sont expliqués dans un index en fin de document.
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nbr de données. LAS, somme des 4, PAH somme des 16, PC B somme des 7 congéneéres.

Dans la deuxiéme partie, les flux de polluants organiques apportés par les PRO ont été évalués avec
succes lorsque toutes les informations nécessaires ont été recueillies. Les résultats ont été exprimés
par rapport aux valeurs minimales, maximales et médianes en pg/kg MS obtenues dans la premiere
partie pour chaque composé ou famille de composés. Les données recueillies et les calculs réalisés
montrent que les parcelles de sol sont soumises a des flux plus ou moins importants de polluants via
des PRO différents : les flux NP, DEHP et LAS (quelque centaine de g/ha) sont les plus importants,
essentiellement via les boues (NP, DEHP), fumiers (LAS) et composts de déchets verts (LAS). Les
composés pharmaceutiques, uniquement quantifiés sur les boues et les fumiers/lisiers, ont des flux
beaucoup plus faibles (mg au g/ha) et variables d'un composé a l'autre: I'oestradiol et la
sulfaméthoxazole sont apportés majoritairement par les fumiers alors que la ciprofloxacine I'est par les
boues. Il faut aussi interpréter ces flux au regard des stocks initiaux des sols en micropolluants et des
autres apports (atmosphériques, pesticides, engrais). Ces résultats soulignent aussi de nouveau le
manque de données, soit sur les flux matiére, soit sur les teneurs en polluants dans ces flux matiéres
(cas des boues et déchets industriels). Il faut noter que ces calculs ont été faits a partir des données
de concentrations de polluants relevées dans la littérature internationale, croisées avec des données
nationales de production (boue, compost..), ce sont donc des calculs trés globaux de flux qui ne
tiennent nullement compte des particularités régionales/locales de production, d’'usage et de transfert
potentiel de PRO.

La derniére partie visait a évaluer l'efficacité des différents procédés quant a I'élimination des
polluants. Les procédés étudiés sont majoritairement ceux du compostage et de la digestion
anaérobie et principalement sur les boues et sur les composés dits réglementés. Il y a peu de
données sur I'impact du chaulage des boues, qui est pourtant largement utilisé en France et sur
l'impact de procédé de séchage. La plupart des données ne sont pas issues de bilan matiere complet
a I'échelle des procédés, ce sont aussi souvent des études laboratoires qui parfois s’opposent aux
données industrielles. Une élimination est observée, plus souvent sous conditions aérobies, sans pour
autant déterminer les processus réels de dissipation des molécules (dégradation, volatilisation,
formation de résidus liés). Or, il semble que plus que les teneurs des polluants dans les PRO, la forme
sous laquelle ils se trouvent et les procédés utilisés (et donc la matiére organique environnante au
polluant) peuvent avoir une influence et conditionner le devenir et le transfert de ces substances dans
les sols, les plantes et les eaux.

Afin de répondre aux diverses questions restées en suspens, NOUS avons Proposé un projet
pluriannuel sur 2013-2015 dont les objectifs globaux sont: évaluer et maitriser les risques
environnementaux, et particulierement pour la ressource en eau, liés a 'usage de Produis Résiduaires
Organiques (PRO) sur sols agricoles par une meilleure connaissance du devenir et de I'impact des
polluants organiques prioritaires et émergents présents dans ces PRO au cours de leurs traitements
(biologiques, physico-chimiques) et de leur usage sur sol agricole.
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Evaluation des flux de micropolluants prioritaires et émergents sur
les sols via les apports de produits résiduaires or ganiques
efficacité des procédés de traitement et impact pot  entiel sur les
plantes et les écosystemes aquatiques

Introduction

Les pratiques agricoles intensives peuvent induire une perte de fertilité des sols, liée a la diminution
des teneurs en matieére organique dans les sols. Traditionnellement, les effluents d’'élevage, en
particulier les fumiers ont été apportés au sol pour pallier ces pertes de matiere organique des sols.
Cependant, I'agriculture est de plus en plus spécialisée conduisant a la concentration de I'élevage
dans certaines régions, a la production d’effluents d’élevage en tres fortes quantités dans ces régions
sous des formes telles que les effluents ne peuvent plus étre utilisés comme amendement mais
uniguement comme engrais (lisier versus fumier). Cette concentration de I'élevage a aussi pour
conséquence la disparition des sources traditionnelles de matiére organique dans certaines régions
(grand bassin parisien par exemple). Dans ces régions les autres sources de matiéres organiques
issues des déchets urbains et industriels (composts de déchets verts, de bio-déchets, composts de
boues d’épuration, composts de digestats, ...) pourraient remplacer les sources traditionnelles de
matiéres organiques. Par ailleurs, en fonction de leurs caractéristiques, ces résidus d'origines urbaine
ou industrielle peuvent contenir des éléments fertilisants permettant de diminuer la consommation
d’engrais de synthése (engrais azoté) ou dont les sources sont finies et amenées a disparaitre
(phosphates naturels). Ces sources de produits organiques sont abondantes et pourraient représenter
des quantités d’éléments fertilisants N, P et K de méme ordre de grandeur que les engrais minéraux
classiguement consommeés par I'agriculture.

Le Grenelle de I'environnement préconise d’augmenter le recyclage de ces fractions organiques donc
le retour au sol des éléments fertilisants qu’elles contiennent. Cependant, il faut pour cela, garantir
linnocuité de ces produits résiduaires organiques (PRO). En particulier, la présence de
micropolluants dans ces PRO pourrait engendrer la contamination des sols et a terme celle des eaux
et des récoltes cultivées sur les sols amendés.

Il nous semble opportun de rappeler ici le cadre réglementaire de l'utilisation de matiéres organiques
diverses pour leur valorisation sur des sols agricoles, en se focalisant sur les aspects « micropolluants
organiques ». Les procédures de retour au sol des matiéres organiques suivent deux logiques
différentes : une logique « produit » et une logique « déchet ». La logique « produit » aboutit a la mise
sur le marché de matieres fertilisantes?®, soit sous forme de produits homologués, soit sous forme de
produits normés (répondant a une norme rendue d'application obligatoire). On trouve alors les textes
suivants :

- NF U 44-051: norme Amendements Organiques® — Dénominations, spécifications et
marquage, homologuées par 'AFNOR (avril 2006), arrété de mise en application obligatoire
du 21 aolt 2007, publication au JO le 28 ao(t 2007. Elle couvre le domaine des
amendements organiques, issus des matieres premieres autorisées, avec ou sans engrais,
dans lesquels les teneurs en N, P,Os et K,O sont inférieures a 3 % sur le produit brut et la
somme de ces éléments inférieure a 7 %. Les Matiéres d'Intérét Agronomique, issues du
Traitement des Eaux (MIATE) sont strictement exclues de la liste des matieres premieres. La
norme spécifie, en fonction de la nature des matiéres premieres utilisées et de leur mode
d'obtention : 11 dénominations de type d'amendements organiques sans engrais et 11
dénominations de type d'amendements organiques avec engrais (tableau 1). Afin de
prétendre a la norme NF U 44-051, les amendements organiques doivent respecter ces
dénominations, ainsi qu'un certain nombre de spécifications, dont un taux de MS = 30 % MB,
des teneurs en matiére organique minimales et des teneurs en contaminants inférieures a des
seuils donnés.

% Matiéres fertilisantes : engrais, amendements et, d'une maniére générale, tous les produits dont I'emploi est destiné a
assurer ou & améliorer la nutrition des végétaux, ainsi que les propriétés physiques, chimiques et biologiques des sols.

% Amendements organiques : matiéres fertilisantes composées principalement de combinaisons carbonées d’origine végétale,
ou animale et végétale en mélange, destinées a I'entretien ou a la reconstitution du stock de matiére organique du sol et a
I'aménagement de ses propriétés physiques et/ou chimiques et/ou biologiques.
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NF U 44-095 : norme relative aux amendements organiques de type composts contenant des
matiéres d’intérét agronomique, issues du traitement des eaux-MIATE (mai 2002), rendue
d’application obligatoire par I'arrété du 18/03/2004. Elle couvre le domaine des amendements
organiques, issus des MIATE, avec ou sans engrais, dans lesquels les teneurs en N, P,Os et
K,0 sont inférieures a 3 % sur le produit brut et la somme de ces éléments inférieure a 7 %.

La procédure d’homologation énoncée dans l'arrété du 21 décembre 1998 (consolidation
23/09/2006) et dans le Code Rural et de la péche maritime (articles L255-1 et suivants et
R255-1 et suivants) avec la constitution d'un dossier technique et administratif qui vise a
démontrer ['efficacité et I'innocuité a I'égard de I’homme, des animaux et de I'environnement
dans les conditions d’emploi prescrites et normales (selon l'article 3 de la loi n°79-595 dul3
juillet 1979).

NF U 42-001 : norme Engrais (tout produit dont une des teneurs en N, P,Os et K,O dépasse
3% est un engrais) incluant les engrais organiques classes V et VI (produits ou sous-produits
d'origine animale ou végétale). Analyses métaux et pathogéne, rien sur micropolluants

organiques.

Fumiers

Déjections animales
sans litiere

Fumiers et/ou lisiers
et/ou fientes
compostées

Compost vert

Composts de
fermentescibles
alimentaires et/ou
ménagers

Matiere végétale

Matiéres végétales en
mélange

Mélange de matiéres
végétales et de matieres
animales

Compost végétal

Tableau 1 : les 11 dénominations de la NF U 44-051

Déjections animales avec litiere

Déjections animales sans litiere, telles que lisiers et
fientes, ayant subi une transformation physique telle que
séchage, centrifugation, filtre presse etc.

Fumiers et/ou lisiers et/ou fientes, bruts ou apres pré-
traitement anaérobie ou physique, ayant subi un procédé
de compostage caractérisé ou de lombri-compostage
avec ou sans ajout de matieres végétales

Compost obtenu a partir de végétaux issus en tout ou
partie de I'entretien des jardins et espaces verts (tontes,
tailles, élagages, feuilles etc.), brut ou apres prétraitement
anaérobie, ayant subi un procédé de compostage
caractérisé ou de lombri-compostage

Compost obtenu a partir de la fraction fermentescible des
déchets ménagers et assimilés et/ou des déchets
alimentaires, collectée sélectivement ou obtenue par tri
mécanique, brute ou apreés prétraitement anaérobie, et
ayant subi un procédé de compostage caractérisé ou de
lombri-compostage, avec ou sans les autres matieres
répondant aux dénominations de la présente norme

Matiere végétale (mono-produit) sans addition, sans
transformation autre que physique, tels que les marcs de
raisin, pailles, tourteaux, broyats végétaux, algues etc.

Mélange de matieres végétales dont certaines peuvent
avoir préalablement subi un procédé de compostage
caractérisé ou de lombri-compostage

Mélange majoritaire de matieres végétales (supérieures a
50 % en masse de matiere seche a lincorporation),
contenant des matieres animales (conformes a la
réglementation en vigueur) telles que phanéres, farines de
sang, matieres stercoraires, déjections animales, etc.;
ces matiéres animales et végétales peuvent avoir
préalablement subi un procédé de compostage
caractérisé ou de lombri-compostage

Matiére(s) végétale(s), seule(s) ou en mélange, a
I'exclusion des végétaux issus de I'entretien des jardins et
espaces verts (tontes, tailles, élagages), brute(s) ou apres
prétraitement anaérobie, qui a (ont) subi un procédé de

MO 2 20 % MB

MO 2z 25 % MB

MO 2 20 % MB

MO = 20 % MB

MO 2 20 % MB

MO = 20 % MB

MO 2z 25 % MB

MO 2z 25 % MB

MO 2 20 % MB
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10 |Compost de matiéres

végétales et animales

Compost de

11 . s
champignonniéere

compostage caractérisé ou de lombri-compostage ou
mélange de composts de matieres végétales

Mélange de matiéres végétales et animales (conformes a
la réglementation en vigueur), brutes ou apres pré-
traitement anaérobie, ayant subi un procédé de
compostage caractérisé ou de lombri-compostage

MO 2 20 % MB

> 0,
Mélange de compost et de terre a gobeter ayant servi a la MO 2 15 % MB

culture des champignons Ca0 =7 % MB

NOTE : Les déjections animales sont considérées comme sous-produits d’origine animale au titre de la

réglementation sanitaire

Tableau 2 : Flux et teneurs limites en micropolluan

actuels et futurs (*PCDD/F en ng I-TEQ/kg MS)

NF U 44-051

NF U 44-095
et

Procédure
d’homologation

Arrété du 08 janvier
1998

Arrétés du
02/02/1998 (autres
ICPE), 03/04/2000
(boues papetieres)

Projet Directive
« boue », )
27/04/2000, 3°me
draft

ts pour les différents textes réglementaires

Fluoranthéne 4 6
3 HAP Benzo(b)fluoranthéne 25 4
Benzo(a)pyréene 15 2
Fluoranthéene 4 6
3 HAP Benzo(b)fluoranthéne 25 4
Benzo(a)pyréene 15 2
7 PCB 28, 52,101, 118, 138, 153, 08 12
180
Fluoranthéene 5 -4 (paturage) 7,5 — 6 (paturage)
3 HAP Benzo(b)fluoranthéne 2,5 - 2,5 (paturage) 4 — 4 (paturage)
Benzo(a)pyréene 2 - 1,5 (paturage) 3 — 2 (paturage)
7 PCB 28, 52,101, 118, 138, 153, 08 12
180
AOX Composés 500
organohalogénés
LAS 4 (C10, C11, C12, C13) 2600
DEHP 100
NPEO NP, NP1EO, NP2EO 50
Ace, phe, fluo, fluor, pyr,
11 HAP B(b,j,k)F, BaP, BghiP, 6

indenoP
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28,52, 101, 118, 138, 153,

7 PCB 180 0,8
*PCDD/F 100
LAS 4 Pas de limite - 5000
DEHP Pas de limite - 100
NPEO NP, NP1EO, NP2EO Pas de limite - 450
Option 2 - option 3
du rapport 11 HAP Ace, phe, fluo, fluor, pyr,
européen de 2008 B(b'l'k)i';agggb BghiP, 6-6
7 PCB 28, 52,101, 118, 138, 153, 08-08
180
*PCDD/F Pas de limite - 100
16 HAP 16 HAP 6
. . . 28,52, 101, 118, 138, 153,
Projet de Directive | 7PCB 180 0,2
“End-of-Waste”
+Di
Compost+Digestats *PCDD/F 30
PFC Somme de PFOA et PFOS 30

Selon la logique « déchet », les matiéres organiques sont apportées au sol selon une stratégie
d’épandage contrdlé qui obéit aux réglements suivants : Réglement Sanitaire Départemental, le Code
de I'Environnement (livre V, art R211-25 a R211-47), le Code des bonnes pratiques agricoles, la
reglementation sur les boues issues de certaines activités industrielles (boues papetieres avec arrété
du 03/04/2000 article 12) et pour les autres ICPE (Arrété du 2 février 1998 relatif aux prélévements et
a la consommation d'eau ainsi qu'aux émissions de toute nature des installations classées pour la
protection de I'environnement soumises a autorisation, articles 36 a 42 relatifs aux épandages) et la
reglementation sur les boues (Arrété du 08 janvier 1998). Ces différents arrétés stipulent des
concentrations limites dans les matiéres a épandre et des flux maximaux sur 10 ans pour des
éléments traces minéraux et seulement pour deux familles de composés les HAP et les PCB, qui ont
été reprises dans les textes des normes et d’homologation (tableau 2).

Au niveau européen, la Directive n°86/278/CEE sur les Boues est en phase de révision avec une 3°™
proposition datant du 27/04/2000 mentionnant des concentrations limites en micropolluants
organiques pour 7 familles (tableau 2). En 2008, I'Europe a produit un rapport sur « Environmental,
economic and social impacts of the use of sewage sludge on land » qui visait a tester différents
scenarii pour la révision de la directive boue de 1986 et a en évaluer les impacts économiques,
sociétaux et environnementaux (Milieu Ltd, WRc et Risks and Policy analysts, 2008). Les options 2 et
3 testées introduisent des changements modérés a stricts sur deux familles, HAP et PCB, en option 2
et 6 familles - HAP, PCB, LAS, NPE, dioxines et DEHP - en option 3 (tableau 2).

Enfin le projet de directive « End-of-Waste », en cours de discussion actuellement au niveau
européen, mentionne des critéres de concentrations maximales en 7 PCB, 16 HAP, PCDD/PCDF et
PFC dans les composts et digestats.

En résumé, actuellement, seuls les HAP et PCB sont réglementés dans les boues d’épuration et les

amendements organiques. Mais les autres types de micropolluants sont nombreux. Dans le contexte
de mise en conformité avec les exigences européennes de 2015 (DCE 2000/60/EC), I'élimination des
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micropolluants est devenue aujourd’hui un objectif de santé publique et de protection des milieux
récepteurs. Parmi ces micropolluants, les composés pharmaceutiques, utilisés a des fins
thérapeutiques et prophylactiques dans les domaines relatifs a la santé humaine et aux productions
animales et aquacoles retiennent une attention croissante. Les questions relatives aux effets de ces
composés a des concentrations sub-létales sur des organismes non cibles (par exemple I'apparition
de bactéries résistantes aux antibiotiques ou une altération de la biodiversité) mobilisent un effort
croissant de recherche dans le domaine des sciences de I'environnement (Heberer, 2002 ; Fent et al.,
2006). Parallelement, plusieurs pays ont déja initi€ des programmes de surveillance a I'échelle
nationale qui concernent pour l'instant les eaux souterraines ou les eaux de surface (Barnes et al.,
2008 ; Calamari et al., 2007). Les stations de traitement des eaux usées (STEU) constituent I'un des
points de convergence et de concentration de ces micropolluants dans I'environnement. Pour les
produits vétérinaires, les effluents d'élevage constituent une seconde source trés importante.
Plusieurs études montrent que les procédés de traitement participent avec une efficacité variable a
I'élimination de ces micropolluants (Jones et al., 2005 ; Ternes et al., 2004 ; Miao et al., 2004). Par
ailleurs, une grande partie de ces composés se retrouve séquestrée dans les boues de STEU avec
des teneurs pouvant atteindre des valeurs proches du mg/kg de matiére séche dans des boues
activées ou digérées (Gobel et al.,, 2005; Kinney et al.,, 2006). Des efforts importants sont
actuellement réalisés pour améliorer I'élimination de ces micropolluants au cours des différents
procédés de traitements des boues (digestion anaérobie, compostage). Les pratiques de recyclage de
ces produits résiduaires organiques constituent une des principales voies d'entrée de ces
micropolluants dans les milieux continentaux. Ces pratiques répondant par ailleurs a des besoins
d’économie ou de substitution d’intrants (fertilisants minéraux) ou de stockage de carbone, il est
crucial d'évaluer les risques liés aux flux de ces micropolluants vers les eaux, vers les plantes
cultivées ou vers les organismes vivants dans les sols. Ce type de questionnement est au coeur des
recherches menées dans le cadre du SOERE PRO (Systémes d’Observation et d’Expérimentation sur
le long terme, pour la recherche en environnement sur « Impacts environnementaux du recyclage de
produits résiduaires organiques sur les écosystemes cultivés » coordonné par INRA EGC et labellisé
par I'alliance ALLENVI).

La filiere de valorisation des PRO par épandage en agriculture a toujours été source de conflits,
souvent en réaction a des positions “ émotionnelles ” (notion de déchets, risques subjectifs de
contamination des chaines alimentaires, mais aussi, mauvaises pratiques et mauvais procédés). La
pérennisation de cette filiere repose sur la garantie de linnocuité des PRO au regard des
contaminants qu'ils peuvent contenir. Or, les effluents d'élevage, les ordures ménageres, les déchets
verts ou les boues véhiculent tout un cortége de micropolluants organiques, plus ou moins
persistants, comme des détergents, des colorants, des résidus de médicaments, des pesticides, des
solvants, des plastifiants. Les connaissances acquises depuis une dizaine d’années concernent
essentiellement le screening des composés et leur devenir dans la filiere de traitement d’eau. Leur
présence dans divers PRO commence a étre bien documentée. Mais trés peu de données concernent
leur devenir au cours du traitement/stockage de ces PRO et le lien entre devenir au cours du procédé
et devenir dans le sol. En effet, si les traitements des PRO conduisent a une réduction des volumes et
a une stabilisation de la matiére organique, ils peuvent également influer sur les teneurs et les formes
chimiques des micropolluants organiques dans les PRO. Les études publiées permettent de dégager
au cas par cas des tendances sans pouvoir juger définitivement de I'efficacité des traitements
concernant I'abattement, la dissipation par dégradation véritable et/ou I'évolution des contaminants
vers des especes chimiquement plus stables (Trably et al., 2003, Patureau et al., 2008, Lashermes et
al., 2010, Barret et al., 2010). Ces traitements revétent donc un intérét particulier puisqu’ils peuvent
permettre de réduire les teneurs en polluants. Il est également trés important de mieux comprendre la
dynamique des polluants au cours des traitements pour in fine mieux la maitriser et optimiser leur
dissipation/dégradation.

Objectifs du travail
Dans ce contexte décrit précédemment, nos objectifs sont :

- D'effectuer un premier screening des micropolluants prioritaires et émergents dans des produits
résiduaires organiques (PRO) représentatifs de ceux couramment épandus sur les sols et ayant
subi ou non différents traitements, en particulier un traitement biologique par digestion anaérobie
et/ou compostage. Ces PRO incluent les effluents d’élevage (lisiers, fumiers), les PRO d’origine
urbaine (boue de station d'épuration, digestats et/ou composts de déchets verts, de bio-déchets,
d’ordures ménageéres résiduelles).

— Drétudier quelques filieres types, représentatives des traitements les plus conventionnels afin de
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déterminer l'efficacité potentielle de ces traitements au regard de leur contamination en
micropolluants (abattement en concentration).

— D'evaluer les flux de ces micropolluants sur les sols lors de I'épandage et de comparer avec les

autres flux apportés via les engrais minéraux ou les retombées atmosphériques relevés dans la
bibliographie.

- De construire un programme de recherche plus complet et impliquant plus de partenaires a la
vue des résultats obtenus lors de ce travail préliminaire.

Les livrables prévus sont au nombre de 4 et sont repris point par point dans la suite du document.
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1.

Etablissement dun manuel de préconisation pour le prélevement,
I'échantillonnage, l'acheminement, la conservation et l'analyse des polluants
organiques dans des PRO.

Il existe un certain nombre de documents qui font état des stratégies d'échantillonnage
essentiellement sur des boues mais aussi sur des déchets ou des amendements (listés par ordre
chronologique) :

NF U 42-051 (novembre 1968) : théorie de I'échantillonnage et de I'estimation d’un lot.

NF U 44-108 (octobre 1982) : boues des ouvrages de traitement des eaux usées urbaines —
boues liquides — échantillonnage en vue de I'estimation de la teneur moyenne d’un lot.

US EPA 833-B-89-100 (aolt 1989): POTW Sludge Sampling and Analysis Guidance
Document, qui est trés largement cité dans les rapports des campagnes d'analyses de boues
conduites aux Etats-Unis (par exemple le "Targeted National Sewage Sludge Survey" de 2009)
et repris dans le "New Jersey Sludge Sampling Analytical Guidance Document" de 2012.

NF EN 12579 (juillet 2000): Amendements organiques et supports de culture —
Echantillonnage qui indique les principes a prendre en considération pour prélever I'échantillon
et pour s'assurer qu'une quantité convenable pour l'essai a été prélevée. La norme ne
s'appliqgue qu'aux matériaux se présentant sous forme solide.

FD CEN/TR 15310 (12 mars 2007) : Caractérisation des déchets — Prélevements des déchets
— Partie 2 : guide relatif aux techniques d'échantillonnage.

NF EN ISO 5667 (13 juillet 2011) : Qualité de l'eau - Echantillonnage - Partie 13 : lignes
directrices pour I'échantillonnage de boues, s'appliquant a tous types de boues provenant de
ces installations et aussi aux boues présentant des caractéristiques semblables, par exemple
les boues de fosses septiques.

A partir de ces documents, nous avons souhaité nous focaliser sur les points qui nous semblaient les
plus stratégiques et les formuler sous forme de préconisation ou préalables a tout plan de
prélévements sur site :

prélever dans un objectif bien défini (suivi/bilan de procédé, screening de polluants dans des
PRO...) : planification des prélévements avec les sites et les laboratoires d’analyse concernés,
connaissance des sites et des laboratoires, acquisition des données autres des sites (données
fonctionnement des procédés, allotissement...).

intégrer la diversité des matrices considérées : stratégie a adapter en fonction du type de
matrice (liquide, pateuse ou seche).

représentativité de I'échantillon : représentativité en fonction de I'objectif fixé, choix du/des
points de prélevements (représentatif du systeme de traitement, représentatif du PRO
épandu...) mais aussi représentativité par rapport au volume du lot, homogénéité des
prélevements. Définir les notions de lot, de prélévements élémentaires a effectuer a intervalles
réguliers au moment de la constitution du lot (N=0.5 x volume du lot en m* et 4<N<30 selon ISO
5667, et 12<N<30 NF EN 12579), déchantillon global (au moins 5 fois I'échantillon réduit),
d’échantillon réduit (par quartage par exemple) constituant I'échantillon de laboratoire.
Prélevement sur andain de compostage (subdivision en parties égales, ouverture et
prélevements a différentes hauteurs).

choix du matériel de prélevement, de conditionnement et méthode de nettoyage de ces
différents matériels : interférences possible entre matériel et PRO et contaminant dont on vise
'analyse (relargage contenant vers contenu et sorption contaminant sur contenant) ; privilégier
les contenants a large ouverture, en verre ou en téflon (bouchon téfloné) de couleur ambrée ;
pour les prélevements de produits pateux ou secs, travailler avec des seaux et pelles en acier
inoxydable.

penser aux blancs de prélevement afin de vérifier les problemes de
contamination/relargage/sorption.

conservation des échantillons : au moment de la constitution de I'’échantillon maximiser le
maintien autour de 4C du matériel de prélevement, de conditionnement et les échantillons
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élémentaires, le global et le réduit ; envoi dans les 24h suivant le prélevement au laboratoire ;
conservation a 4C ; extraction sous une semaine et 40 jours entre extraction et analyse (US
EPA 833-B-89-100, 1989).

- pré-préparation de I'échantillon : centrifugation/séparation des phases aqueuses/particulaires.
Selon I'objectif fixé, cette étape de séparation peut s’avérer intéressante pour les échantillons
de boues liquides ou de lisiers (préconisation pour I'analyse des hormones dans des lisiers
porcins : pas dajout de formaldéhyde, séparation de phase avant congélation, thése de
Combalbert, 2011).

La plupart de ces documents font surtout référence a des analyses de polluants pratiquées de fagon
« quasi » courantes sur ces échantillons de boues, de déchets ou d’amendements, comme les
métaux, les composés aromatiques polycycliques chlorés ou non, les composés organiques volatiles,
les pesticides, les plastifiants et par opposition il y a peu de référence aux composés
pharmaceutiques. Or, ces molécules qui couvrent une large gamme de propriétés physico-chimiques,
sont souvent instables dans I'environnement. Si de nombreuses études ont été publiées sur la stabilité
de ces molécules, elles sont limitées en nombre et variété de matrices (surtout des eaux de surface),
de composés analysés et de techniques de conservation testées. L'US-EPA a produit une étude
statistique sur la stabilité de 89 composés pharmaceutiques, produits de soin et hormones présents
dans des eaux usées et traitées (STEU) et des boues (EPA-820-R-10-008, septembre 2010). lls ont
testé plusieurs contenants (verre, verre silanisé, polyéthyléne a haute densité), conditions de stockage
(4 et -20C), I'ajout d'agents de déchloration (la présence de chlore dans les échantillons détruit la
totalité des antibiotiques, la majorité des hormones et stéroides et produits de soin, agents testés
acide ascorbique et thiosulfate de sodium), durées de stockage aprés préparation entre O et 28 jours.
Pour les boues, ils préconisent une conservation dans du verre ou du PEHD, sans ajout d’agent de
déchloration, a 4C et congélation si conservation supérieure a 4 jours (béta-lactames) et a 14 jours
(quinolone et macrolides) et congélation systématique pour sulfonamides, tétracyclines, stéroides et
hormones qui évoluent trés rapidement dans le temps, extraction sous 7 jours et analyse de I'extrait
sous 30 jours sauf tétracyclines sous 10 jours.

2. Teneurs en polluants dans les divers PRO bruts et traités.

Nous avons divisé cette partie en deux : l'une fait appel a des données de la littérature que nous
avons traitées statistiquement et l'autre porte sur des analyses complémentaires en polluants de
divers PRO bruts et traités pour lesquels peu de données ont été trouvées dans la littérature.

2.1 Analyse des données de la littérature

La récupération des données a été effectuée a partir de 400 articles et rapports, générant environ
20000 données brutes. Ces articles et rapport sont issus du fond bibliographique existant sur les deux
sites INRA LBE et EGC. Environ 260 composés pharmaceutiques et produits de soin, ainsi que 400
autres molécules ont été mentionnés dans cette littérature. Les données proviennent de 26 pays
différents.

Les données ont été compilées avec les informations suivantes :
- Nom de l'auteur
- Année de publication
- Nom de la molécule, famille
- Type de matrice dans lagquelle est analysée la molécule (boue, compost, fumier,...)
- Précisions sur la matrice (boue primaire, secondaire, digérée, lisier porcin, fumier bovin...)
- Type de traitement de la matrice (digestion, compostage, déshydratation...)
- Concentration : en pg/kg matiére séche ou en ng/L si analyse phase aqueuse et exclusion des
donnes en pg/kg de matiere fraiche
- Précisions sur la valeur donnée (moyenne, médiane, valeur unique,...)
- Information sur I'analyse réalisée : pas d'étude sur la qualité des données
0 Limite de détection
o Limite de quantification
o0 Méthode d’extraction (ASE, soxhlet,...)
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o Méthode de purification (SPE...)

o Méthode de quantification (GC, HPLC-MS...)
- Pays
- Données de contexte (expérimentation...)

Toutes ces informations n'ont pas été retrouvées sur I'ensemble des ouvrages lus, ce qui pourra
rendre difficile la comparaison des données, mais dont il faudra tenir compte dans I'évaluation.

Les données de concentration retrouvées sont soit des valeurs individuelles, des valeurs médianes,
des valeurs minimales et maximales, des quartiles ou terciles, des valeurs moyennes de duplicat ou
triplicat d’analyse sur un méme échantillon (variabilité analytique, intra-échantillon) ou des valeurs
moyennes sur plusieurs échantillons de méme origine (variabilité temporelle) ou d'origine différente
(variabilité spatiale ou dans le traitement). Parfois nous n'avons pas d’information sur le type de
valeur. Nous avons choisi d’écarter les données de médiane, quartile et tercile. Seules les moyennes
et les valeurs individuelles ont été considérées.

Nous nous sommes aussi attachés a trouver des données sur les sols, sols témoins et sols ayant été
amendés avec des PRO. Les données proviennent d’expérimentations diverses: pots, cases
lysimétriques et champ. Pour les concentrations mesurées dans les sols, I'échantillonnage s’est fait
soit sur des horizons 0-20/30 cm (horizon de labour), soit sur des horizons 20-50 cm (qui correspond
en général a I'horizon d’incorporation de PRO) donnant des niveaux parfois différents, ce qui rend du
méme coup difficile les comparaisons. Certaines études sont trés précises d'autres le sont beaucoup
moins et les données ne sont pas trés nombreuses au regard de ce que I'on a sur les PRO ; il faudra
donc tenir compte de ce biais potentiel dans les interprétations.

Dans les études de transfert polluants/sol/plante, de nombreuses études de laboratoire sont décrites
et parfois via des figures, ces valeurs-la ont été incluses car les données terrain seules sont trop peu
nombreuses pour faire une étude statistique.

Un autre point important est que cette étude regroupe des données sur une large période de temps.
Or, sur ces échelles de temps, non seulement les méthodes d’analyse se sont améliorées conduisant
a la production de données plus fiables et avec des LQ/LD de plus en plus basses mais aussi en lien
avec l'application des textes réglementaires, nous avons pu observer une réduction des
concentrations avec le temps. Ce point est aussi a garder en mémoire pour linterprétation des
données.

Nous avons évalué une fréquence de détection des molécules pour expliquer par exemple I'absence
de données. En effet I'absence de données sur un composé peut s’expliquer soit par le fait que ce
composé n'est jamais mesuré ou bien qu'il est recherché mais jamais détecté/quantifié. Les auteurs
parfois ne mentionnent pas ces détails. Ces fréquences de détection évaluées sont surtout la pour
alimenter la discussion.

Sur certaines publications, seules des figures sont présentées dont il est alors difficile d’extraire des
valeurs numériques. Ces publications ont été écartées du calcul statistique afin de réduire I'incertitude
de notre analyse.

Dans les cas des composts et des digestats, ce sont souvent des mélanges de matiéres organiques
qui sont compostés ou digérés ; lorsque la publication le précise, les données sont inféodées a leur
matiére principale d’'origine (compost de boue ou compost de biodéchets, souvent co-compostés avec
des déchets verts apportés comme structurant pour la réalisation du procédé...), sinon elles sont
classées dans compost ou digestat sans précision.

Pour calculer les flux de polluants sur les parcelles agricoles via I'épandage des PRO, nous avons
recherché des données précises de quantité des différents PRO apportés au sol par an. Ces données
proviennent du ministére de I'Agriculture, de 'Environnement et de TADEME.

Les données extraites des publications/rapports sont décrites sous forme de boxplot ou boite a
moustaches. Cet outil permet en effet de comparer des données indépendantes et d'intégrer la
variabilité des données pour une méme matrice par exemple. Lorsqu'’il n’est pas possible d’extraire de
la littérature plus de 5 valeurs, la représentation en boite a moustaches est abandonnée et une
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représentation par point individuel est fournie. Certaines données sont trés éloignées du pool de
données et sont alors considérées comme hors champ par le calcul boxplot et sont aussi
représentées par des points individuels. Les concentrations relevées dans la littérature comme
inférieures a la limite de détection (LD), ne peuvent étre incluses dans le calcul des boites a
moustaches, mais ont été rajoutées en commentaire dans I'analyse des boites.

Outre le type de données, les concentrations présentent une grande variabilité. Seule une échelle
logarithmique peut étre alors utilisée pour la représentation de ces données.

Les résultats portant sur la présence des polluants dans les différents PRO sont abordés famille par
famille afin, dans un second temps, de comparer par type de PRO les flux potentiels apportés sur les
sols.

Les principales familles qui sont analysées sont: les détergents/dérivés de détergent type
nonylphénols (NP), nonylphénols polyéthoxylés (NPEO), alkylbenzenes sulfonates linéaires (LAS) et
ammonium quaternaires (QAC), les hydrocarbures polycycligues aromatiques (HAP), les
polychlorobiphényls (PCB), les polychlorodibenzo-p-dioxines et -furanes (PCDD/F), les retardateurs
de flamme comme les polybromés diphényl ethers (PBDE) ou les tétrabromés bisphénol A (TBBPA),
les phthalates (DEHP,...), les bisphénols (BPA, BPO...), les composés pharmaceutiques (classés
selon les familles : antibiotiques, anti-inflammatoires, anti-épileptiques...), les hormones et les produits
d’hygiéne et de soin corporel (triclosan, galaxolide..). D’'autres molécules commencent a étre
analysées comme les composés perfluorés (PFC dont PFOA, PFOS), les naphthaléne polychlorés
(PCN) (Clarke et Smith, 2011), les organoétains (Stasinakis, 2012) et les benzotriazoles ou
benzothiazoles (Wick et al., 2010 ; Liu et al., 2012), mais les données sont trop peu nombreuses pour
pouvoir faire un traitement statistique. Il n'existe pas a I'heure d'aujourd’hui de données sur les
nanoparticules dans les boues issues de station de traitement des eaux usées et rien sur d'autres
matrices PRO.

La majorité des données sur cet ensemble de molécules porte sur la filiere de traitement des eaux
usées et les filieres de traitement des boues et dans les effluents d'élevage (fumiers, lisiers) pour les
composés pharmaceutiques. Les données sont beaucoup plus rares sur les filieres de traitement des
biodéchets, des déchets verts par compostage et/ou digestion anaérobie ainsi que sur les filieres de
traitement des effluents et des boues des industries agroalimentaires (or traitement conjoint en step
urbaine) et sur les filieres en plein essor de méthanisation a I'échelle d’un territoire qui traitent des
mélanges de déchet vert/résidus agricoles et agroindustriels/graisse.

2.1.1 Les nonylphénols

Les nonylphénols recouvrent un grand nombre d’isomeéres différents, de formule CgH4(OH)CoHyo. lls
appartiennent a la famille des alkylphénols. Ce sont des produits chimiques intermédiaires composés
d'un anneau phénolique attaché a un groupe nonyl lipophile linéaire ou, plus couramment, ramifié. Le
4-nonylphénol (mélange de nonylphénols a chaine ramifiée substitués en position 4 sur le noyau),
représente la grande majorité des nonylphénols (80 %) dans les mélanges techniques commerciaux.
Les nonylphénols sont a la fois issus de la dégradation des surfactants de type nonylphénol poly-
éthoxylés (NPEOQO) mais en sont aussi les précurseurs dans leur fabrication (par addition de groupes
éthoxylates, jusqu’a une centaine) ; ils sont aussi les précurseurs de la fabrication des oximes
phénoliques et de certaines matiéres plastiques (résines formophénoliques, trinonylphénol phosphite
TNPP, époxi...). Les oximes phénoliques sont utilisées pour la purification du minerai de cuivre. Les
résines formophénoliques sont incorporées a des produits de lindustrie d’extraction du pétrole, le
TNPP est, quant a lui, utilisé comme additif pour la coloration et en amélioration des performances
dans certains plastiques comme le PVC. Le nonylphénol est utilisé comme catalyseur, durcisseur
dans la fabrication de résines époxy solides. Il est aussi utilisé dans la fabrication de résines liquides
(peinture, vernis, etc.). Les NPEO sont présents dans différents secteurs industriels (nettoyage,
fabrication de produit phytosanitaires et engrais, tannerie, textile, métallurgie, production de papier)
mais aussi chez les particuliers via les produits de nettoyages domestiques, de véhicule et les produits
cosmeétiques (INERIS, 2005).

Aux Etats-Unis, la consommation des alkylphénol poly-éthoxylés a atteint 250 000 tonnes en 1994 (La

Guardia et al., 2001). Au niveau mondial, la production annuelle des NPEO serait chiffrée a 500 000
tonnes (Renner, 1997 ; Ying et al., 2002). En Europe, I'utilisation des nonylphénols éthoxylés dans la
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préparation de divers produits est restreinte depuis la parution de la Directive 2003/53/CE. Ce texte
interdit 'emploi et la mise sur la marché des NP et NPEO a une concentration supérieure a 0,1% a
partir du 17 janvier 2005 pour les usages suivants : produits de nettoyage domestique, industriel et
des batiments publics, tannerie, textile, usinage des métaux, industries papetiére, produits de soin
corporel et dans la formulation de pesticides et biocides (INERIS, 2005).

Les NP et le 4-nonylphénol font partie des molécules cancérogénes, mutagenes et toxiques pour la
reproduction (CMR) reconnues dans la classification chimique internationale comme toxique pour la
reproduction.

Le NP est rejeté dans I'environnement, principalement par les effluents industriels, les effluents des
stations d’épuration des eaux usées, par rejet direct dans les milieux aquatiques mais également par
les particuliers. Les résines, les peintures et les détergents mais aussi les produits
phytopharmaceutiques, cosmétiques ou les médicaments vétérinaires sont autant de sources
probables de contamination de I'environnement. Les écosystémes les plus pollués par ces substances
sont les écosystémes aquatiques, sédimentaires, et les boues de station d’épuration (Mao et al.,
2012).

Présence dans les PRO

Treize articles lus rapportent des teneurs en NP dans les boues (traitées -100 données dont 4
inférieures a la LD- et non traitées -28 données-), générant 128 données. Seulement 4 échantillons
présentent des teneurs inférieures a la LD, ce qui souligne que le NP est tres fréquemment détecté
dans les échantillons de boue. Dans les composts de boue, 21 données sont recueillies dont 7 sont
inférieures a la LD. Pour les données « échantillons de boues traitées », il n'est parfois pas spécifié le
type de traitement. Les échantillons ou cette donnée est fournie, sont au nombre de 36 pour des
digestats de boue, 26 (dont 3 inférieures a la LD) pour des boues chaulées et de 7 pour des boues
digérées sous condition aérobie. Le traitement de ces données par boite a moustache est présenté en
figure 1.

Dans les boues brutes (non traitées), la valeur médiane est de 29 300 pg/kg MS (en log, 4.46). Dans
les boues traitées autre que compost de boue, la valeur médiane est de 103 400 pg/kg MS (en log,
5.01), ceci suggeéere une forte influence du traitement des boues sur les teneurs en NP. Les plus fortes
concentrations dans les boues traitées sont notées pour les boues digérées sous condition anaérobie
(valeur médiane 164 400 pg/kg MS), puis pour les boues chaulées (valeur médiane 117 400 pg/kg
MS), ensuite les boues compostées valeur médiane (115 600 pg/kg MS) et finalement les boues
digérées sous condition aérobie (valeur médiane 108 900 pg/kg MS). Il est important ici de souligner
gue dans le cas des composts de boue, ces derniéres sont, au démarrage du compost, mélangées
avec des structurants comme les déchets verts qui peuvent apporter des polluants. Patureau et al.
(2012) mentionnent des teneurs en NP et NP1EO de 2 500 ug/kg MS (chacun) dans des déchets
verts mélangés avec des boues déshydratées contenant respectivement 3 000 et 8 000 ug/kg MS, ce
qui est non négligeable au regard des ratios de mélange (boue/DV/refus criblage, 25/25/50, en poids
de MS).
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Figure 1: Concentrations en NP dans a) boue non tr  aitée, boue compostée, boue anaérobie
(AnD-sludge), boue aérobie (AeD-sludge), boue chaul ée ; b) boue traitée (tout type de boue
sauf celles compostées et non traitées), boue compo  stée, sol amendé avec des boues (S.Am.
Soil), sol amendé avec des composts (C.Am. Soil), s ol amendé avec des fumiers (M.Am. Soil) et
sol non amendé (N-Am. Soil).
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Soares et al. (2008) mentionnent que la température et I'existence de zone anoxique dans des
réacteurs de laboratoire peuvent influencer le devenir des NP. Giger et al. (1984) et Brunner et al.
(1988) ont aussi montré que des échantillons de boues aérobies présentaient des niveaux de
concentration bien inférieurs (80 000 a 500 000 pg/kg MS) a ceux de boues anaérobies (450 000 a
2 530 000 ug/kg MS). Cette différence de concentration peut s’expliquer par les différences de voies
métaboliques empruntées lors de la dégradation aérobie ou anaérobie des NPEO comme montré sur
la figure 2. En effet, le NP n’est pas le seul composé présent dans les boues, des NPEO comme le
NP1EO et le NP2EO ont aussi été quantifiés dans les boues. Sous condition anaérobie (réacteurs de
laboratoire), Patureau et al. (2008) ont observé une dégradation de ces deux NPEO avec une
concomitante production de NP, mais pas de fagon équimolaire, ce qui suppose une transformation de
ce dernier. D’autres auteurs confirment cette transformation anaérobie du NP (Chang et al., 2005 ;
Paterakis et al., 2012), tandis que d'autres la réfutent (Hernandez-Raquet et al., 2007 ; Janex-Habibi
et al., 2009). De plus, les conditions aérobies semblent beaucoup plus favorables a I'expression d’'une
activité de dégradation des NPEO et du NP (Hernandez-Raquet et al., 2007).

Notons que la valeur médiane en NP des boues traitées et non traitées (81 600 pg/kg MS) est
largement supérieure a la valeur seuil proposée dans le draft de la future directive boue, 50 000 ug/kg
MS (en log, 4.7), concernant la somme NP2EO, NP1EO et NP. Plus de 60% des valeurs trouvées
dans la littérature pour seulement le NP sont au-dessus de cette limite rendant ces boues impropres
pour une utilisation agricole.
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Figure 2 : Dégradation des NPEO selon Corvinietal ., 2006.
Présence dans les sols

Quatre articles lus rapportent des teneurs en NP dans les sols, générant 24 données parmi lesquelles
6 sont inférieures a la LD, soit une fréquence de détection de 75%. Par rapport aux concentrations
médianes des boues traitées et des boues compostées, les teneurs dans les sols sont largement
inférieures, avec pour des sols amendés des teneurs variant de 0,01 a 2 430 ug/kg MS et pour des
sols non amendés de 0,04 a 34 ug/kg MS (figure 1b).

Les données pour les sols amendés avec des boues proviennent d’expériences en case lysimétrique
(Gomez-Rico et al., 2008) et en plein champ (Vikelsoe et al., 2002). Sur les expériences en plein
champ, deux apports ont été faits I'un de 4,3 tMS/ha/an et I'autre de 17 tMS/ha/an, ce dernier entraine
une accumulation du NP dans le sol amendé avec une persistance pendant 8 ans aprés l'arrét de
lamendement. C’est dans ces expériences que les concentrations sont les plus élevées (2 000 et 2
430 pg/kg MS). De la méme facon, Patureau et al. (2007) sur des sols ayant recu pendant 20 ans de
forts apports de boues chaulées (100 tMS/ha/2ans) ont trouvé des teneurs élevées de l'ordre de 118
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pug/kg MS avec un retour au niveau des valeurs « sol témoin » (25 pug/kg MS), 12 ans apres la fin de
I'épandage.

Dans le cas des sols amendés avec des composts, seules des données de laboratoire ont été
trouvées (Minamiyama et al., 2008 ; Gonzales et al., 2010a) avec une valeur médiane de 0,08 ug/kg
MS et des valeurs minimales et maximales respectives de 0,03 et 270 ug/kg MS. Dans le cas des
essais sur parcelle de vigne a Narbonne (ADEME, 2008), des teneurs en NP de 20,2 pg/kg MS ont
été relevées sur sol juste aprés amendement avec des composts de boue et avec un retour aux
teneurs sol témoin un an apres amendement (5,6 et 8,4 pg/kg MS). Dans un des sites du SOERE
PRO", apres 4 apports de composts urbains et fumier, les teneurs restent inférieures aux LQ (Houot et
al., 2008).

Dans le cas des sols amendés avec des lisiers, les données proviennent de sols amendés depuis 5 a
40 ans, avec des teneurs en NP inférieures a 1 ug/kg MS (Vikelsoe et al., 2002).

Les données « sol témoin » sont extraites de 3 articles et les valeurs sont généralement inférieures a
1 pg/kg MS. Dans le cas des essais sur les parcelles du SOERE-PRO, le NP n'a pas été détecté
(Houot et al., 2008). Dans le cas des essais sur parcelle de vigne a Narbonne, des teneurs en NP de
5,6 et 8,4 ug/kg MS ont été relevées sur des sols témoins (ADEME, 2008).

Présence dans les plantes

Dans les expériences menées a I'échelle laboratoire de Minamiyama et al. (2008), aucun transfert a
la plante n'a été observé (4 valeurs toutes inférieures a la LD). Dans le cas des essais sur parcelle de
vigne a Narbonne, des teneurs en NP de 10 a 30 pg/kg MS ont été relevées sur des baies de raisin
sans qu’il ne soit possible de différencier les parcelles amendées de celles qui ne le sont pas
(ADEME, 2008) et dans le cas des essais sur les parcelles du SOERE-PRO (Deschamps et al., 2007),
le NP a été dosé une année sur des grains de blé récoltés sur les parcelles amendées et non
amendées a des teneurs proches de la LQ (100 pg/kg MS). Il semble donc qu'il 'y ait pas de transfert
de NP via les amendements, mais qu'il soit apporté via d’autres sources sur les plantes (fertilisant,
produits phytopharmaceutiques).

2.1.2 Les hydrocarbures polycycliques aromatiques

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) sont des molécules organiques comportant
plusieurs noyaux benzéniques non substitués. L'agencement des cycles peut étre linéaire
(anthracéne), angulaire (fluoranthéne) ou groupé (pyréne). Ce sont des composés organiques neutres
apolaires. Le nombre de noyaux condensés varie. Ces molécules font toute partie des 16 HAP
reconnus comme substances hautement prioritaires par I'US-EPA (Agence de Protection de
'Environnement américaine).

La classification chimique européenne des CMR reconnait le benzo[a]pyréne cancérogéne, mutagéne
et toxique pour la reproduction ; le benzo[a]lanthracéne, le benzo[k]fluoranthéne et le
dibenzo[a,h]anthracéne comme cancérogéne et le chryséne comme cancérogéne et mutagéne
(http://lwww.substitution-cmr.fr/). Les HAP peuvent étre naturellement présents dans I'environnement.
En majorité, la formation de ces molécules se fait par une combustion partielle de la matiere
organique (VanLoon and Duffy, 2011). Les HAP peuvent étre synthétisés a partir d’hydrocarbures
saturés sous faible conditions d'oxygéne. La pyro-synthése et la pyrolyse sont les deux mécanismes
principaux qui peuvent expliquer la formation des HAP. Ainsi des événements naturels comme des
feux de forét, une activité volcanique ou des processus géochimiques peuvent en étre a l'origine.
Cependant, depuis I'avénement de l'aire industrielle, ces sources naturelles d’émission paraissent
négligeables. Aujourd’hui, la majorité des émissions de HAP est d'origine anthropique. lls sont
principalement formés au cours des activités humaines telles que la combustion de combustibles
fossiles ou de bois, l'incinération des déchets, I'utilisation du charbon, et le raffinage du pétrole (Lu et

* SOERE-PRO: Systémes d’'Observation et d’Expérimentation, sur le long terme, pour la Recherche en Environnement,
Impacts environnementaux du recyclage de produits résiduaires organigues sur les écosystémes cultivés coordonné par Sabine
Houot, INRA, EGC
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al.,, 2011). Les HAP sont également trouvés dans le goudron, le pétrole brut, la créosote et dans la
production de teintures, de plastiques et de pesticides (Ravindra et al.,, 2008). Couramment, la
population humaine est donc exposée a ces molécules que ce soit par exemple lors de I'utilisation de
véhicules (Gunawardena et al., 2012), ou lors de la consommation de tabac (Ding et al., 2007) ou de
nourriture. En effet, des HAP ont été retrouvés dans des produits alimentaires tels que les produits
grillés (viandes, poissons, pain) (Rey-Salgueiro et al., 2008; Dost and ideli, 2012), des huiles
végétales (Dost and ideli, 2012), le café (Houessou et al., 2008) et méme le lait (Naccari et al., 2011).
L'alimentation apparait comme la principale voie d'exposition des populations humaines a ces
substances. Ce sont des polluants ubiquistes que I'on retrouve aussi bien dans I'air, les eaux, les sols
et les sédiments (Srogi, 2007).

Un total de 35 articles a été lu. Du fait de la grande diversité de molécules HAP, jusqu’a 150
composés différents, les auteurs rapportent diverses concentrations : certains se focalisent sur des
molécules spécifiques, on a alors les données pour chaque molécule (6 a 27 molécules citées),
d’'autres sur des sommes de HAP. Ces sommes couvrent selon les auteurs des HAP différents.
Beaucoup darticles citent la somme des 16 HAP listés par I'US-EPA, soit naphthalene,
acenaphthylene, acenaphthene, fluorene, phenanthrene, anthracene, fluoranthene, pyrene,
benz[alanthracene, chrysene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, benzo[a]pyrene,
dibenz[a,h]anthracene, benzo[ghi]perylene and indeno[1,2,3-cd]pyrene.

Présence dans les PRO

Parmi les 24 articles lus, relatant de données pour les boues, 25 valeurs correspondent a une somme
totale d’HAP et 9 a la somme des 16 HAP. Lorsque les articles donnent des valeurs individuelles pour
les 16 HAP, nous avons calculé les sommes, arrivant ainsi & 48 données. Aucun échantillon n'a
présenté de valeur inférieure a la LD. Pour chaque HAP, nous avons obtenu une centaine de valeurs.

La valeur médiane pour la somme des 16 HAP et la somme totale des HAP dans les boues (traitées
et non traitées) est de 2 675 et 3 284 ug/kg MS respectivement. Ces deux médianes sont inférieures a
la valeur seuil (6 000 pg/kg MS) fixée pour la somme de 11 HAP dans la future directive boue. Seules
7 données sur 48 (somme des 16) et 2 sur 25 (total HAP) sont au-dessus de cette limite, elles
proviennent de boues brutes, digérées sous condition aérobie ou anaérobie (Helaleh et al., 2005 ;
Stevens et al., 2003a).

Pour la somme des 16 HAP, les boues brutes, dites non traitées, présentent une valeur médiane de
566 ug/kg MS, couvrant une large plage puisque la valeur minimale est de 105,4 ug/kg MS provenant
d’une boue tunisienne de disque oxydant (Khadar et al., 2010) et la valeur maximale de 32 700 pg/kg
MS provenant d’'une boue secondaire déshydratée chinoise (Cai et al., 2007). Les boues digérées
sous conditions anaérobie présentent une valeur médiane plus élevée (3 792 pg/kg MS) tandis que
celle des boues digérées sous condition aérobie est de 2 675 ug/kg MS (figure 3a). La valeur
minimale observée sur les boues digérées (33 pg/kg MS) vient d'un échantillon prélevé sur un
digesteur traitant des boues issues de I'industrie de la viande (De Sena et al., 2009). Seulement deux
valeurs ont été trouvées pour des boues chaulées : 2 614 et 3 382 ug/kg MS (Paulsrud et al., 2000),
mais qui restent dans les mémes ordres de grandeur que les boues précédentes. Par contre, dans les
boues compostées, les valeurs varient beaucoup plus. Pour Amir et al. (2005), travaillant sur des
boues de lagunage compostées avec de la paille, les concentrations pour la somme des 16 HAPs en
fin de compost sont de 25.2 pug/lkg MS, ce qui est largement inférieur aux données de Patureau et al.
(2012) qui trouvent des valeurs de 1 537 (compost de boue de printemps) et 1 592 (compost de boue
d’automne) pug/kg MS pour la somme de 13 HAP et celles de Webber et al. (1996) qui donnent une
valeur a 1 203 pg/kg MS. Pour Cai et al. (2007), la somme des 16 HAP varie de 1 800 a 10 000 pg/kg
MS pour des boues compostées avec de la paille de riz avec le benzo[a]pyréne qui varie entre 6 et
1100 pg/kg MS.

Nous avons analysé 14 articles qui donnent des valeurs pour des composts. Pour les composts tous
types confondus (boue, déchet vert, ordures ménagéres résiduelles, biodéchet, mélanges...), les
valeurs s’étendent entre 510 et 3 900 ug/kg MS avec une valeur médiane a 2 250 pg/kg MS pour la
somme totale des HAP (figure 3b). Dans les composts de déchets verts, des gammes larges de
concentrations sont trouvées pour la somme totale des HAP ou la somme des 16 HAP, 510 a 2 300 et
280 a 3 770 pg/kg MS respectivement (Petersen and Hansen, 2003 ; Paulsrud et al., 2000). Brandli et
al. (2005) ne trouvent pas de différence entre les valeurs médianes pour la somme des 16 HAP
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calculées sur des déchets verts et celles dans le compost produit a partir de ces déchets verts, soit
respectivement 1 803 (n=31) et 1715 (n=23) ug/kg MS. Toujours, selon Brandli et al. (2005), les
composts de déchets verts et de biodéchets des ménages (issus d'une collecte sélective) ont des
valeurs similaires, soit 1 715 et 1 915 (n=78) pg/kg MS, respectivement. Par contre des composts de
déchets ménagers urbains présentent des concentrations plus élevées pour la somme des 16 HAP de
5292 a 6 495 ug/kg MS (Rosik-Dulewska, 2008). Une campagne de mesures dans des composts de
biodéchets ou d'ordures ménagéres résiduelles (OMR) urbains donnent des gammes de
concentration proches pour 9 HAP (médiane de 1 670 pug/kg MS pour 65 composts OMR analysés, 2
100 pg/kg MS pour 25 composts de biodéchets analysés) (ADEME, 2005). Pour les essais sur le site
Qualiagro du SOERE-PRO, les teneurs moyennes en 16 HAP sont de 2 523 + 347 ug/kg MS dans le
compost de biodéchets, 2 673 + 312 ug/kg MS dans le compost de boue, 1 620+520 pug/kg MS dans
le compost OMR et 716 + 219 ug/kg MS dans le fumier de bovins (11 épandages).

Nous avons trouvé quelques valeurs pour des lisiers de mouton ou de porc. Sur trois données
potentielles pour la somme des 16 HAP de l'article de Paulsrud et al. (2000), une seule se trouve étre
au-dessus de la LD (540 pg/kg MS). Hough et al. (2012) donnent quant a eux 4 valeurs pour la
somme totale des HAP entre 10 et 140 ug/kg MS dans des lisiers de mouton et de porc.

Présence dans les sols

Nous avons analysé 5 articles pour des sols amendés et non amendés. Ces articles portent a la fois
sur des expérimentations en champ (Lichtfouse et al., 2003; Paraiba et al., 2010), en case
lysimétrique (Mangas et al., 1998) et en laboratoire (Cai et al., 2008).

La valeur médiane dans les sols amendés avec des boues (200 ug/kg MS) est largement inférieure a
la valeur médiane des boues traitées (2 562 pg/kg MS). Par contre, la valeur sol non amendé (105
pg/kg MS) est trés proche de celle des sols amendés par des boues ou des composts. Brandli et al.
(2005) donnent des valeurs médianes assez proches de celles relevées dans la littérature, de 216
pg/kg MS pour des sols cultivés, 194 pour des prairies, 410 pour des sols forestiers et 1 103 pour des
sols urbanisés. Certains articles montrent les évolutions des concentrations en HAP dans le temps
apres épandage et soulignent une diminution des teneurs surtout imputable a la dégradation de HAP
de faible poids moléculaire (Mangas et al., 1998 ; Lichtfouse et al., 2003). Ainsi dans les sols non
amendés, les HAP de haut poids moléculaire comme le benzo[ghi]perylene prédominent alors que
dans les sols amendés avec des boues et les boues elles-méme, les HAP de faible poids moléculaire
prédominent.

Dans le cas des essais sur parcelle de vigne a Narbonne, des teneurs pour la somme de 14 HAP de
94,5 + 24 uglkg MS ont été relevées dans les parcelles de sol témoin (ADEME, 2008), ces
concentrations ne sont pas modifiées par les apports de boue. Dans les sols du site Qualiagro du
SOERE PRO, les teneurs en 16 HAP varient de 280 a 390 ug/kg MS sans différence entre traitement
amendé ou non amendé, ceci apreés 10 épandages. Sur les essais des parcelles du site Qualiagro,
Deschamps et al. (2007) proposent un comparatif entre le stock en HAP du sol estimé de 70 a 4 000
g/ha et les apports via les retombées atmosphériques estimées a 1 g/ha/an (Azimi et al., 2005) et les
apports via les PRO estimés de 10 a 70 g/ha/2 ans.
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Présence dans les plantes

Un transfert vers les plantes a été mesuré dans les radis par Cai et al. (2008), dans les grains de mais
par Paraiba et al. (2010) et dans les feuilles et tiges de Salix viminalis (Oleszczuk et Baran, 2005). La
valeur médiane pour la somme des HAP dans le radis est de 104 ug/kg MS (Cai et al., 2008), soit du
méme ordre de grandeur que les concentrations retrouvées dans les sols amendés ou non amendés
(figure 3b). Sur les 8 valeurs, une seule est inférieure a la LD. Les plus fortes teneurs (>1 000 ug/kg
MS) ont été trouvées dans des échantillons de racine. Les plus faibles (<50 pg/kg MS) correspondent
aux essais en pot avec un faible apport de boue. Selon l'auteur Cai et al. (2008), de telles
expérimentations en pot maximisent les transferts de polluants vers les plantes. Paraiba et al. (2010)
trouvent aussi des teneurs moyennes de l'ordre du pg/kg MS (1,1 pour fluoranthéne, 3 pour
phénanthréne et 1,4 pour pyrene) dans des grains de mais récoltés sur des parcelles expérimentales
ayant recu des boues pendant 6 ans, mais les données sont souvent inférieures aux LD et LQ. Ces
auteurs ont par ailleurs développé a partir de ces données un modeéle simulant les transferts de HAP,
présents dans des boues, du sol vers la plante et concluent que les HAP les plus hydrophobes
s'accumulent moins dans les grains. Oleszczuk et Baran (2005), quant a eux, établissent une
corrélation entre les teneurs en HAP des feuilles et tiges de Salix viminalis et les teneurs dans les
boues utilisées comme fertilisants pendant 3 ans. Dans le cas des essais sur parcelle de vigne a
Narbonne, des teneurs pour la somme de 14 HAP de 2-6 ug/kg MS ont été relevées sur des baies de
raisin sans qu’il ne soit possible de différencier les parcelles amendées de celles qui ne le sont pas.
De la méme facon, dans le cas des essais sur les parcelles du site Qualiagro du SOERE-PRO, seul le
naphthaléne a été détecté et analysé sur les grains de mais a 1-1,2 ug/lkg MS et de blé a 1,1 a 2,1
pg/kg MS récoltés sur les parcelles amendées et non amendées (Deschamps et al., 2007) sans lien ni
de concentration, ni de type de molécule avec les teneurs et profils des sols. D’'autres auteurs donnent
des valeurs du méme ordre de grandeur pour I'analyse en HAP sur des végétaux issus ou non de sols
amendés: Nieva-Cano et al. (2001) sur pomme de terre 3 +2 ug/kg MS, Liu et Korenaga (2001) sur riz
46-77 pug/kg MS, Lin et al. (2004) sur riz 48 +80 pg/kg MS, Zohair et al. (2006) sur carotte 19-40 ug/kg
MS et pomme de terre 8-34 ug/kg MS.

Les résultats de ces diverses expériences de transfert potentiel sol/plante sont donc contradictoires.
Les auteurs soulignent souvent I'importance d’effectuer des bilans complets a la parcelle via les
dépots atmosphériques, les apports d'autres intrants type produits phytosanitaires et que seules des
expériences utilisant des molécules radiomarquées peuvent attestées d’'un transfert réel sol/plante. Il
faut aussi différencier dans ces expériences les légumes racines (pomme de terre, carotte, radis) qui
sont directement en contact avec le sol et les polluants, sur lesquels on observe la présence de
polluants majoritairement sur les cuticules (Zohair et al., 2006 ; Chiou et al., 2001 ; Gao et Zhu, 2004),
des autres plantes type céréales pour lesquelles il faut un passage dans la plante et une translocation
dans les parties végétatives. Pour le riz, des transferts peuvent aussi s’opérer via I'eau dans laquelle il
est immergé pendant sa croissance.

2.1.3.  Les polychlorobiphényls

Les PolyChloroBiphényles (PCB) constituent une famille de composés aromatiques organochlorés
dérivés du biphényle industriellement synthétisé, proches des polychloroterphényles,
polychlorodibenzo-furanes et des dioxines. La structure mére de ces molécules est une molécule
biphényle sur laquelle se trouve un nombre variable de substitutions chlorées. Plus de 209 structures
sont théoriqguement possibles mais seulement une centaine d’entre elles peuvent étre synthétisées a
cause de l'instabilité des isoméres.

Parmi les 209 PCB, seulement sept d’entre eux sont soumis a la réglementation au niveau des boues
avant épandage : les PCB n28 (3 Cl) ; n52 (4 Cl) ;n°l01 et 118 (5 Cl) ; n°138 et 153 (6 Cl) ; n18 0
(7 Cl).

De part, leur propriété isolante et leur stabilité thermique, ce sont des fluides trés utilisés par exemple
comme biocides dans les produits de nettoyage (chlorobenzéne ou chlorophénol) ou les produits de
traitements du bois. Ce sont des substances huileuses ou solides dont I'inertie chimique et thermique
dépend du degré de chloration. lls ont été utilisés dans les circuits fermés de transformateurs ou
comme plastifiants dans certaines résines ou encore comme fluides hydrauliques jusqu’en 1970. En
France, I'immense majorité des contaminations aux PCB en milieu terrestre n’est imputable qu’aux
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activités humaines et particulierement aujourd’hui, a l'utilisation de matériel électrique, a la combustion
de la biomasse et a l'incinération de déchets (INERIS, 2011) .

Du fait de leur forte hydrophobicité, ils sont accumulés au sein des organismes et leur concentration
augmente le long des chaines trophiques. Les différents organismes s’exposent aux PCB via des
produits alimentaires tels que la viande, les produits laitiers, les produits de la mer. Les produits
alimentaires représenteraient plus de 90% de I'exposition totale des populations aux PCB (Domingo
and Bocio, 2007).

Les PCB sont aussi largement dispersés par transport dans I'air du fait de leur forte volatilité et
stabilité. Le mode de transport differe selon leurs caractéristiques. Les plus chlorés, avec un log Kow
supérieur a 6, sont associés a la matiére particulaire des sols et des sédiments et dispersés ensuite
dans I'atmosphére, alors que les moins chlorés, peuvent exister sous forme gazeuse. Quelle que soit
leur forme de transport, ils peuvent étre transportés sur de longues distances.

Présence dans les PRO

Nous avons basé notre analyse sur 22 articles. Les données correspondent soit a un seul congénére,
soit a la somme de plusieurs congénéres. Le plus souvent c’'est la somme des 7 congénéres listés
dans l'arrété de janvier 1998 pour I'épandage des boues qui est donnée. Dans le draft de la future
directive boue, cette somme est fixée a 800 pg/kg MS, tout comme dans la réglementation boue
actuelle en France.

Treize articles font référence a des teneurs en PCB dans des boues. Sur 104 valeurs, 20 sont
inférieures a la LQ. La valeur médiane pour la somme des 7 PCB dans les boues indépendamment du
traitement est de 30 pug/kg MS (valeur minimale 0,043 pg/kg MS et maximale 1 500 ug/kg MS), ce qui
est largement inférieur au seuil fixé par le draft de 2000 (figure 4). Seul un échantillon montre une
teneur supérieure a la limite réglementaire francaise. Il correspond a une boue digérée sous condition
anaérobie et déshydratée (Santos et al., 2007). Par contre, si I'on considéere les valeurs individuelles
et non plus les valeurs moyennes qui sont parfois données dans les articles, sur 28 données, 11
d’entre elles excédent le seuil (Roig et al., 2012). Les boues non traitées et compostées présentent
les valeurs médianes les plus basses, respectivement 15 et 9 pg/kg MS (figure 4a). Puis en ordre
croissant, on trouve les boues chaulées (41 pg/kg MS), les boues traitées sous condition aérobie (85
pg/kg MS) et anaérobie (190 pug/kg MS). Dans le cas des essais sur parcelle de vigne a Narbonne,
des teneurs plus élevées pour la somme des 7 PCB allant de 100 a 170 pug/kg MS ont été relevées
sur des composts de boue et de la méme fagon sur les composts de boue utilisé sur les parcelles du
site Qualiagro (81+16 ug/kg MS).

Six articles étudiés ont répertorié des teneurs pour la somme des 7 PCB dans des composts
indépendamment de la matiére traitée (boue, déchet vert et autre) avec 27 données sur 28
échantillons analysés. La valeur médiane est a 18 ug/kg MS, a 9 pour les boues compostées et a 20
pour les déchets verts compostés. Brandli et al. (2005) confortent ce résultat pour les composts de
déchets verts avec une valeur médiane de 31 pug/kg MS pour la somme de 6 PCB (pas le 118) sur 55
observations. Les rares valeurs répertoriées pour des déchets verts sont de 14, 16 pg/kg MS (valeur
médiane sur la somme de 6 PCB, pas le 118, et sur 41 données) et inférieure a la LQ (5,3 ug/kg MS
pour chaque PCB) selon respectivement Lazzari et al. (2000), Brandli et al. (2005) et ADEME (2008).
Pour des biodéchets (déchets cuisine et jardin, papier), Brandli et al., (2005) donnent une valeur
médiane de 15 pg/kg MS pour la somme de 6 PCB (pas le 118) sur 82 données tandis que pour des
composts issus de ces hiodéchets, ils donnent une valeur médiane de 40 pug/kg MS sur 124 données.
Pour des biodéchets de cuisine, ces mémes auteurs donnent une valeur médiane identique a celle
des biodéchets de 15 pg/kg MS (somme des 7) pour 8 données recueillies. Une campagne de
mesures dans des composts de biodéchets ou d’ordures ménageres résiduelles urbains donnent des
gammes de concentration supérieures en 7 PCB dans les composts d’'OMR (médiane de 90 pug/kg MS
pour 65 composts OMR analysés, 20 pg/kg MS pour 25 composts de biodéchets analysés) (ADEME,
2005). Dans le site Qualiagro du SOERE-PRO, les teneurs moyennes en 7 PCB sont de 35 15 pg/kg
MS dans le compost de biodéchets, 94 +9 ug/kg MS dans le compost OMR et 10 +4 pug/kg MS dans le
fumier de bovins (11 épandages).

Pour les lisiers (mouton et porc), Paulsrud et al. (2000) donnent une valeur maximale de 3,5 pg/kg MS
et une valeur médiane de 2,4 ug/kg MS (8 données).
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Présence dans les sols

Des données sur la somme totale des PCB ont été trouvées et analysées. La valeur médiane pour
des sols non amendés est de 0,6 ug/kg MS (6 données) alors que celle pour des sols amendés avec
des boues est de 2,5 pg/kg MS (8 données, maximum 4.3 ug/kg MS). Il semble donc que les teneurs
dans les sols amendés soient supérieures a celles des sols non amendés, ce qui semble étre
confirmé par les résultats de Umlauf et al. (2011) avec des teneurs trois fois supérieures. Afin de
comparer les teneurs sol aux teneurs PRO, nous avons cherché des données somme totale de PCB.
Nous avons trouvé des données pour des composts (32 a 124 ug/kg MS), des boues (105 a 190
pg/kg MS) et des lisiers (1,7 a 17 pg/kg MS). On a aussi trouvé d'autres données sol pour des
sommes restreintes de PCB. Langenkamp et Part (2001) donnent des valeurs pour la somme de 6
PCB entre 10 et 18 pg/kg MS pour des sols arables, de prairie et de forét et entre 30 et 80 pg/kg MS
pour des sols de jardin, parc et sites industriels.

Dans les sols du site Qualiagro du SOERE PRO, les teneurs en 7 PCB varient de 1,3 a 5,1 pg/kg sol
sec sans différence entre traitement amendé ou non amendé, ceci aprés 10 épandages. Sur les sols
témoin du site de Narbonne, les données PCB sont inférieures a la LQ fixée a 1,5 ug/kg MS pour
chaque PCB.

Présence dans les plantes

Il existe peu de résultats issus d'expériences de transfert de PCB vers les plantes aprés apport de
PRO. Dans un contexte de culture biologique, Zohair et al. (2006) mentionnent un transfert du sol
vers des légumes racines comme la pomme de terre et la carotte pour des PCB (somme de 24
congéneres) avec des teneurs variant entre 0,83 10,2 et 2,68 +0,9 pug/kg MS pour des teneurs dans
les sols variant de 3,6 +0,7 a 9,6 +2 ug/kg MS ; ils soulignent une corrélation positive entre les teneurs
en PCB dans les sols et leur teneurs dans les carottes, mais pas avec les pommes de terre, suggérant
ainsi que le transfert a la plante est fonction du type de molécule et du type de plante (Chiou et al.,
2001). Les résultats sur les sites de Qualiagro, de Colmar et de Narbonne sont tous inférieurs a la LQ
dans les parties récoltées dans 4 campagnes de mesures incluant blé, orge, mais et raisin sur
parcelles amendées avec des boues, composts de boue, composts de biodéchets, OMR ou fumier
de bovins.
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214 Les dioxines

Les dioxines sont des hydrocarbures aromatiques polyhalogénés. On y trouve les polychlorodibenzo-
p-dioxines (PCDD), -furanes (PCDF).

24 articles lus répertorient des données sur les PCDD/F. Les unités sont variables d’'un article a
l'autre. Les valeurs pour les différents congénéres sont généralement données en pg/kg MS mais les
concentrations totales sont données soit en ug/kg MS soit en toxique équivalent ng I-TEQ/kg MS
principalement. WHO-TEQ et I-TEQ ne sont pas équivalents car ces deux unités n'utilisent pas les
mémes équivalents toxiques pour chaque congénére. La valeur recommandée dans la future directive
boue est de 100 ng I-TEQ/kg MS. Il est important de noter qu’une forte valeur en I-TEQ n’est pas
forcément corrélée a une forte concentration en pg/kg MS, tout dépend des congénéres présents.
Selon Stevens et Jones (2003), Chiu et al. (2001) et Démotorova et al. (2012), les congéneres
prédominants dans I'environnement sont les OCDD/F et HpCDDI/F.

Présence dans les PRO

8 articles étudiés font référence a des teneurs dans des boues (figure 5a, b). Aucune donnée n’est
inférieure a la LD. La valeur médiane tout type de boue confondu est de 12,5 ng I-TEQ/kg MS ce qui
est trés inférieur a la limite européenne proposée. Aucune valeur n’excede cette limite. Sur 53 valeurs,
4 sont au-dessus de 60 ng I-TEQ/kg MS et proviennent de stations de petites tailles ne recevant pas
ou peu d’effluents industriels (Abad et al., 2005). Ceci suggere que les activités industrielles ne sont
pas la source majeure de ces polluants dans les boues (Stevens et al., 2001).

Seules trois valeurs ont été relevées pour des boues brutes non traitées 6,8, 10,5 et 92,3 ng I-TEQ/kg
MS et deux pour des boues chaulées 4,5 et 28 ng I-TEQ/kg MS provenant des travaux de Paulsrud et
al. (2000). Les boues compostées (n=17) présentent une valeur médiane de 14,5 ng I-TEQ/kg MS et
les boues digérées (n=19) sous anaérobiose de 11,8 ng I-TEQ/kg MS. Les valeurs pour les lisiers
rapportées par Paulsrud et al. (2000) sont trés basses et inférieures a 1 ng I-TEQ/kg MS.

Pour les composts, tous types confondus (boues, déchets verts, biodéchets...), la valeur médiane est
du méme ordre de grandeur que pour les boues traitées, soit 12 ng I-TEQ/kg MS, soit une médiane
inférieure au seuil préconisé dans le projet de directive « End-of-Waste » (30 ng I-TEQ/kg MS). Pour
des composts de déchets verts, ces derniers étant souvent mélangés avec des biodéchets et des
copeaux de bois, on trouve une valeur médiane de 8,95 ng I-TEQ/kg MS (n=8) (Marb et al., 2003 ;
Paulsrud et al., 2000). Ces résultats viennent en appui de ceux de Brandli et al. (2005) qui trouvent
une valeur médiane de 8,5 ng I-TEQ/kg MS (n=61), pour une valeur médiane de 2,54 ng I-TEQ/kg MS
(n=9) dans les déchets verts bruts. Pour des composts de biodéchets, Marb et al. (2003) rapportent
des teneurs de l'ordre de 9,2 et 12,5 ng I-TEQ/kg MS et Brandli et al. (2005) une valeur médiane de
9,6 ng I-TEQ/kg MS (n=124). Cette derniére référence a aussi donné un certain nombre de valeurs
médianes pour les intrants de ces composts : écorces 0,76 ng I-TEQ/kg MS (n=4), tonte 0,81 ng I-
TEQ/kg MS (n=36), branches 0,48 ng I-TEQ/kg MS (n=12), feuilles 3,64 ng I-TEQ/kg MS (n=28),
biodéchets de cuisine 0,44 ng I-TEQ/kg MS (n=9) et biodéchets 2,22 ng I-TEQ/kg MS (n=9). Il semble
dans tous ces cas que la teneur en PCDD/F augmente au cours du compostage. Une campagne
d'analyse a été réalisée dans les PRO épandus sur les sites du SOERE PRO (compost de
biodéchets, de boue, d'OMR, de fumier). Les concentrations sont inférieures a la LQ de 10 ng
TEQ/kgMS (Deschamps et al., 2007). Dans la campagne de suivi de la plate-forme de compostage de
Narbonne, le compost de boue présente des teneurs de l'ordre de 12-15 ng I-TEQ/kg MS (ADEME,
2008).

Présence dans les sols

De nombreuses données ont été trouvées pour des sols non amendés allant de 0,27 a 8,1 ng I-
TEQ/kg MS et une valeur médiane de 1,3 ng I-TEQ/kg MS (n=32) (Dé&métorova et al. 2012; Fabrellas
et al. 2004; Matscheko et al. 2002; McLachlan et al. 1996). Pour les sols amendés avec des boues, 6
concentrations ont été relevées allant de 0,67 a 14 ng I-TEQ/kg MS avec une médiane a 1,75 ng I-
TEQ/kg MS. La plus forte valeur provient d’'un sol qui a recu des boues prélevées sur une station
recevant des effluents textiles (Matscheko et al., 2002). Les autres valeurs sont inférieures a 3 ng I-
TEQ/kg MS. Sur les parcelles du site de Narbonne, les teneurs dans les sols varient entre 1,4 et 2,3

33



ng I-TEQ/kg MS, ce qui se rapproche des valeurs de la littérature (ADEME, 2008). Comme le montre
la figure 5b, il y a un facteur 10 entre les teneurs dans les PRO et les sols amendés. Il y a par contre
peu de différence entre des sols amendés et non amendés, démontrant le c6té ubiquiste de cette
famille de molécules.

Présence dans les plantes

Les résultats sur le site de Narbonne donnent pour les baies de raisin des teneurs entre 24- 39 I-TEQ
pa/kg MS, ce qui est largement inférieur aux concentrations retrouvées dans les sols.
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2.15 Les phthalates

Les phthlates font partie d’'une famille de produits chimiques constitués d’'un cycle benzénique et de
deux groupements carboxyliques générant une structure de type diester. Il existe un grand nombre de
phthalates. Le phthalate de diméthyle (DMP), le phthalate de diéthyle (DEP), le phthalate de dibutyle
(DBP), le phthalate de benzylbutyle (BBP), le phthalate de di-2-éthylhexyle (DEHP) et le phthalate de
di-n-octyl sont parmi les plus couramment utilisés. Ce sont des substances utilisées comme plastifiant,
on les retrouve dans beaucoup de produits de consommation courante dans l'industrie des peintures,
de la pétrochimie, de I'emballage, des cosmétiques. La majorité des articles rigides a semi-rigides ou
souples a base de PVC contiennent des phthalates. N'étant lié que tres faiblement aux polymeres,
ces composeés se libérent facilement dans les différents milieux. L'ingestion d'aliments ayant été en
contact avec des emballages contenant des phthalates demeure la principale source d’exposition pour
la population. Les niveaux de toxicité des phthalates varient selon les composés, le DEHP possédant
un potentiel de toxicité plus élevé.

Il est important ici de signaler les probléemes analytiques engendrés par cette molécule car elle est en
effet présente un peu partout dans les laboratoires, il est alors nécessaire de s’assurer que les valeurs
mesurées sont bien au-dessus de celles des blancs (échantillon qui subit tout le processus depuis la
préparation jusqu’a I'analyse).

Dans le projet de directive boue, seul le DEHP présente une valeur limite fixée a 100 mg/kg MS. Nous
avons donc focalisé notre analyse sur le DEHP avec 21 articles lus.

Présence dans les PRO

12 articles étudiés font référence a des teneurs dans des boues (figure 6a, b). Sur 106 valeurs
extraites, seule une est inférieure a la LD, ce qui souligne une haute fréquence de détection. Les
concentrations couvrent une trés large gamme allant de 1 900 a 601 000 pg/kg MS avec une valeur
médiane de 36 600 pug/kg MS, toute boue confondue. Cette médiane ne dépasse pas la future valeur
limite européenne, mais 34 données sont largement au-dessus. Les boues non traitées présentent
une médiane a 20 300 ug/kg MS, les boues compostées a 19 300 ug/kg MS. Le suivi de la plate-
forme de compostage des boues de Narbonne donne pour le DEHP des teneurs similaires variant de
8 500 a 15 000 ug/kg MS (Patureau et al., 2012). Les boues digérées présentent quant a elles des
médianes beaucoup plus élevées a 180 000 et 160 000 ug/kg MS sous, respectivement, aérobiose et
anaérobiose. Sur les 24 données de boue digérées sous anaérobiose, 60% sont au-dessus de la
valeur limite et 7 sur 9 pour les boues aérobies. Deux valeurs ont été trouvées pour des boues
chaulées : 29 800 et 35 800 pg/kg MS (Paulsrud et al., 2000).

Pour les composts, 12 articles ont été étudiés. Les teneurs varient entre 1 400 et 99 000 pg/kg MS
avec une valeur médiane de 14 800 pg/kg MS (n=43) (figure 6b). En plus des boues compostées, on
trouve des données sur des composts de déchets verts, de biodéchets des ménages et d'ordures
ménageres. Pour les composts de déchets verts, sur les 11 valeurs récupérées, 4 sont inférieures a la
LD, et donnent une médiane a 4 000 pug/kg MS (Marb et al., 2003, Petersen et Handsen, 2003 ;
Paulsrud et al., 2000) alors que Brandli et al. (2005) trouvaient une valeur médiane bien plus faible a
84 pg/kg MS (n=28). Les deux valeurs pour les composts de biodéchets des ménages données par
Marb et al. (2003) et Petersen et Handsen (2003) sont de 5 300 et 6 900 pg/kg MS a comparer a la
médiane calculée par Brandli et al. (2005) de 1 300 (n=51) pour des composts de biodéchets.

Trois campagnes d'analyse ont été faites dans les PRO du SOERE-PRO. Les concentrations sont trés
variables : les plus fortes sont trouvées dans le compost OMR (médiane 11 2000 pg/kg MS). La
médiane est de 11 000 pg/kg MS dans le compost de boue, de 5 000 pg/kg MS dans la boue, 700
ng/kg MS dans le compost de biodéchet.

Les lisiers présentent des teneurs non négligeables avec une médiane a 10 500 ug/kg MS (n=3, 4
valeurs trouvées, 1 <LD) (Paulsrud et al., 2000).

Présence dans les sols

Les sols amendés avec des boues ou des composts présentent des niveaux similaires de
concentration en DEHP avec respectivement des médianes a 1 110 et 1 850 pug/kg MS. La gamme de
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concentrations pour les sols amendés avec des boues est trés large de 12 a 4 182 ug/kg MS
(Vikelsoe et al., 2002). Les niveaux de concentrations dans les sols non amendés sont quant a eux
trés bas avec des valeurs fluctuant entre 16 et 158 pug/kg MS. Nous observons de nouveau un facteur
de dilution entre les données PRO et les données sol (figure 6b).

On fait ces mémes observations dans les sols du SOERE-PRO dont les concentrations en phthalates
varient de 10 a 250 pg/kg MS de sol dans les parcelles amendées ou non.

Présence dans les plantes

Des teneurs en DEHP ont été répertoriées pour diverses plantes ayant poussé sur des sols amendés.
Petersen et al. (2003) ont analysé du DEHP dans les tiges et feuilles de céréale (valeur médiane de
108,5 pug/kg MS), mais pas dans les grains. Dans des radis, une valeur médiane de 417,5 pg/kg MS
(n=8) a été trouvée par Cai et al. (2008) tandis que sur des tomates, il a été quantifié entre 234 et
1 350 pug/kg MS de DEHP par Sablayrolles et al. (2005).

Dans le SOERE-PRO, les phthalates sont détectés dans les récoltes (4 campagnes sur blé, mais,
orge) dans des concentrations variant de 10 a 1 500 pg/kg MS, le diisobutylphthalate étant le plus
concentré. Les concentrations sont trés variables d’'une année a l'autre, méme au sein d’'une méme
culture. Comme dans les sols, il n'y a aucune différence entre traitements avec ou sans apport
organique (Deschamps et al., 2007). Sur les baies de raisin récoltées sur les parcelles du site de
Narbonne, les teneurs en DEHP et autres phthalates sont toutes inférieures a la LQ de 50 pg/kg MS.
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2.1.6 Les polybromodiphénylethers

Ce sont des molécules chimique de synthése utilisées a partir des années soixante pour leurs
propriétés ignifuges. On va donc les retrouver dans beaucoup de produits comme les plastiques, les
voitures, les textiles, les équipements électroniques, les matériaux de construction (Yang et al., 2011).
Les PBDE représentent la deuxiéme plus grosse production de retardateurs de flamme bromés aprées
le tétrabromobisphénol A (TBBPA). Il existe 209 congéneres mais seulement trois mélanges
commerciaux : le penta-, I'octa- et le déca-mix. Les principaux constituants de ces mélanges sont le
BDE-47, le BDE-99 et le BDE-100 (penta-BDE), le BDE-183 (Octa-BDE) et le BDE-209 (déca-BDE)
(Christensen et al., 2003). Les PBDE sont des molécules ubiquistes, hydrophobes, persistantes (Yang
et al.,, 2011). Ces molécules ne sont pas listées sur la future directive boue du fait du manque
d’informations sur leur toxicité.

23 articles ont été lus, présentant des résultats sur les PBDE dans diverses matrices. Nous avons
choisi de focaliser notre analyse sur un seul congénére, le BDE-209, du fait de sa présence a forte
concentration dans les boues (traitée ou non) avec une valeur médiane de 260,5 pug/kg MS. Ce
composé n'est pas toxique mais lors de sa débromation il y a formation de pentaBDE qui lui est
toxique.

Présence dans les PRO

Nous avons examiné 15 articles pour analyser les teneurs dans les boues. Les concentrations totales
en PBDE couvrent une large gamme de 4,5 a 97 400 pug/kg MS avec une valeur médiane a 360 ug/kg
MS. Sur le BDE-209, sur les 120 données extraites, seules deux sont inférieures a la LD. Les valeurs
minimale et maximale sont de 3,4 et 6 586 ug/kg MS avec une valeur médiane de 260,5 pg/kg MS.
Les concentrations dans les boues non traitées, digérées sous condition anaérobie et aérobie, et
chaulées sont similaires avec respectivement : 253 (n=32), 285,2 (n=17), 279 (n=7) et entre 130 et
250 pg/kg MS. Seule une valeur a été trouvée pour les boues compostée a 10 pg/kg MS, ce qui est
largement plus faible que pour les autres valeurs boues (Roig et al., 2012). Les mémes tendances
sont observables sur d’autres BDE dans les boues.

Nous n'avons pas trouvé de données sur le BDE-209 dans les lisiers, déchets verts, déchets
ménagers et leurs composts associés. Par contre, il y a quelques données sur la somme totale PBDE
dans des composts de biodéchets (17,1 pg/kg MS) et de déchets verts (11,9 ug/kg MS) (Marb et al.,
2003).

Présence dans les sols

Les concentrations dans les sols amendés avec des boues (médiane : 48,15 pg/kg MS) sont 5 fois
moins importantes que dans les boues traitées (médiane: 270 pg/kg MS) mais 50 fois plus
importantes que dans les sols non amendés (médiane: 0,75 pg/kg MS) (Eljarrat et al., 2008 ;
Matscheko et al., 2002 ; Sellstrom et al., 2005 ; Wu et al., 2012).

Présence dans les plantes

Le BDE-209 a aussi été quantifié dans les tiges, feuilles et racines de plantes récoltées sur des sols
amendés avec des boues (Vrkoslavova et al., 2010). Sur 7 échantillons analysés, un seul a donné
une valeur supérieure a la LD (18,3 pg/kg MS) correspondant aux tiges de plant de tabac. Toutes les
plantes des sols témoins présentent des teneurs non détectables de PBDE.

Par contre, le BDE-209 a aussi été détecté dans des vers de terre dans des gammes allant de 0,99 a
5 200 pg/kg MS et une valeur médiane de 4,6 pg/kg MS (Sellstrém et al., 2005). La plus faible valeur
a été obtenue sur des vers de terre de la plateforme expérimentale sur laquelle des boues sont
épandues de facon contrélée tandis que la plus forte est issue d’'un essai sur parcelle de ferme qui
utilise des boues urbaines et industrielles (textile).

39



T
e T
a o
[=]
(= - —r
e T i !
! ]
! ]
= ! )
= i h
gy
2 | | o
2 = ; _ o
5 d 1
>
=2
e
e 4 =
T T T T T
Unrtreated Sludge  Composted Shelge AnD-Sluzlye AzD-Sludge Limed Sludge
n=32 n=L n=17 n=7 n=3
+
b . °
_
: 1
«) - : 1
) 1
1 Q
1
—_ 1
E i o
= :
= !
2 i
E‘n — -] 8 1
2 ' —
[e) 1
2 ° .
9 i
o D —_ —_—
8] T
—_ 1
1
1
1
- 1
! 1
1 )
1 1
R N :
R E—
o
! I T I I I
Sludge S.Am. Soil N-Am. Soil Plant Earthworm
n=86 n=12 n=7 n=1 n=9

Figure 7 : Concentration en BDE-209 dans a) boues n  on traitées, compostées, digérées sous
condition anaérobie (AnD-Sludge), digérées sous con  dition aérobie (AeD-Sludge), chaulées ; b)
boues traitées, sols amendés avec des boues (S.Am. Soil), sols non amendés (N-Am. Soil),
plante et ver de terre.



2.1.7 Les alkylbenzéne sulfonates linéaires (LAS)

Les LAS sont des composés qui comprennent une chaine alkyle linéaire sur laquelle est branché un
cycle benzénique possédant un groupement sulfonate en position para. L'ensemble des LAS est
constitué d’homologues qui se différencient par le nombre de carbone de la chaine alkyle ainsi que
par la position du benzéne sulfonate sur la chaine. Ce sont des tensioactifs anioniques dont les
propriétés émulsifiantes et dispersantes varient en fonction de la structure chimique, ils sont donc
largement utilisés dans les formulations de détergents, surfactants, engrais et pesticides. Selon
Carlsen et al. (2002), l'utilisation de boue sur les sols contribue de fagon non négligeable a I'apport
des LAS dans nos écosystemes. Leur toxicité est faible. lls ne sont pratiquement pas assimilés par
'organisme et ne sont pas classés comme substances cancérigénes (Jones et Stevens, 2002). Leur
toxicité est liée a la position du noyau aromatique et augmente avec la longueur de la chaine alkyle
(Fernandez Cirelli et al., 2008).

Les LAS sont listés sur la future directive boue avec un seuil a 2 600 000 pg/kg MS.
16 articles ont permis de proposer une analyse des teneurs en LAS dans les diverses matrices
étudiées.

Présence dans les PRO

Dans les boues, les teneurs en LAS varient entre 60 et 9 666 000 pug/kg MS avec une valeur médiane
de 19 100 pg/kg MS. Sur les 23 valeurs trouvées, 3 sont inférieures a la LD et 2 sont supérieures au
seuil du projet de directive : I'une provient d’'une boue anaérobie, 4 500 000 pg/kg MS (Jacobsen et
al., 2004) et la seconde d'une boue épaissie et séchée, 9 666 000 ug/kg MS (Gomez-Rico et al.,
2008). Dans les boues non traitées, les valeurs sont trés disparates allant de 60, 100, 18 100 (boues
activées ou brutes, Holt et Bernstein, 1992) a 650 000 pug/kg MS (Aparicio et al., 2009) ce qui ne
permet pas de faire de réelle comparaison. Pour les boues digérées sous condition anaérobie, la
valeur médiane est de 124 120 ug/kg MS (n=6), puis celle des composts de boue (57 800 pug/kg MS,
n=7) a comparer avec les deux seules valeurs trouvées pour des boues chaulées (19 400 et 57 200
png/kg MS, Paulsrud et al.,, 2000). Dans les composts de boue générés sur la plate-forme de
Narbonne, les teneurs en LAS sont dans la gamme haute des composts de boue de la littérature avec
des concentrations variant entre 195 000 et 265 000 pg/kg MS (Patureau et al., 2012). Il existe aussi
de nombreuses données pour des boues digérées sous condition aérobie datant des années 90 et
donnant des concentrations de I'ordre de 100 000 a 500 000 pg/kg MS (Jensen, 1999).

Pour les composts, 4 articles ont été expertisés, générant 19 données. La aussi, une large gamme de
concentrations est retrouvée allant de 9 000 a 686 000 pg/kg MS avec une valeur médiane de 34 700
ng/kg MS. Les composts de boue sont généralement les plus concentrés en LAS. Pour les composts
de déchets verts, la valeur médiane est de 37 500 pg/kg MS (n=10). Une seule valeur pour un
compost de biodéchets a été trouvée : 20 000 pug/kg MS (Petersen et al., 2003). Dans le SOERE-
PRO, les concentrations en LAS sont plus faibles dans les fumiers (médiane de 70-90 ug/kg MS pour
9 mesures). Elles sont plus élevées dans les composts (médiane de 210 pg/kg MS pour les composts
de biodéchets, 2 400 pug/kg MS pour le compost OMR, 1 500 pg/kg MS pour le compost DVB, 1 400
pg/kg MS dans la boue, 3 a 6 mesures a chaque fois).

Paulsrud et al. (2000) et Carlsen et al. (2002) rapportent des données sur des lisiers avec une
médiane a 79 000 pg/kg MS (n=5).
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Présence dans les sols

Une large gamme de concentrations a été retrouvée pour des sols amendés avec des boues allant de
122 a 640 000 pg/kg MS avec une valeur médiane de 536,5 pg/kg MS. De méme, il a été possible de
calculer une valeur médiane pour des sols amendés avec des lisiers a 560 pug/kg MS (n=4). Une seule
valeur mentionne 18 700 pg/kg MS pour un sol amendé avec un compost (Gonzales et al., 2010a).
Pour les sols non amendés, les concentrations sont largement plus basses (de 266 a 1 860 ug/kg MS,
valeur médiane de 358 pg/kg MS) avec 1 donnée sur 19 qui est inférieure a la LD et 2 qui sont
supérieures a 1 000 pg/kg MS, valeur en dessous de laquelle aucun effet sur les écosystemes n’est
observé (Fernandez Cirelli et al., 2008). Ces deux données proviennent d’'une étude sur prairie située
prées d'une zone de ruissellement de stockage de boue. Dans les sols du SOERE PRO, les
concentrations varient de 55 a 210 pg/kg MS de sol sans lien avec les traitements organiques
(Deschamps et al., 2007). Dans le sol témoin du site de Narbonne les concentrations varient entre 155
et 190 ug/kg MS tandis que sur la parcelle amendée elles varient entre 197 et 342 ug/kg MS, avec un
effet en concentration et en profil de composés juste aprés épandage mais avec un retour aux
conditions sol témoin un an aprées apport du compost de boue (ADEME, 2008).

Présence dans les plantes

Le transfert aux plantes a été étudié par Petersen et al. (2003) : sur 8 échantillons prélevés aucun
LAS n’'a été détecté. Les LAS sont détectés dans les récoltes de blé et mais du SOERE PRO (valeur
moyenne de 690 pg/kg MS) en concentrations trés variables entre les années et les types de culture
sans lien avec les traitements organiques (Deschamps et al., 2007).

2.1.8 Les composés pharmaceutiques

Dans I'ensemble des documents parcourus, 267 molécules pharmaceutiques différentes ont été au
moins une fois recherchées. Le tableau 3 regroupe les 19 molécules qui occupent plus de 100 lignes
dans le tableau d'analyse de données (ce qui signifie que nous avons plus de 100 concentrations ou
champs « non détecté », pour ces molécules).

De facon globale et d’apres la figure 9a et 9b, 4 molécules présentent une valeur médiane supérieure
a 1 000 ug/kg MS dans les boues : ciprofloxacine (2 285 ug/kg MS), norfloxacine (2 000 pg/kg MS) et
triclosan (1 670 pg/kg MS)

Dans les lisiers, 3 composés présentent une valeur médiane supérieure a 1 000 pg/kg MS : ofloxacine
(4 500 pg/kg MS), norfloxacine (2 019 pg/kg MS) et chlortétracycline (1 150 pg/kg MS).

Le triclosan

Le triclosan est utilisé comme agent antimicrobien dans de nombreux produits de consommation
courante comme les dentifrices, les déodorants, les savons, les sacs poubelles, les ustensiles de
cuisine, les jouets (Bester, 2005 ; Kumar et al., 2010). C’est un composé avec un fort Kow qui se
retrouve donc sorbé aux matiéres organiques des boues ou des lisiers.

70 valeurs ont été retrouvées dans des boues dont aucune inférieure & la LD. Les valeurs
s'échelonnent de 2,48 a 19 100 pg/kg MS avec une valeur médiane a 1 670 ug/kg MS. Pour les boues
digérées sous condition anaérobie la gamme de concentration est elle aussi trés large de 2,48 a 10
900 pg/kg MS et une médiane a 220 pg/kg MS (n=9). Aucune donnée n’a été trouvée sur des boues
compostées.

Un seul article fait référence a une concentration dans des lisiers mais la valeur est inférieure a la LD.
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Tableau 3 : Molécules pour lesquelles nous avons le

plus de données

Groupe

Molécule

Nombre de lignes
occupées dans le tableau

Sulfaméthoxazole®”

Sulfonamide* usage humain et 300
vétérinaire
. .34
Fluoroquinolone* Clprofloxacmg 259
usage humain
Bactéricide
(antibactérien, Triclosan 210
antifongique)
Anti épileptique Carbamazépine®® 204
Agent Triméthoprime®
bactériostatique* usage 'hpmlaln et
. . Vétérinaire 202
(freine la croissance dministré
microbienne) souvent co-administrée
avec les sulfonamides
z f 3
Tétracycline* Chlortetrf;l (Eycllne 192
usage vétérinaire
z f 2,34
Tétracycline* Oxytetragyt;lme_ 191
usage vétérinaire
Hormone Estrone? 187
7 R 3
Tétracycline* Tetrac’yc’h_ne . 180
usage vétérinaire
An:[&:]rgllggsﬁitgwe Ibuproféne? 174
. 3
Fluoroquinolone* Norfloxacmg 165
usage humain
Hormone 17b-estradiol® 161
P - 34
Sulfonamide* Sulfameghgz.me. 161
usage vétérinaire
. 2,35
Fluoroquinolone* Ofloxacine . 134
usage humain
An:[&:]rgllggsﬁitgwe Diclofénac 124
Stimulant Caféine’ 116
Hormone Estriol 113
An:[&:]rgllggsﬁitgwe Naproxéne® 112
2
Macrolide* Erythromycine 105

usage humain

2 : composé prioritaire selon le rapport de TAFSSA 2008 (8/74)

3 : composeé prioritaire dans le rapport ADEME 2007 (9/24)

4 : composé prioritaire selon le rapport Sisyphe 2004 (4/4)

5 : composé prioritaire selon le rapport ESSOC, rapport Suéde 2009 (3/29)

*antibiotiques
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Les concentrations dans les sols amendés avec des boues varient entre 3 et 833 ug/kg MS, avec une
médiane a 22 pg/kg MS (n=30). Elles sont extraites d’expérimentations au champ (Kinney et al.,
2008 ; Lozano et al., 2010) et au laboratoire (Langdon et al., 2010). Pour des sols ayant recu des
lisiers, une seule valeur rapporte une concentration de 69 ug/kg MS et une autre est inférieure a la LD
(Kinney et al., 2008 ). Lozano et al. (2012) a mesuré du triclosan dans un sol non amendé a 2,7 ug/kg
MS.

Des analyses ont été faites sur des vers de terre avec 4 échantillons positifs sur 6 analysés et des

valeurs entre 1 760 et 2 610 pg/kg MS (Kinney et al., 2008). Gottschall et al. (2012) ont aussi analysé
des grains de blé sans aucune détection de triclosan.

Les antibiotigues

Ce sont les molécules les plus étudiées dans les boues. Elles sont aussi tres utilisées en production
animale pour le bétail comme promoteur de croissance, pour les poissons comme additifs
alimentaires, pour la volaille comme coccidiostatique (Halling-Sorensen et al., 1998).

La ciprofloxacine (famille des fluoroquinolones)

Sur les 17 molécules pharmaceutiques les plus citées, la ciprofloxacine apparait comme la molécule la
plus concentrée dans les boues. Sur les 74 données issues de 15 articles, 10 sont inférieures a la LD
(86% fréquence de détection). La gamme couverte est de : 0,00429 a 11 700 pg/kg MS avec une
valeur médiane a 2 500 pg/kg MS. Treize données correspondent a des boues digérées sous
condition anaérobie avec une valeur médiane juste supérieure a la valeur médiane « boue ». Un seul
échantillon de boue compostée fait partie de cet inventaire et sa valeur est inférieure a la LD.

Dans les lisiers, nous avons travaillé sur 7 articles donnant 24 valeurs dont 6 inférieures a la LD. Les
valeurs vont de 2,2 a 4 300 pg/kg MS avec une valeur médiane de 71,5 ug/kg MS.

Pour les sols amendés avec des boues, nous avons trouvé 3 différentes valeurs: 2 valeurs trés
élevées (550 et 3 960 pg/kg MS) et 1 inférieure a la LD. Ces données proviennent d’expériences en
laboratoire qui visaient a évaluer les quantités maximales lessivables au champ, elles peuvent donc
largement surestimer les valeurs au champ (Walters et al., 2010 ; Langdon et al., 2010).

Pour les sols amendés avec des lisiers, 9 valeurs ont été examinées : une seule est inférieure a la LD
(Hu et al., 2010 ; Uslu et al., 2008 ; Leal et al., 2012). La valeur médiane est de 15,85 pg/kg MS avec
un maximum a 53 pg/kg MS.

Plusieurs types de végétal ont été analysés : carotte (n=2), céleri (n=2), colza (n=2), coriandre (n=2),
mais (n=2), pomme de terre (n=1), tomate (n=1), grain de blé (n=1) et radis (n=1). Hormis la carotte et
le mais, tous les échantillons sont inférieurs a la LD. Pour les deux autres cas, les valeurs sont
inférieures a 3 pg/kg MS.

La norfloxacine (famille des fluoroquinolones)

Sur les 54 valeurs extraites de la littérature portant sur les boues, 4 sont inférieures a la LD soit une
fréquence de détection assez élevée de 92,5%. La gamme de concentration est assez large de 21 a
11 100 pg/kg MS avec une valeur médiane a 2 000 pug/kg MS. Les boues anaérobies étudiées
présentent quant a elle une valeur médiane a 1 010 pg/kg MS.

Les 7 valeurs trouvées pour les lisiers couvrent une gamme de 850 a 4 680 pg/kg MS avec une valeur
médiane de 2 019 pg/kg MS, trés proche de celle des boues.

Dans les sols amendés avec des boues, ce sont les mémes expériences que celles décrites pour la
ciprofloxacine avec donc des données trés disparates et élevées : 45 et 3 490 ug/kg MS (Walters et
al., 2010 ; Langdon et al., 2010).

De la méme facon que pour la ciprofloxacine, les données « plantes » récoltées sur sols amendés
(carotte, tomate, grain de blé...), issues de travaux trés récents (Sabourin et al., 2012 ; Gottschall et
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al., 2012) sont toutes inférieures a la LD.

L’'ofloxacine (famille des fluoroquinolones)

Sur les 23 valeurs extraites de la littérature portant sur les boues, 6 sont inférieures a la LD soit une
fréquence de détection de 74%. La gamme de concentration est de 4 a 5 446 ug/kg MS avec une
valeur médiane a 390 pg/kg MS. Les boues anaérobies étudiées présentent une valeur médiane de 1
050 pg/kg MS (n=8, 2 < LD). Une seule valeur de boue compostée a été analysée et elle est inférieure
alalLD.

Les teneurs dans les lisiers sont assez élevées allant de 230 a 15700 pg/kg MS (5 données
recueillies dont 1 inférieure a la LD).

Dans les sols amendés avec des boues, ce sont les mémes expériences que celles décrites pour la
ciprofloxacine avec donc des données tres élevées : 450 et 580 pg/kg MS (Walters et al., 2010 ;
Langdon et al.,, 2010). Par contre, les seules données « sol amendé avec lisiers » donnent des
valeurs inférieures a 10 pg/kg MS (Hu et al., 2010).

L'ofloxacine a par ailleurs été détectée dans des échantillons de plante (céleri, colza, coriandre, radis)
avec des valeurs comprises entre 0,5 et 3,5 pg/kg MS (Hu et al., 2010).

La chlortétracycline-CTC (famille des chlortétracyclines)

Il est important de noter que cette molécule s'épimérise trés facilement (épi-chlortétracycline) et
chaque forme épimérisée a deux tautomeres (cétone et énol). Ainsi, lors de lanalyse par
chromatographie de la CTC, quatre pics apparaissent. Or trés peu de publications dosent les 4 formes
et il y a quelques publications qui dosent les 2 épiméres. De plus, trés peu de publications étudient les
produits de dégradation. Or, au bout de 7 jours de conservation a 4C, la CTC (ou épi-CTC) a disparu
mais deux produits de dégradation apparaissent comme décrit par Spisso et al (2009). Or, ces
composés ont des temps de rétention trés proches des CTC et il est donc difficile de différencier entre
les CTC et les sous—produits de dégradation. Il est donc important d’avoir en téte ces différents biais
d’analyse pour l'interprétation des résultats.

Parmi les 16 valeurs extraites des articles pour la chlortétracycline dans les boues, 6 sont inférieures a
la limite de détection (fréquence de détection 62,5%). Les 10 autres valeurs couvent la plage de 6,2 a
346,6 pug/kg MS avec une valeur médiane de 19,05 pg/kg MS. Ainsi, les niveaux de concentration de
la chlortétracycline dans les boues d'épuration demeurent trés faibles, puisque cet antibiotique est
essentiellement a usage vétérinaire. Aucune valeur n'a été trouvée pour des boues qui ont subi un
traitement spécifique comme le compostage ou la digestion anaérobie/aérobie.

Dans les lisiers, les concentrations sont donc beaucoup plus élevées que dans les boues avec une
valeur médiane de 1 150 pg/kg MS. De plus, elles couvrent une large gamme de concentrations de
1,3 a 879 600 pg/kg MS. Parmi les 56 échantillons analysés, 15 sont inférieures a la limite de
détection (fréquence de détection 73%). Des échantillons de lisier composté restent dans cette
gamme de concentrations, mais la valeur médiane est plus faible (333,8 pug/kg MS). Le compostage
peut réduire la quantité de chlortétracycline dans les lisiers.

Différentes recherches ont porté sur les niveaux de chlortétracycline dans les sols amendés.
Concernant I'apport de boues, les résultats sont issus de 2 expériences I'une au champ (Andreu et al.
2009) et l'autre en laboratoire (Hu et al. 2010). Les concentrations dans le sol sont assez faibles avec
une valeur maximale de 34,4 ug/kg MS et une valeur médiane de 11,6 pg/kg MS. Le phénomene de
dilution entre « boues » et « sol » est donc peu marqué. Par contre dans les sols amendés avec des
lisiers, les valeurs sont Iégerement plus élevées avec une valeur maximale de 1 079 pg/kg MS et une
valeur médiane de 28,6 pug/kg MS. Le phénomene de dilution entre « fumier » et « sol » est bien plus
prononcé: les niveaux de concentration dans le sol sont environ 40 fois plus faibles que dans le
fumier.
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Le transfert vers les plantes cultivées a été étudié (Hu et al. 2010). Les niveaux de concentration dans
le céleri, le colza et le radis sont inférieurs a 20 pg/kg MS, et la coriandre présente les teneurs les plus
élevées. 4 valeurs sont répertoriées entre 5,4 a 532 pg/kg MS (Hu et al. 2010).

La tétracycline

La tétracycline n'est pas retrouvée dans les eaux usées, les eaux souterraines ou de surface car elle
précipite avec les ions magnésium, calcium et les ions ferriques (tout comme la chlortétracycline). Par
conséquent, elle s'accumule dans les boues pendant le traitement des eaux usées (Heberer, 2002).

La tétracycline a été analysée dans une large gamme de matrices. Huit sur 24 échantillons de boues
présentent des concentrations non détectables (fréquence de détection 67%). Dans le cas du lisier, 9
des 41 valeurs sont inférieures a la LD (fréquence de détection 78%). Les concentrations dans ces
deux matrices sont similaires avec des valeurs médianes de 180 et 325 ug/kg MS, respectivement.
Cependant, alors que les échantillons de boues ne dépassent pas 2 000 ug/kg MS, certains
échantillons de lisier atteignent des concentrations tres élevées avec 6 valeurs supérieures a 10 000
pg/kg MS.

Différentes valeurs ont été citées pour les sols amendés : 12 par des boues (2<LD) et 19 par des
lisiers (2<LD). Les valeurs médianes sont respectivement de 33,3 et 20,9 ug/kg MS.

Le transfert vers les plantes a été étudié. Les concentrations en tétracycline ne dépassent pas 6 ug/kg
MS.

L'oxytétracycline (famille des tétracyclines)

L'oxytétracycline est relativement persistante dans les sédiments anoxiques (Halling-Sorensen et al.,
1998).

Des échantillons de fumier montrent des teneurs plus importantes que celles des boues avec des
concentrations médianes de 940 et 52 pg/kg MS, respectivement. 5 données « fumier » sur 46
dépassent les 10 000 pug/kg MS avec une valeur maximale de 183 500 pg/kg MS. Les données « sol »
montrent un phénomeéne de dilution pour les fumiers mais pas les boues. Le colza, le radis et la
coriandre présentent des traces d’oxytétracycline (Hu et al., 2010). Les concentrations varient de 8,3 a
330 pg/kg MS. Cependant, dans la salade, le grain de blé, la carotte ou le céleri, I'oxytétracycline n'est
pas détectable.

Le sulfaméthoxazole (famille des sulfonamides)

Les niveaux de concentration en sulfaméthoxazole dans les boues et les fumiers sont du méme ordre
de grandeur (médiane: 20 et 49 ug/kg MS, respectivement). Aucun phénomeéne de dilution n’'est
observé entre «fumier» et «sol amendé avec du fumier ». En effet, des échantillons de sol
présentent des niveaux significatifs avec une valeur médiane de 40 pug/kg MS. Un seul échantillon de
sol amendé avec des boues présente des traces de sulfaméthoxazole, avec une concentration 4 fois
inférieure & la médiane calculée sur les boues.

Des échantillons de colza et de céleri ont été analysés et des traces de sulfaméthoxazole ont été
trouvées a des concentrations tres faibles (<3 pug/kg MS) (Hu et al., 2010).

La sulfaméthazine (famille des sulfonamides)

Les niveaux de concentration en sulfaméthazine sont significativement plus élevés dans le fumier que
dans les boues d'épuration, ce qui est a mettre en lien avec son usage plutdt vétérinaire. Dans les
boues, les concentrations varient de 0,74 a 363 ug/kg MS avec une valeur médiane de 11,5 pg/kg MS
alors que dans les fumiers, ils varient entre 140 a 20 000 pg/kg MS avec une valeur médiane de 430
ng/kg MS. Sur les 38 échantillons de boues, 14 présentent des valeurs inférieures a la LD (fréquence
de détection 63%). Deux échantillons correspondent a des boues digérées en anaérobiose mais un
seul est au-dessus de la LD avec une concentration trés faible de 20,4 pg/kg MS.
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Des échantillons de sol amendé avec des boues ont été analysés mais aucune ne présente de trace
de sulfaméthazine. Sur 2 échantillons de sol amendé avec du fumier, un seul est au-dessus de la LD
avec un valeur trés faible de 2 pg/kg MS.

La sulfaméthazine a été analysée dans des échantillons de végétaux en quantité assez notables : les
concentrations dans les pommes de terre, salade et mais varient de 150 a 1 200 pg/kg MS (Dolliver et
al., 2007).

Le trimethoprime

Le triméthoprime n'est pas souvent détectable dans les différentes matrices (elle est pourtant dite
assez peu éliminée des systemes de traitement des eaux, Gobel et al, 2007).
Dans les boues, 28 des valeurs sur 55 trouvées sont inférieures a la LD (fréquence de détection 50%).
Les concentrations varient de 0,1 a 41 000 pg/kg MS avec une valeur médiane de 22,4 ug/kg MS. Les
valeurs des 2 échantillons de boues compostées et des 6 échantillons de boues digérées en
anaérobiose sont toutes inférieures a la LD. Un seul échantillon sur 8 est supérieur a la LD dans le
cas du lisier avec une concentration relativement élevée de 17 000 ug/kg MS.

Deux valeurs pour les sols amendés avec des boues ont été trouvées, mais I'une est en dessous de la
LD et l'autre est de 0,68 pg/kg MS.

Le triméthoprime a été retrouvé dans la carotte, la tomate et la salade en concentration inférieure a 6
pg/kg MS. Toutefois, ni mais, ni pommes de terre ne présentent des traces de triméthoprime
(Sabourin et al., 2012).

Les analgésigues et les anti-inflammatoires

Bien que l'acétaminophéne (paracétamol) et l'acide acétylsalicylique (aspirine) soient les plus
populaires des anti-douleurs, ils ne sont pas aussi importants dans le cycle de l'eau que d'autres
analgésiques tels que le diclofénac et l'ibuproféne (Heberer, 2002). En effet, ils sont facilement
dégradés au cours du traitement des eaux usées. Le diclofénac se retrouve en concentrations
beaucoup plus élevées (Heberer, 2002). La plupart des analgésiques ont également des propriétés
anti-inflammatoires (Heberer, 2002). L'ibuproféne est dit avoir un effet toxique possible car il présente
une activité antifongique (Halling-Sorensen et al., 1998).

L'ibuprofen

63 valeurs ont été extraites de la littérature dont 7 sont inférieures a la LD (fréquence de détection
89%). Les concentrations varient beaucoup de 10 a 27 600 pug/kg MS avec une valeur médiane de
115,5 pg/kg MS. 9 de ces valeurs concernent des boues digérées en anaérobiose et leur valeur
médiane est de 1 020 pg/kg MS, ce qui est nettement plus élevé que la médiane générale.

Parmi les 3 valeurs provenant des échantillons de sols amendés avec des boues, seulement une est
au-dessus de la LD. La concentration est trés proche de la valeur médiane trouvée sur les boues (123
ug/kg MS).

L'ibuproféne n'a été détecté dans aucun des échantillons de légumes et d'autres cultures.
Le diclofénac

Les résultats trouvés pour le diclofénac dans la littérature ne couvrent pas beaucoup de matrices.
Seules des concentrations dans des boues, des boues compostées et des boues issues de digestion
anaérobie ont été signalées. Sur les 56 échantillons de boues répertoriés, 20 d'entre eux présentent
une concentration inférieure a la LD (fréquence de détection 72%). Les concentrations varient de 10,4
a 450 pg/kg MS avec une valeur médiane de 59 ug/kg MS. Trois échantillons de boues correspondent
a des boues digérées en anaérobiose : 1 inférieure a la LD et les 2 autres a 13,6 et 60,3 pg/kg MS. Un
échantillon de boues compostées a été répertorié mais il ne contient pas de traces détectables de
diclofénac.
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La carbamazépine, anti-épileptique

La carbamazépine n'est pas significativement éliminée de l'eau dans les usines de traitement des
eaux usées (Heberer, 2002) et présente des LD souvent trés basses.

Dans les boues d'épuration, des concentrations allant de 1,9 a 1 200 pug/kg MS avec une valeur
médiane de 41,6 ug/kg MS ont été trouvées. 5 sur 90 valeurs sont inférieures a LD (fréquence de
détection 94%). De méme, des échantillons de boues digérées sous condition anaérobie présentent
des teneurs allant de 9,1 a 390 ug/kg MS avec une valeur médiane de 30,8 pug/kg MS. La digestion
anaérobie ne semble pas influencer significativement le contenu en carbamazépine dans les boues.
Un échantillon de boues compostées donne une concentration de 11 pg/kg MS.

Parmi les 9 valeurs pour les concentrations dans le fumier, 5 sont inférieures a la LD (fréquence de
détection 44%). Les concentrations trouvées dans le fumier sont plus faibles que dans les boues
d'épuration en général. En effet, elles vont de 3 a 15 pg/kg MS (Motoyama et al., 2011).

Sur les 3 valeurs se rapportant a des échantillons de sols amendés par des boues, 2 sont supérieures
alalLD: 6 et 53,3 ug/kg MS. Elles proviennent d'études de laboratoire (Walters et al., 2010; Langdon
et al., 2010). La valeur inférieure a la LD provient d'une étude sur le terrain (Gottschall et al., 2012).

Un échantillon de grain de blé a été analysé et aucune trace de carbamazépine n'a été trouvée
(Gottschall et al., 2012).

La caféine, stimulant

Parmi les 61 échantillons de boues analysés, 15 valeurs sont inférieures a la LD dans les études
examinées (fréquence de détection 75%). La gamme de concentrations va de 0,02 a 24 800 pg/kg MS
avec une valeur médiane de 63,5 pg/kg MS. Sur les 7 échantillons de boues digérées en anaérobiose,
5 valeurs sont inférieures a la LD, les 2 autres montrent des concentrations de 116 et 350 pg/kg MS,
elles se retrouvent donc dans la gamme haute des valeurs « boue ».

Kinney et al. (2006) ont analysé la caféine dans un échantillon de fumier sans la retrouver. Martin et
al. (2012) font la méme observation sur un échantillon de boues compostées.

Un échantillon sur 2 de sol amendé avec des boues présente un niveau de concentration supérieur a
la LD (36,9 pg/kg MS). Toutefois, il correspond a une expérience en laboratoire de mélange sol et
boue dans un récipient (Walters et al., 2010).

Le mais, la carotte et la tomate ont été analysés une seule fois sans qu'il y et de détection de caféine

(Sabourin et al., 2012). Seul un échantillon de pommes de terre cultivées sur un sol amendé avec des
boues présente une tres faible concentration de 4,24 ug/kg MS (Sabourin et al., 2012).

Les hormones

Pour les hormones de facon générale, les niveaux de concentration dans le fumier sont nettement
plus élevés que dans les boues d'épuration. En outre, les procédés de traitement des boues
(compostage ou digestion anaérobie) ne réduisent pas les teneurs en hormones. De méme, le
compostage ne semble pas diminuer la teneur en hormone dans les fumiers. Selon la documentation
examinée, les hormones n'ont pas été recherchées dans les plantes.

Le 17-béta-oestradiol

La valeur médiane des concentrations en 17B-estradiol dans les boues est faible et de 9,3 pug/kg MS.
La plus forte concentration est de 836 ug/kg MS. Sur les 42 données recueillies, 4 sont inférieures a la
LOD et 14 concernent des digestats de boue. La valeur médiane pour ces digestats est de 7,5 pg/kg
MS ce qui est proche de la valeur médiane « boue ». Deux échantillons de boues compostées ont été
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analysés et présentent des concentrations de 21 et 91,7 pug/kg MS.

Pour les échantillons de fumier, sur 15 données, 3 sont inférieures a la LD. Les concentrations varient
de 2 a 1 500 ug/kg MS avec une valeur médiane de 190,5 ug/kg MS. Quatre échantillons de fumier
composté ont été analysés : 2 présentent des traces de 17B-oestradiol avec des concentrations de 18
et 37 ug/kg MS.

L’estriol

La valeur médiane des concentrations en estriol dans les boues est faible : 10,65 pug/kg MS. La plus
forte concentration est de 3 490 pug/kg MS. Sur 36 échantillons examinés, 6 valeurs sont en-dessous
de la LD et 13 concernent des digestats de boue. La valeur médiane pour ces digestats est de 5,5
pg/kg MS. Un échantillon de boues compostées a été analysé avec une concentration de 4,85 ug/kg
MS.

Sur 9 valeurs se rapportant a des échantillons de fumier, 3 sont inférieures a la LD. Les
concentrations varient de 0,5 a 3 259 ug/kg MS avec une valeur médiane de 243 ug/kg MS. 4
échantillons de fumier composté ont été analysés. Aucun d'entre eux ne présente d'estriol.

L’'estrone

De la méme maniéere que pour le 17B-estradiol et I'estriol, la valeur médiane des concentrations en
estrone dans les boues est faible : 28,35 pg/kg MS. La plus forte concentration est de 158 pg/kg MS.
Sur 62 échantillons, 24 présentent des valeurs en dessous de la LD et 14 concernent des digestats de
boue. La valeur médiane pour ces échantillons est de 32,3 ug/kg MS. 3 échantillons de boues
compostées ont été analysés. Un seul présente des traces détectables d'estrone avec une
concentration de 160 pg/kg MS.

Sur les 16 valeurs portant sur des échantillons de fumier, 1 est inférieure a la LD. Les concentrations
vont de 6 a 4 900 pug/kg MS avec une valeur médiane de 523 pg/kg MS. Quatre échantillons de fumier
composté ont été analysés. lls varient de 68 a 697 ug/kg MS avec une valeur médiane de 100 pg/kg
MS.

Les béta-bloguants

Les béta-bloguants sont moins étudiés que les composés précédents. Les béta-bloquants les plus
récurrents sont le propranolol et I'aténolol avec 78 et 71 valeurs retrouvés dans la littérature. Puis
vient le métoprolol avec 36 valeurs. Le salbutamol, le sotalol, le nadolol, le pindolol, le timolol, le
bisoprolol, I'acébutolol, céliprolol, le clenbutérol et la terbutaline sont trés rarement analysés.
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Figure 9 : Concentration en composés pharmaceutique s dans a) les boues b) les fumiers —
CAF: caféine, CAR: carbamazépine, CHL: Chlortétracy cline, CIP: Ciprofloxacine, DIC:
Diclofenac, ESTRA: 17 B-oestradiol, ESTRI: Estriol, ESTRO: Estrone, IBU: | buprofen, NOR:
Norfloxacine, OFL: Ofloxacine, OXY: Oxytétracycline , SLFIl: Sulfaméthazine, SLFO:
Sulfaméthoxazole, TET: Tétracycline, TRIC: Triclosa n, TRM: Triméthoprim.
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2.2 Analyses de polluants dans divers PRO traités et non traités

Nous avons travaillé sur des PRO bruts et traités et pour lesquels peu de données existent dans la
littérature. Il ressort en effet du travail d’analyse bibliographique précédent que peu de données
existent sur les teneurs en polluants dans les filieres de traitement de PRO par digestion anaérobie,
hormis les boues. Nous avons analysé 8 PRO non traités et 10 PRO traités dont la liste est donnée
dans le tableau 4. Sur les 8 PRO bruts, 6 proviennent de sites industriels avec leurs digestats
associés ; les 2 autres ont été fabriqués au LBE et digérés sur des procédés de laboratoire afin de voir
l'influence du procédé sur le devenir des polluants dans un environnement contrélé.

Nous avons analysé les polluants suivants : somme des 16 HAP, les PCB (somme des 7 et somme
des 20), les LAS (somme des 4), les NPEO (somme des NP2EO, NP1EO et NP), les PCDD/F
(somme des 17 congéneéres suivants : 2378-TCDF, 12378-PeCDF, 23478-PeCDF, 123478-HxCDF,
123678-HxCDF, 234678-HxCDF, 123789-HxCDF, 1234678-HpCDF, 1234789-HpCDF, OCDF, 2378-
TCDD, 12378-PeCDD, 123478-HxCDD, 123678-HxCDD, 123789-HxCDD, 1234678-HpCDD, OCDD)
et les métaux. Les analyses pour les polluants suivants sont en cours : les PBDE, les phthalates, des
composés pharmaceutiques.

Les analyses des HAP, LAS, NPEO, PCB, PCDD/F, PBDE, certains composés pharmaceutiques et
métaux sont réalisées par des laboratoires INRA dont le LBE, EGC et le Laboratoire d’Analyse des
Sols d'Arras. Pour les phthalates et d’autres composés pharmaceutiques, nous avons fait appel a un
laboratoire suédois.

Tableau 4 : liste des PRO bruts et traités par dige  stion anaérobie et le procédé utilisé

PRO bruts PRO traités Procédé de méthanisation

O/mélange de déchets | Digestat O Procédé industriel : volume utile de 2 500 m°,
ménagers urbains et de fonctionne en procédé sec thermophile, a
déchets verts : 55T, temps de séjour de 21 jours
branchages, tonte de

gazon

WO/mélange de Digestat WO Procédé industriel : volume utile de 3.150 m3,
biodéchets : mélange fonctionne en procédé sec thermophile, a

de déchets de fruits et 53T, temps de séjour de 20 jours

Iégumes, de résidus de
jardinage et de vieux

papiers

V/mélange de déchets Digestat V Procédé industriel : volume utile de 4 200 m°,
ménagers bruts et de fonctionne en procédé sec mésophile, a 37T,
déchets temps de séjour de 28 jours

fermentescibles :
déchets alimentaires
des ménages, déchets
de marché et déchets
verts issus des

déchetteries

WA/ensilage de mais Digestat WA Procédé industriel : sec thermophile, a 50C
Bl/boue constituée a Digestat B1 Procédé industriel : procédé humide

un tiers de boues thermophile, & 55C, temps de séjour moyen
biologiques et deux de 15 jours

tiers de boues primaires
de station d’épuration

urbaine

B2/méme boue diluée 2 | Digestat B2 Procédé laboratoire : procédé humide

fois mésophile, a 37<C, temps de séjour moyen de
20 jours

D/mélange de gazon Digestat D Procédé laboratoire ; procédé sec
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tondu et de fumier thermophile, a 55C
équin en faible teneur
en crottin, en
proportions 90/10 en
matiére volatile

M/Mélange afacon de | Digestat M1 Procédé laboratoire: procédé humide
déchets de types thermophile, a 55C, 15 L

alimentaire et agricole Digestat M2 Procédé laboratoire: procédé humide
les plus couramment mésophile, 8 37C, 15 L

utilisés notamment en Digestat M3 Procédé laboratoire :  procédé  humide
méthanisation dite « a mésophile, & 37C, 45L

la ferme » : fumier
bovin, tonte de gazon,
fruits et légumes broyés
et graisses alimentaires

Le tableau 5 récapitule I'analyse des divers polluants dans les digestats produits a partir des 8
substrats.

Les 10 digestats présentent des teneurs en HAP, PCB, LAS, NPEO, PCDD/F et métaux. Les digestats
de boues urbaines présentent une signature caractéristique avec de fortes teneurs en LAS et en
métaux (g/kg MS et centaine de mg/kg MS, respectivement) et des teneurs en HAP, NPEO et PCB
classiqguement retrouvées sur des boues traitées (mg/kg MS a centaine de pug/kg MS). A contrario, les
teneurs en LAS, PCB, PCDD/F et en métaux de digestats d'origine agricole (WA et D) et de
biodéchets (WO) sont beaucoup plus faibles. Les digestats issus de mélange de déchets verts et
déchets ménagers (O et V) présentent des teneurs légerement plus élevées que celles de composts
de méme type. L'un des digestats produits au laboratoire a partir d'un mélange de déchets de types
alimentaire et agricole les plus couramment utilisés notamment en méthanisation dite « a la ferme »
présentent des teneurs en HAP trés élevés alors que les deux autres se comportent plutét comme les
digestats d’origine agricole, y compris pour leurs teneurs en PCB et LAS.
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Tableau 5 :

Présence de polluants dans des digestat

s issus de méthaniseurs traitant des substrats dive

rs. ng, non quantifié, na non analysé

Digestats Les HAP Les PCB Les LAS Les NPE (dont NP) ETM
(na/kg MS) (ng/kg MS) (mg/kg MS) (mg/kg MS) (mg/kg MS)
>14 Fluoranthéne | B(b)fluoranthéne | B(a)pyréne >7 >20 >4 >3 Cu Pb Zn
0] 3822,4 +235,3 576,6+45 284,1+16,6 272,7+20 340,9 #52,2 |467,1+105,1 565,6 +15,8 46,15 +1,4 (0,8) 69 53 179
WO 3266,7 £126,7 629,1+58 233,422 21521 85,5 5,3 118,5 7,3 105,2 ¥1,4 7,6 +0,2 (0,4) 39,2 |93 206
V 2973 +221,2 337,4+1,7 305+119 164,348,5 | 491,7 +10,7 | 697,4 +22,8 267,1 49,1 14,3 +2,1 (3,5) 167 198 581
WA 72,1 +9,8 12,446 ng 3,7 60 21,6 81,6 +30,1 927,3 £60,5 3,8+0,2 (0,4) 41,3 | <2,2 | 253
B1 21445 +19,2 344,743 134,744 74,2+1,6 271,1 46,2 355,1+1,5 9590,3 +156,4 27,7 +1 (3,8) 516 123 1020
B2 3206,9 +49,6 388+7 372 110,7+2 339,2+9,4 450,6 +23,8 | 7475,2 +498,4 15,3 %2 (2,8) na na na
D 349,3 +23,15 45,4+3 9,2+0,7 6,84£0,5 72,4 12,2 99,8 +16,1 43,7 ¥2,1 3,5 +0,3 (0,5) 20,2 |4 61,2
M1 553 +49 77,6113 17,643 21,443 224,5+92 | 306,1+125,6 | 1330,4 +195,4 7,7 £1,42 (0,3) na na na
M2 1371,7+72,2 179,8+2,3 62,2+7 58,52 244,3 £35,3 | 337,6 53,3 342,8 36,6 16,5 £2,7 (0,4) na na na
M3 23 605,3 4337+482 1067479 1137495 208,5 £35 292,2 +46,3 465, 1 +57,5 31,4 49,3 (0,4) na na na
+1457,8
Digestats Les PCDD/F
(ng/kg MS)
>17 en I-TEQ OCDD
@) <50,9 616
WO <49,6 474
\V/ <57,4 2340
WA <50,1 <108
B1l <53,3 965
B2 na na
D <49,1 <108
M1 na na
M2 na na
M3 na na
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3. Flux de polluants sur les sols, positionnement des flux “ boue ” versus les autres
apports.

En 2005, 250 000 hectares (ha) ont recu des épandages de boues en France (Direction de I'Eau et de la
Biodiversité, 2009). En outre, la surface agricole utile (SAU) représente 29 millions d'hectares. Ainsi, les
surfaces amendées par les boues ne représenteraient que 0,9% de la SAU. Toutefois, en raison de la
gestion des plans d’épandage en fonction des successions de cultures, ce pourcentage est multiplié par un
facteur de 3 a 5 pour effectivement rendre compte des surfaces concernées par I'épandage de résidu
organique de type boue (Direction de I'Eau et de la Biodiversité, 2009).

En 2007, 1,1 Mt MS de boues ont été produites en station d'épuration dont 69% sont retournées au sol via
épandage (tableau 6). 24% des boues produites sont compostées. Considérant les surfaces épandues, le
flux total de boue est de 3,1 t MS/ha/an dont 1,05 t MS/ha/an correspondant a des boues
compostées .

Tableau 6 : Production de déchets organiques en Fra nce (MB, matiere brute, MS, matiére séche)
(1) Données de 2007 — Ministere de I'Ecologie et du  Développement Durable (2009) ; (2) Données de
2010 - Agreste Cheptels ; 3) Données de 2009 — Déch ets ADEME 2012 ; (4) Données de 2008 —
Agreste Environnement; (5) Données de 2008 — INSEE.

Gisement total Retour au sol
Boues ) 1,1 Mt MS/an 776 305 t MS/an
Dont boues compostées (1) 263377 t MS/an
Fumier/Lisier(?) 230 a 360 Mt MB/an 230 a 360 Mt MB/an
Ordures ménageres (ménages) (3 19.3 Mt MB/an inconnu
Ordures ménageres (activités) () 4.8 Mt MB/an inconnu
Boues industrielles(s) 4859 549 t MS/an 1614 198 t MS/an épandage direct

46 000 t MS/an aprés compostage
20 000t MS/an apres digestion

Dont agro-industrielles (45 2 654 000 Mt MS/an 1210396t MS/an épandage direct
17 000t MS/an aprés compostage
Déchets industriels %) 861130t MS/an 233692t MS/an épandage direct

23000t MS/an apres compostage
9000t MS/an apreés digestion

Dont agro-industriels (905 809 941t MS/an 222931t MS/an épandage direct
22 000t MS/an aprés compostage
7000t MS/an aprés digestion

Déchets verts (particulier) (3 10 Mt MB/an inconnu

Déchets verts (collectivité) 3 1 Mt MB/an inconnu

Une quantité tres élevée de boue est produite par l'industrie lors du traitement de leurs eaux usées ou des
eaux de process pouvant atteindre pres de 5 Mt MS/an (tableau 6). Environ 1,6 Mt MS/an sont directement
utilisées en épandage. Une trés faible proportion est compostée ou digérée avant I'épandage. Les boues
restantes sont soit incinérées, valorisée, éliminées en décharge ou sont tout simplement envoyées sur
station de traitement urbaine. Parmi les secteurs industriels concernés, I'agro-alimentaire produit a lui seul
plus de la moitié des boues. Environ 1,2 Mt MS/an sont directement utilisées en épandage sans traitement
supplémentaire alors que 17 000 t MS/an retournent au sol aprés compostage. De méme, l'industrie génére
aussi des déchets organiques autres que des boues qui sont directement retournés au sol ou traités avant
épandage (compostage, digestion). L'industrie agro-alimentaire produit la quasi-totalité de ces déchets
organiques. La surface agricole qui recoit ces 2 Mt MS/an de déchets organiques demeure inconnue.

Les déchets verts, la fraction organique des ordures ménageres résiduelles (OMR) et les biodéchets sont
généralement compostés avant retour aux sols : par exemple, aujourd’hui, 14% des ordures ménagéeres
sont traitées par voie biologique essentiellement par compostage. Alors qu'il est possible de trouver des
informations sur les gisements en déchets ménagers et déchets verts produits en France pour I'année 2008
(24,1 et 11 Mt MB/an, respectivement tableau 6), il est plus difficile d'accéder a la quantité de compost
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générée a partir de ces déchets organiques. En effet, la pratique actuelle du compostage consiste a
mélanger les déchets : les boues sont compostées avec des déchets verts et des copeaux/palettes de bois ;
les déchets ménagers sont compostés avec des déchets verts. En 2008, 1,87 Mt de compost ont été
produits a partir de 5,5 Mt de déchets organiques (déchets verts, boues, fraction organique des ordures
ménageres résiduelles) (ADEME, 2012). En 2006, 'ADEME donnait la répartition suivante de composts
produits : 500 000 t compost OMR, 170 000 t compost de biodéchets, 920 000 t compost de déchets verts
et 450 000 t de compost de boue, soit un total de 1,59 Mt, relativement proche des données 2008 (ADEME,
2006). Il est par contre beaucoup plus difficile d'évaluer la quantité totale qui retourne effectivement sur les
sols et les surfaces concernées. Dans la région Languedoc-Roussillon, différentes plates-formes de
compostage sont suivies. Nous avons pu avoir acces aux doses recommandées par type de compost
produit. Les doses recommandées varient de 6 t MB/ha/3 ans a 37 t MB/ha/3 ans pour les composts de
déchets verts. Elles varient de 6t MB/ha/3 ans a 27 t MB/ha/3 ans dans le cas des composts de déchets
ménagers. Les limites sont fixées par rapport au flux maximal pour les métaux lourds imposés par les
normes. Cependant, dans la pratique, le prix est le facteur décisif. La quantité de compost amendée serait
plutdt de 3 a 5t MB/ha/an (dose d’apport type). Considérant que la teneur en MS varie de 55 a 85%, le flux
global de compost amendé pourrait varier de 1,65 t MS/ha/an a 4,25 t MS/ha/an . Ceci rejoint la valeur
considérée pour le calcul des flux d’éléments traces métalliques, fixée a 3 t MS/ha lors d’'un passage, dans
le rapport de TADEME sur les flux de contaminants entrant sur les sols agricoles de France métropolitaine
(ADEME, 2007).

En ce qui concerne les fumiers et les lisiers, la production totale en France est de 300 Mt MB/an. Les
quantités a apporter sont fixées par rapport a la teneur en azote et sont limitées a 170 kg N/ha/an selon le
reglement EU 2092/91. Considérant que le fumier contient en général de 6 a 14 kg N/t MB et que la teneur
en eau fluctue entre 70 et 85%, les flux de fumier peuvent étre estimés entre 2 a 8,5 t MS/ha/an. Si le fumier
contient plus de 14 kg N/t MB, cela conduirait a une surestimation des quantités apportées. Si la teneur en
eau est beaucoup plus faible (fumier séché a l'air), ce serait conduire a une sous-estimation des résultats.
Nous allons baser notre évaluation sur la fourchette estimée de 2 &4 8,5t MS/ha/an.

L'analyse statistique de la premiére partie nous permet d’avoir pour chaque matrice (PRO) et pour chaque
composé analysé, une valeur minimum, maximum et médiane. En croisant ces 3 valeurs en ug/kg MS a la
guantité de PRO apportée en t MS/ha/an, les flux de polluants organiques en mg/ha/an peuvent ainsi étre
calculés. Ces calculs peuvent étre effectués pour chaque composé ou pour une famille de composés. A titre
d'illustration, sept composés/familles ont été choisis: la somme des 16 HAP (EPA), la somme des 7 PCB,
PCDD/F, les NP, le DEHP, les LAS, le 17B-estradiol (E2), la ciprofloxacine (CIP) et la sulfaméthoxazole
(SLFO) (tableau 7).

Il est donc possible d'estimer la quantité de polluants organiques apportée par chaque matrice/PRO. Ces
flux sont déterminés par deux facteurs: le niveau de concentration et la quantité de PRO amendé. Si I'on
compare boues et fumiers, les quantités apportées sont trés différentes puisque pour les fumiers les
guantités maximales peuvent étre de 8,5 t MS/ha/an : dans ce cas la quantité amendée est déterminante
dans la valeur de flux. A linverse, si I'on compare les boues et les composts de déchets verts ou
biodéchets, les quantités apportées en MS sont similaires, la concentration en polluants est alors
déterminante.

Il apparait trés clairement que la matrice « boue » quel que soit le traitement subi est bien mieux étudiée
que les autres PRO. Si I'on compare les flux médians apportés par des boues compostées et autres boues
(issues de traitements varié€s), il semble que le compostage permette une réduction de ces flux de polluants
sauf pour HAP et oestradiol. En ordre décroissant, les boues apportent des NP (100 a 200 g/ha/an), du
DEHP, des LAS, des HAP, de la ciprofloxacine, puis des PCB, de l'oestradiol et de la sulfaméthoxazole et
des dioxines (0,01 g/ha /an).

Les composés ubiquistes tels que les HAP, PCB ou PCDD/F sont apportés de facon quasi-équivalente par
les différents PRO (fumier<boue=compost de DV<compost de biodéchet), les flux de HAP restant
supérieurs aux flux de PCB et PCDD/F. Les LAS présentent des flux trés importants via les fumiers/lisiers et
les composts de DV (60 & 600 g/ha/an). Pour les NP, seuls des flux « boue » sont calculables et ces flux
NP/boue restent les plus importants sauf le scénario max pour les LAS/fumier. Le DEHP est
essentiellement apporté au sol via les boues (hors compost de boue) et les fumiers en scénario maximal.
L'oestradiol et la sulfaméthoxazole sont quant a eux essentiellement apportés par les fumiers/lisiers alors
que la ciprofloxacine présente un flux trés élevé via les boues car présentes a de fortes teneurs dans celles-
ci comparativement aux fumiers.
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Tableau 7 : Flux potentiel apporté au sol pour cert
composts de déchets verts, des composts de biodéche

ains polluants organiques par des boues traitées, d

2 t MS/ha/an; b) scenario d’amendement maximum de 8

d’amendement maximum de 4,25 t MS/ha/an ; €) scenar

ts en mg/ha/an. * flux en pg I-TEQ/ha/an pour PCDD/
,5 t MS/ha/an ; c) scenario d’amendement minimum de
io d'amendement minimum de 1,65 t MS/ha/an; f) scen

es boues compostées, des fumiers, des
F ; a) scenario d’'amendement minimum

1,65 t MS/ha/an; d) scenario

ario d'amendement maximum de 4,25

t MS/ha/an.
mg/ha/an* > 16 HAP > 7PCB PCDD/F NP LAS DEHP E2 CIP SLFO
Boue traitée min 66 0,086 6,3 7 200 120 3800 0,08 0,0086 0,06
max 41 752 3000 176,4 3680000 9000000 1202000 1672 23 400 136 000
med 5124 80 25,2 206 800 38 200 137 200 10,5 5000 40
Boue min 1800 6 9,6 1160 24 800 1610 21 / /
compostée max 10 200 18 45,1 180 400 686 000 99 000 91,7 / /
med 6 650 9 14,5 115 600 34 700 19 300 56.35 / /
Fumier min / 2,6 0,6 / 5460 3300 4 4.4 2
scenario MIN® max / 7 1,3 / 262 000 29 700 3000 8 600 11 400
________________________ med 1080 48 07 /158000 21000 381 143 98
Fumier min / 11,05 2,4 / 23 205 14 025 17 18,7 8,5
scenario MAX”  max / 29,75 5,5 / 1113500 126225 12750 36550 48 450
med 4590 20,4 3,14 / 671 500 89 250 1619 607,75 416,5
Compost min 462 4,45 6,1 / 14 850 2310 /
déchet vert max 6 220.5 166,1 19,1 / 653 400 42 900 /
scenario MIN® med 1 856 29,7 14,8 / 61 875 6 600 /
“Compost mn 1190 114 158 [ 38250 5950 /2
déchet vert max 16 022 4279 49,3 / 1683000 110 500 /
scenario MAXY  med 4781 76,5 38 / 159375 17 000 /
Compost min 8731 / 15,2 / / 8 745 /
biodéchet max 10 716 / 20,6 / / 11 385 /
scenario MIN® med 9724 / 17,9 / 33 000 10 065 /
“Compost min 22491 /391 7 /I 22525 /2
biodéchet max 27 604 / 53,1 / / 29 325 /
scenario MAX"”  med 25 047 / 46,1 / 85 000 25 925 /
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Par rapport aux données gisement (tableau 6), les boues et déchets industriels (papetiers et agro-
industries) présentent des flux non négligeables au regard de ceux des boues. Par contre, nous n'avons
pas trouvé beaucoup de littérature relative a ces items. On peut citer les travaux de de Sena et al. (2009)
qui ont quantifié la présence de HAP (146 a 917 ug/kg MS) et PCDD/F (1 a 5 ngl-TEQ/kgMS) et des PCB
inférieurs a la LQ dans des boues provenant de station de traitement d’effluents d'usine de transformation
de la viande au Brésil; ces valeurs sont inférieures aux valeurs boues urbaines.

Les données recueillies et les calculs réalisés montrent que les parcelles de sol sont soumises a des flux
plus ou moins importants de polluants via des PRO différents : les flux NP, DEHP et LAS sont les plus
importants, essentiellement via les boues (NP, DEHP), fumiers (LAS) et composts de déchets verts (LAS).
lIs soulignent aussi de nouveau le manque de données, soit sur les flux matiére, soit sur les teneurs en
polluants dans ces flux matiéres (cas des boues et déchets industriels).

Il semble aussi intéressant de comparer ces flux par rapport aux stocks initiaux des sols. Pour ce faire, nous
avons utilisé les données « sol non amendé » ou « sol » (si rien n'est spécifié) recueillies lors de notre
recherche pour calculer ces stocks en considérant une densité de 1,3 et une profondeur de 18 cm de sol
(tableau 8).

Pour les HAP, PCB, PCDD/F et LAS, les apports via les PRO sont négligeables au regard des stocks
initiaux des sols. Pour le NP, les apports via les boues sont trés largement supérieurs aux stocks des sols.
Pour le DEHP, nous n'avions que peu de valeurs « sol », certains apports via les boues ou le scénario max
fumier peuvent étre supérieurs a la valeur minimale du stock initial trouvée, mais restent inférieurs a la
valeur maximale du stock. Pour les composés pharmaceutiques, les apports au sol se font majoritairement
via les effluents d'élevage ou lors du paturage. Les stocks initiaux de sol couvrent alors une trés large
gamme de teneur entre des sols ne recevant pas de ce type de PRO et ceux en recevant de facon quasi
constante. Les apports via les boues ou les fumiers restent inférieurs aux valeurs médianes de stock mais
sont trés importants par rapport aux valeurs minimales des stocks.

Tableau 8 : Stocks du sol en micropolluants calculé S grace aux concentrations en micropolluants
des sols non amendés ou des sols de fagon générale.  *en I-TEQ pg/ha.

Stock du sol mg/ha

min max médiane
> 16 HAP 468 000 936 000
PCB totaux 1053 3276 1381
PCDD/F* 632 34 164 3042
NP 94 79 560 830
LAS 622 440 4 352 400 837 720
DEHP 37 440 369 720
E2 49 3533
CIP 1,6 13 572 000 70 434
SLFO 70 234 000 52 556

4. Efficacité potentielle de procédés couramment mis en ceuvre (abattement en
concentration).

Etant donné que la majorité des données porte sur les boues et qu'il est souvent mentionné les types de
traitement pratiqué, nous avons focalisé cette partie sur les boues et traitements associés (digestion
anaérobie, aérobie, compostage et chaulage). Nous n'avons pas considéré les publications au cas par cas
faisant état de tel ou tel effet, mais avons décidé d'utiliser les données statistiques précédemment calculées
pour faire ressortir les grandes tendances. Ainsi, afin d'évaluer l'influence du traitement sur les niveaux de
concentration des polluants organiques dans les boues, le calcul suivant a été fait :

Abattement = concentration (boues brutes) - concentration (boues traitées) / (Concentration (boues brutes))

pour chaque procédé et pour un nombre sélectionné de composés ou familles de composés. Les
concentrations médianes calculées dans la partie 2.1 ont été utilisées pour faire ces calculs (tableau 9). Il
est important de préciser que ce calcul est fait sur les concentrations en pg/kg MS entre des boues
brutes/non traitées (primaires, secondaires, mixtes, activées) et les boues traitées, ne tenant donc pas
compte de I'évolution des matieres seches ou organiques au cours du procédé, cela ne reflete aucunement
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des processus de dégradation/transformation des composés. Pour effectuer un vrai bilan, il faudrait avoir
acces aux teneurs en matiéres seches ou organiques en entrée et en sortie des procédés unitaires, et ainsi
effectuer un bilan en masse. De plus, pour les données « boues traitées », parfois plusieurs traitements
sont compilés : par exemple certaines boues digérées sous anaérobiose étaient a la fois déshydratées et
digérées, nous avons toujours considéré le dernier traitement pour qualifier la boue dans la base de
données.

Tableau 9 : Influence des procédés de traitement de s boues sur les niveaux de concentration en
polluants organiques; + correspond a un abattement > 15%; - correspond a un abattement <- 15%; =
correspond a un abattement entre -15 and 15% ;\: pas de donnée.

digestion anaérobie digestion aérobie chaulage compostage
NP - - - -
16 HAP = + = +
7 PCB - - - -
Total PCDD/F = \ - -
DEHP - - R +
LAS + \ + +
BDE-209 = ~ + +

Lorsque ce ratio est négatif, les concentrations en sortie de procédé sont supérieures. Lorsque ce ratio est
positif, les concentrations en sortie sont inférieures. Lorsque ce ratio varie entre -15 et 15%, les
concentrations dans les boues brutes et traitées sont considérées comme similaires.

Aprés digestion anaérobie, seuls les LAS présentent une réduction de concentration, les concentrations en
HAP, PCDD et BDE-209 restent inchangées tandis que celles en NP, DEHP et PCB augmentent. Dans le
cas de la digestion aérobie, une réduction de concentration est constatée pour la somme des 16 HAP ; pour
les autres familles de composés, on constate une augmentation (NP, PCB, DEHP), un maintien (BDE-209)
et I'absence de données pour les LAS et PCDD/F. Le traitement a la chaux réduit les teneurs en LAS et
BDE-209 mais augmente celles des NP, PCB, PCDD/F et DEHP ; les teneurs en HAP se maintenant au
méme niveau. Enfin, les différences les plus marquées sont observées dans le procédé de compostage ou
les teneurs de 4 familles de composés (HAP, DEHP, LAS, BDE-209) sur 7 sont réduites et 3 augmentées
(NP, PCB, PCDDI/F). Ces observations sur le compostage sont confortées par celles faites lors d'une
recherche bibliographique dans les travaux de thése de Lashermes (2010) qui montre que les HAP tendent
a se dissiper pendant le compostage avec des concentrations inférieures dans les composts finis par
rapport aux teneurs des mélanges de déchets initiaux tandis que les concentrations en PCB augmentent, la
dissipation des PCB étant plus lente que la dégradation de la matiére organique au cours du compostage
(Figure 10, issue de Lashermes, 2010).

Si on regarde composé par composé, on constate que les concentrations en LAS sont réduites par les
procédés quels qu'ils soient alors que celles en NP et en PCB sont toujours augmentées. On note
également que les teneurs en HAP et en BDE-209 sont soit stables, soit réduites lors des traitements. Les
concentrations en DEHP sont majoritairement augmentées apres traitement sauf au cours du compostage.
Pour les PCDD/F, elles sont soit inchangée (anaérobiose) soit augmentées.

Il ressort de cette analyse globale via les médianes calculées que le procédé de compostage a un impact
positif sur la réduction des concentrations en polluants. Il faut cependant positionner cette réduction de
concentration au regard de la dégradation de la matiére au cours de ce procédé et ainsi établir des bilans
en masse. Les travaux de Patureau et al. (2012) montrent ainsi que les quantités en g au cours du
compostage de LAS, NP, HAP, PCB, PCDD/F, et DEHP sont réduites. Cependant, la distinction entre les
différents processus de dissipation que sont la minéralisation, la volatilisation et la formation de résidu lié
n'est pas possible sur cette seule observation et nécessite la réalisation d'expérimentation avec des
molécules radiomarquées. Dans la these de Lashermes (2010), il a été montré que les LAS et le NP sont
effectivement minéralisés au cours des étapes thermophile (LAS) et mésophile (NP), tandis qu'une tres
faible minéralisation du fluoranthéne a été observée en phase de maturation du compost. Si I'abattement
des LAS au cours du compostage est tres bien expliqué par sa minéralisation, celui du NP I'est par la
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somme des deux processus minéralisation et formation de résidus liés, et celui du fluorantheéne uniquement
par la formation de résidus liés. Le devenir des hormones et des résidus de médicaments au cours du
compostage a été peu étudié. Dans les travaux de Patureau et al. (2012), les hormones présentent dans les
boues a composter sont absentes des composts (inférieur a la LD de 1 a 3 pg/kg MS) et suggerent donc a
priori leur élimination.

La digestion anaérobie semble quant a elle beaucoup moins efficace avec soit des concentrations
inchangées, soit augmentées. De la méme facon, il faut effectuer un bilan plus poussé en fonction de la
dégradation de la matiere dans ce type de procédé. Ici, les travaux de Trably (2002), Patureau et Trably,
(2006) et Barret (2009), réalisés sur des pilotes de laboratoire, attestent que la digestion anaérobie participe
a I'élimination des HAP et PCB, entre 30 et 50% selon les molécules et procédés considérés (mésophile,
thermophile). De la méme facon, la dégradation des nonylphénols a été constatée sous anaérobiose avec
une consommation des nonylphénols mono- et di-éthoxylates et une production de NP, mais non
stoechiométrique, suggérant sa dégradation simultanée (Patureau et al., 2008). Pour le DEHP, les travaux
de Gavala et al. (2003) et Benabdallah El-Hadj et al. (2006) montrent une élimination de ce composé par
digestion. L’étude du devenir des composés pharmaceutiques par digestion anaérobie est peu documentée.
On peut noter les travaux de Ternes et al. (2002), Andersen et al. (2003), Muller et al. (2010) et Combalbert
(2011) sur les oestrogénes dans des boues et des lisiers porcins, de Carballa et al. (2006), Golet et al.
(2003) et Vieno et al. (2007) sur divers composés pharmaceutiques dans des boues. La plupart des travaux
sur les boues conclue a une absence d’élimination des hormones lors de la digestion, méme si Carballa et
al. (2007) montrent des taux d’élimination supérieur a 80% aprés de longue période d'acclimatation de
linoculum. Sur les effluents d’élevage, les conditions anaérobies générent des taux d'abattements mitigés
entre 31-100% pour I'estrone, 28-98% pour le R-oestradiol, 6-99% pour I'a-oestradiol (Combalbert, 2011).
Les résultats sont tres variables d’'un composé a I'autre et selon les conditions du procédé (temps de séjour
et température) avec des abattements de I'ordre de 80-99% pour la sulfamethoxazole, la roxithromycine et
le naproxen, et 10-20% pour la carbamazépine (Carballa et al., 2006), et peu d’élimination observée sur les
quinolones (Golet et al., 2003).
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Source: Amir et al., 2005b ; Beauchamp et al. , 2002 ; Brandli et al., 2007 ; Gibson et al. , 2007; Lazzari et al., 2000 ; Oleszczuk, 2006
; Oleszczuk, 2007, Hafidi et al., 2008 ; Hua et al., 2008.

NAP: Naphthaléne, ANY: acénaphthyléne, ACE: acénaphthéne, FLUO: fluoréne, PHE: phénanthréne, ANT: anthraceéne, FLT:
fluoranthéne, PYR: pyréne, BaA: benzo[a]anthracéne, CHR; chryséne, BbF: benzo[b]fluoranthéne, BfF: benzo[k]fluoranthéne , BaP:
benzo[a]pyrene, IPY: indéno[1,2,3-cd]pyréne, BDA: dibenzo[a,h]anthracéne, BPE: benzo[ghi]péryléne.

Figure 10 : Distribution des pourcentages de dissip ation (calculés a partir des concentrations) pour | es HAP,
en fin de la phase thermophile (A) et en fin de com  postage (B) et pour les PCB, en fin de la phase ther  mophile
(C) et en fin de compostage (D). Les 2 extrémités d  es boites correspondent aux 25 °™ et 75°™ percentiles, et
les barres verticales a droite et & gauche correspo  ndent aux 10 ™ et 90°™ percentiles. Le trait plein dans les
boites correspond a la médiane, le trait pointillé a la moyenne. Les points correspondent a des valeur s
extrémes. Extraite de Lashermes (2010).

Sur la procédure de chaulage, trés peu de données sont disponibles sur les effets de I'ajout de chaux sur
les polluants. Kouloumbos et al. (2008) ont étudié I'effet sur la teneur en NP de la déshydratation par
centrifugation et du chaulage aprés conditionnement au FeCl; d'une boue liquide digérée de facon
anaérobie. Les pertes de NP suite a la centrifugation ou au chaulage sont treés faibles (0.75% et 1.3% de
I'apport respectivement). Toutefois, ces traitements induisent des différences concernant le devenir de NP
une fois les boues traitées apportées au sol. Ainsi, la centrifugation a conduit a un accroissement de la
persistance de NP dans le sol par rapport a la boue liquide (plus faible taux de dégradation et de
minéralisation). Le chaulage a eu un effet mineur, accroissant la formation de résidus liés dans le sol avec
une plus faible vitesse de minéralisation et aussi une légére augmentation du potentiel de lessivage de NP.
Le traitement au FeCl; a eu un impact négligeable sur le devenir de NP dans le sol.

Cette partie montre I'efficacité plus ou moins importante des différents procédés quant a I'élimination des
polluants. Les procédés étudiés sont majoritairement ceux du compostage et de la digestion anaérobie et
principalement sur les boues et sur les composés dits réglementés. Il y a peu de données sur I'impact du
chaulage, qui est pourtant largement utilisé en France et sur I'impact de procédé de séchage. La plupart
des données ne sont pas issues de bilans matieres complets a I'échelle des procédés, ce sont aussi
souvent des études laboratoires qui parfois s’opposent aux données industrielles. Une élimination est
observée, plus souvent sous conditions aérobies, sans pour autant déterminer les processus réels de
dissipation des molécules (dégradation, volatilisation, formation de résidus liés). Or, il semble que plus que
les teneurs des polluants dans les PRO, la forme sous laquelle ils se trouvent et les procédés et donc la
matiére organique environnante au polluant peuvent avoir une influence et conditionner le devenir et le
transfert de ces substances dans les sols, les plantes et les eaux.
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Conclusion et perspectives

Dans la premiére partie de notre étude, une grande quantité de données a été recueillie. Cela signifie qu'un
nombre important d'études a été mené dans le passé au sujet de la présence de polluants organiques dans
les produits résiduaires organiques, les sols et les cultures. Par ailleurs, le sujet est toujours d'actualité
puisque les études continuent d'étre publiées dans un grand nombre de pays. Les données proviennent de
26 pays différents de tous les continents et ont couvert environ 3 décennies de recherche dans ce domaine.
En ce qui concerne les méthodes utilisées pour l'analyse statistique, les boites a moustaches sont une
représentation appropriée. En effet, elles ont permis une vision claire de la répartition des données pour
chaque composé dans chaque matrice. Ces boites a moustaches permettent également de comparer les
différentes matrices, particulierement lors de la comparaison des différents traitements des boues ou
d’autres déchets organiques. Une autre information extraite des représentations par boites a moustaches
est le phénomeéne de dilution (entre 1 et 2 log) observé entre les teneurs dans les PRO et dans les sols. De
maniere générale, beaucoup d'informations ont été extraites de ces représentations. Ainsi, si on prend
matrice par matrice (et non plus composé par composé comme présenté dans le rapport), on peut avoir une
idée des niveaux de concentrations respectifs et du nombre de données par matrice (figure 10). Ceci
souligne que :

() les boues traitées (hors compostage) contiennent par ordre décroissant des NP, DEHP, LAS avec
des médianes supérieures a 10 000 pg/kg MS jusqu’a 100 000 ug/kg MS, des HAP, CIP, BDE-
209 avec des médianes comprises entre 100 et 5 000 ug/kg MS, puis des PCB, SLFO,
oestradiol avec des médianes inférieures a 100 pg/kg MS,

(i) les composts (tous types confondus) véhiculent majoritairement du NP, LAS, DEHP avec des
médianes supérieures a 10 000 pg/kg MS jusqu’a 100 000 pg/kg MS puis des HAP avec une
médiane proche de 2 000 pg/kg MS, et enfin des oestradiol, PCB et le BDE-209 (pas de
données sur CIP et SLFO) avec des médianes inférieures a 40 pg/kg MS et,

(iii) les fumiers apportent des LAS avec une médiane proche de 80 000 ug/kg MS, du DEHP avec des
valeurs comprises entre 1 000 et 15 000 pg/kg MS, puis des HAP, CIP, SLFO et oestradiol avec
des médianes comprises entre 50 et 500 pg/kg MS puis des PCB avec une médiane autour de
1 ng/kg MS (pas de données sur NP, BDE-209).

Cette étude fait aussi ressortir que certaines molécules ou certaines matrices ne sont que peu ou pas
étudiées. La matrice « boue » est largement la plus étudiée de toutes les matrices considérées avec un
large panel de molécules identifiées, de procédés mis en ceuvre et étudiés (biologique et physico-chimique).
A linverse, peu de données existent sur les déchets verts, déchets ménagers et biodéchets bruts tandis
gue les données sur les composts produits a partir de ces déchets sont déja plus fournies, rien n'est
disponible par contre sur les digestats produits a partir de ces déchets organiques seuls ou en mélange. Sur
les effluents et déchets d’élevage, des données existent surtout pour les composés pharmaceutiques tandis
que les autres molécules y sont peu étudiées : les données concernent ces effluents/déchets bruts ou
compostés (assez rare), de nouveau rien sur les digestats produits a partir de ces effluents/déchets. Les
matrices « sol » et « plante » sont aussi étudiées mais mélent des données terrain et laboratoire qu'il est
parfois difficile de comparer. Certaines expériences montrent une possibilité de transfert des polluants du
sol vers les plantes (essentiellement sur Iégumes racines via une corrélation entre concentration dans le sol
et concentration dans les cuticules) et d’autres montrent une absence totale de lien entre présence/profil de
polluants dans les plantes et présence/profil de polluants dans les sols (via des comparaisons avec des sols
témoins non amendés avec des PRO).

Etant donné I'absence de données sur les digestats, nous avons entrepris d'analyser divers micropolluants
dans des digestats obtenus sur sites industriels ou au laboratoire. Sur les données acquises (HAP, PCB,
LAS et métaux), les 10 digestats analysés répondent positivement : les 4 familles sont retrouvées avec une
signature des digestats de boues urbaines (forte concentration en LAS et métaux) et a contrario des teneurs
assez faibles en LAS, PCB et métaux pour les digestats d’origine agricole ou les biodéchets (mais ensilage,
fumier).
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En ce qui concerne les composeés, les polluants organiques listés par les instances réglementaires (EU et
US EPA) ont été largement plus étudiés que les autres. Mais actuellement, on assiste a un boum sur les
données « composés pharmaceutiques » dans les boues et les lisiers/fumiers et a la recherche d'autres
molécules type chloronaphthaléne, PFOAs, siloxanes, paraffines chlorées. Une autre préoccupation réside
dans la variabilité des données extraites. Les études n'ont pas utilisé les mémes méthodes d'analyse (avec
des LD variables par exemple, des LD/LQ qui évoluent dans le temps) et donnent des représentations
différentes des résultats (min, max, médiane, moyenne, graphe...).

Dans la deuxieme partie, les flux de polluants organiques apportés par les PRO ont été évalués avec
succes lorsque toutes les informations nécessaires ont été recueillies. Les résultats ont été exprimés par
rapport aux valeurs minimales, maximales et médianes en pg/kg MS obtenues dans la premiére partie pour
chaque composé ou famille de composés. Les données recueillies et les calculs réalisés montrent que les
parcelles de sol sont soumises a des flux plus ou moins importants de polluants via des PRO différents : les
flux NP, DEHP et LAS (quelque centaine de g/ha) sont les plus importants, essentiellement via les boues
(NP, DEHP), fumiers (LAS) et composts de déchets verts (LAS). Les composés pharmaceutiques,
uniguement quantifiés sur les boues et les fumiers/lisiers, ont des flux beaucoup plus faibles (mg au g/ha) et
variables d‘'un composé a l'autre : I'oestradiol et la sulfaméthoxazole sont apportés majoritairement par les
fumiers alors que la ciprofloxacine I'est par les boues. Ces résultats soulignent aussi de nouveau le manque
de données, soit sur les flux matiére, soit sur les teneurs en polluants dans ces flux matieres (cas des
boues et déchets industriels). Il faut noter que ces calculs ont été faits a partir des données de
concentrations de polluants relevées dans la littérature internationale, croisées avec des données
nationales de production (boue, compost..), ce sont donc des calculs tres globaux de flux qui ne tiennent
nullement compte des particularités régionales/locales de production, d’'usage et de transfert potentiel de
PRO.

La derniére partie visait a évaluer I'efficacité des différents procédés quant a I'élimination des polluants. Les
procédés étudiés sont majoritairement ceux du compostage et de la digestion anaérobie et principalement
sur les boues et sur les composés dits réglementés. Il y a peu de données sur I'impact du chaulage des
boues, qui est pourtant largement utilisé en France et sur I'impact de procédé de séchage. La plupart des
données ne sont pas issues de bilan matiére complet a I'échelle des procédés, ce sont aussi souvent des
études laboratoires qui parfois s’opposent aux données industrielles. Une élimination est observée, plus
souvent sous conditions aérobies, sans pour autant déterminer les processus réels de dissipation des
molécules (dégradation, volatilisation, formation de résidus liés). Or, il semble que plus que les teneurs des
polluants dans les PRO, la forme sous laquelle ils se trouvent et les procédés utilisés (et donc la matiére
organique environnante au polluant) peuvent avoir une influence et conditionner le devenir et le transfert de
ces substances dans les sols, les plantes et les eaux.

Afin de répondre aux diverses questions restées en suspens, nous avons proposé un projet pluriannuel sur
2013-2015 dont les objectifs globaux sont: évaluer et maitriser les risques environnementaux, et
particulierement pour la ressource en eau, liés a 'usage de Produis Résiduaires Organiques (PRO) sur sols
agricoles par une meilleure connaissance du devenir et de I'impact des polluants organiques prioritaires et
émergents présents dans ces PRO au cours de leurs traitements (biologiques, physico-chimiques) et de
leur usage sur sol agricole.

Les objectifs spécifiques sont :

- caractériser les dangers par la mesure (i) des concentrations totales des polluants dans les matrices
organiques (PRO), (ii) de leur évolution lors de la mise en ceuvre de procédés de traitement puis (iii)
dans le sol aprés I'épandage des PRO traités ou non.

- caractériser linterface entre danger et exposition par [I'élaboration d'outils expérimentaux de
caractérisation de la disponibilité des polluants basés sur leur localisation dans les compartiments
matiére des matrices considérées (compartiments mobiles, non mobiles, mobilisables). Cette disponibilité
des polluants sera évaluée au cours des procédés puis lors de I'apport au sol des PRO mettant ainsi en
avant les deux matrices réceptrices sol (accumulation/transformation des polluants) et eau (qualité des
eaux, niveau de concentration dans la phase liquide et les lixiviats du sol) pour évaluer cette interface
danger/exposition.

- caractériser I'exposition au travers du transfert vers les plantes via les données acquises sur des projets
antérieurs et en cours (dispositif SOERE-PRO).

- caractériser au travers d'essais en colonnes le transfert de contaminants entre le compartiment
pédologique et un aquifere sous-jacent.

- simuler au sein de la zone saturée d'un aquifére (ou nappe), au moyen d’une modélisation numérique et

64



sur la base de scénarios types, I'impact potentiel sur la ressource en eau souterraine et en particulier sur

l'alimentation en eau potable.
Les objectifs technologiques sont : optimiser les paramétres des procédés pour maximiser la dégradation

des polluants et/ou minimiser leur disponibilité et apporter des critéres objectifs de choix de filiere de
traitement pour minimiser le risque de contamination des sols, des plantes et des eaux souterraines par des

polluants organiques.
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Index

AnD : digestion anaérobie

AeD : digestion aérobie

APEO : alkylphénol éthoxylé

AOX : composés organochalogénés
BDE-209 : le polybromodiphényléther 209
BPA : le bisphénol A

BPO : le bisphénol O

CIP : la ciprofloxacine

DMP : Diméthyl phthalate

DEP : Diéthyl phthalate

BBP : Butyl benzyl phthalate

DBP : Di-n-butyl phthalate

DEHP : Di-2-ethylhexyl phthalate

DV : déchets verts

EDC : perturbateur endocrinien (Endocrine Disrupting Compound)
EU : union européenne

HAP : les hydrocarbures polycycliques aromatiques
HMW : haut poids moléculaire

I-TEQ : équivalent toxique international
LAS : les alkylbenzénes sulfonate linéaires
LMW : faible poids moléculaire

LD : Limite de détection

LQ : Limite de quantification

MB : matiére brute

MF : matiére fraiche

MO : matiére organique

MS : matiére séche

NP : les nonylphénols

NP1EO : les nonylphénol monoéthoxylés
NP2EO : les nonylphénol diéthoxylés
NPEO : les nonylphénol polyéthoxylés
NPEC : les acides nonylphénoxy acétiques
OMR : ordure ménageére résiduelle

OP : les octylphénols

PBDE : les polybromodiphényléthers

PCB : les polychlorobiphenyls

PCDD : les polychlorodibenzo-p-dioxines
PCDF : les polychlorodibenzo-p-furanes
PCN : les naphthaléne polychlorés

PFC : les composés perfluorés

PFOA : I'acide perfluoro octanoique

PFOS : le perfluorooctane sulfonate

PRO : produit résiduaire organique

SAU : surface agricole utile

SD : écart-type (standard deviation)

SLFO : sulfaméthoxazole

STEU : station de traitement des eaux usées
TBBPA : |e tétrabromo bisphénol A
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Annexe A : liste des documents pour le nonylphénol

a) boue, b) sol

a)

Aparicio 2009 Espagne
Bruno® 2002 Italie
Fernandez-Sanjuan® 2009 Espagne
Fountoukalis® 2005 Gréce
Ghanem® 2007 France
Gomez-Rico” 2008 Espagne
Gonzalez?” 2010 Espagne
Jacobsen? 2004 Danemark
Janex-Habibi® 2009 France

La Guardia® 2001 USA
Minamiyama” 2008 Japon
Pakou ® 2009 Gréce
Petrovic? 2000 Espagne
Pryor? 2002 USA
Santos® 2007 Espagne
Vikelsoe” 2002 Danemark
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Annexe B : liste des documents pour les HAP

Abad¥ 2005 Espagne
Amir? 2005 Maroc
Aparicio?? 2009 Espagne
Bendix Larsen® 2009 Danemark
Bodzek? 1997 Pologne
Bright” 2003 Canada
Busetti® 2006 Italie
cai?”” 2007 Chine

De Sena” 2009 Brésil
Gomez-Rico? 2007 Espagne
Grossi” 1998 Brésil
Helaleh? 2005 Koweit
Hough®® 2012 Royaume uni
Khadhar? 2010 Tunisie
Lazzari?” 1999 Italie
Lazzari ¥ 2000 Italie
Lichtfouse®” 2003 France
Mangas” 1998 Espagne
Marb? 2003 Allemagne
Marttinen® 2003 Finlande
McGowin® 2001 USA
Oleszczuk” 2006 Pologne
Paraiba” 2010 Brésil
Paulsrud®® 2000 Norvége
Perez? 2001a Espagne
Perez® 2001b Espagne
Petersen (Report)® 2002 Danemark
Roig? 2012 Espagne
Rosik-Dulewska® 2008 Pologne
Sanchez-Brunete? 2007 Espagne
Stevens® 2003 Royaume uni
Villar® 2006 Espagne
Webber?? 1996 Canada

a) boue; b) sol; c) compost
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Annexe C : liste des documents pour les PCB

Abad¥ 2005 Espagne
Aparicio® 2009 Espagne
Berset? 1996 Suisse

De Sena” 2009 Brésil
Dométorova” 2012 Slovaquie
Gibson®® 2007 Royaume uni
Gomez-Rico® 2007 Espagne
Grossi® 1998 Brésil
Hough” 2012 Royaume uni
Houot® 2002 France
Lazzari®® 1999 Italie

Lazzari V9 2000 Italie
Mangas” 1998 Espagne
Matscheko ” 2002 Suéde

Ng? 2008 Chine
Paulsrud®® 2000 Norvége
Roig? 2012 Espagne
Santos? 2007 Espagne
Sather 2006 Canada (sédiment)
Sewart” 1995 Royaume uni
Stevens® 2003 Royaume uni

a)

boue; b) sol; c) compost
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Concentration levels of PCBs in sludge
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Annexe D :

liste des documents pour les dioxines

Abad™® 2005 Spain
Bright® 2003 Canada
Cai” 2007 China
Chiu 2001 USA

De Sena” 2009 Brazil
Dométorova” 2012 Slovakia
Fabrellas™ 2004 Spain
Frignani 2001 Italy (sédiment)
Grossi® 1998 Brazil
Hough? 2012 UK
Isosaari” 2001 Finland
Laine” 1997 Finland
Marb® 2003 Germany
Martinez® 2007 Spain
Matscheko” 2002 Sweden
McLachlan” 1996 UK

Ng® 2008 China
Paulsrud?” 2000 Norway
Sather 2006 Canada
Sewart” 1995 UK
Stevens 2003b UK
Webber?® 1996 Canada
Welsch-Pausch 1998 Germany

a) boue; b) sol; c) compost
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Annexe E : liste des documents pour les phthalates

Abad¥® 2005 Spain
Aparicio®” 2009 Spain
Bago™”® 2005 Spain
Berset” 2001 Switzerland
Bright? 2003 Canada
cai™” 2007, 2008 China
Cheng” 2008 China
Gibson¥” 2007 UK
Gonzalez”” 2010 Spain
Marb® 2003 Germany
Marttinen® 2003a Finland
Marttinen® 2003b Finland
Pakou” 2009 Greece
Paulsrud®® 2000 Norway
Petersen 2003 Denmark
Petersen (Report) 2002 Denmark
Petrovic? 2000 Spain
Sablayrolles 2005 France
Santos? 2007 Spain
Vikelsoe” 2002 Denmark
Webber?? 1996 Canada

a) boue; b) sol; ¢) compost



Annexe F : liste des documents pour les polybromodi phénylethers

Christensen (Report) ¥ | 2003 Denmark
Cincinelli® 2012 Italy
Clarke® 2008 Australia
De Boer? 2003 Netherland
Eljarrat™ 2008 Spain
Gevao® 2008 Kuwait
Knoth® 2007 Germany
Kupper® 2008 Switzerland
La Guardia 2007 USA
Lacorte 2003 Portugal
Marb 2003 Germany
Matscheko 2002 Sweden
North® 2004 USA
Peng? 2009 China
Remberger 2004 Sweden
Ricklund® 2008 Sweden
Roig?? 2012 Spain
Sellstrom” 1995, 2005 Sweden
Vrkoslavova 2010 Czech Republic
Wang? 2007 China
wu® 2012 China
Yang? 2011 China

a) boue; b) sol; ¢) compost



Annexe G : liste des documents pour les LAS

Carlsen?9? 2002 Denmark
Eichhorn® 2005 Spain
Gomez-Rico?” 2008 Spain
Gonzalez”” 2010 Spain
Holt” 1992 UK
Jacobsen? 2004 Denmark
Nimer” 2007 Spain
Pakou® 2009 Greece
Paulsrud??? 2000 Norway
Petersen 2003 Denmark
Petersen (Report)® 2002 Denmark

a) boue, b) sol, ¢) compost, d) fumier



Annexe H : liste des documents pour les composés ph

17 béta-oestradiol

Caféine

Carbamazépine

armaceutiques

Karnjnapiboonwong (Water Air Soil | 2011 boue
Pollut)
Andersen (Environ Sci Technol) 2003
Paterakis (J H Mat) 2012
Ternes (Anal Chem) 2002
Martin (J haz mat) 2012
Martin (J sep Sci) 2010
Gabet-Giraud (Anal Bioanal Chem) | 2010
Martin (j Environ Manag) 2012
Combalbert (Anal Bioanal Chem) 2010 lisier
Raman (Environ Sci Technol) 2004
Zheng (Environ Sci Technol) 2008
Fine (J Chrom A) 2003 Lisier liquide
Hutchins (Environ Sci Technol) 2007
Karnjnapiboonwong (Water Air Soil | 2011 boue
Pollut)
Spongberg (Sci Tot Environ) 2008
Okuda (Environ Int) 2009
Nieto (J.Sep.sci) 2007
Gao (Chemosphere) 2012
Martin (J haz mat) 2012
Baron (Anal Bioanal Chem) 2010
AMPERES 2011
Martin (j Environ Manag) 2012
McClellan (Water Research) 2010
Ding (J Chrom A) 2011
Sabourin (sci total environ) 2009
Martin (J sep Sci) 2010
Nieto (environ tox chem) 2010
Motoyama (Chemosphere) 2011 boue
Spongberg (Sci Tot Environ) 2008
Kinney (envir sci technol) 2006,
2008
Gao (Chemosphere) 2012
Martin (J haz mat) 2012
Martin (J sep Sci) 2010
Radjenovi¢ (Anal Bioanal Chem) 2009
Chenxi (Chemosphere) 2008
Nieto (J.Sep.sci) 2007
AMPERES 2011
Rapport Suéde 2009
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Sabourin (sci total environ) 2012

Gottschall (Chemosphere) 2012

Martin (j Environ Manag) 2012

Jelic (Talanta) 2009

Nieto (environ tox chem) 2010

McClellan (Water Research) 2010

Ding (J Chrom A) 2011

Rodriguez (bioresource tech) 2011

Miao (Environ Sc Tech) 2005

Wu (chemosphere) 2008

Edwards (sci total envir) 2009

Ding (Water Res) 2012

Motoyama (Chemosphere) 2011 lisier

Kinney (envir sci technol) 2008
Chlortétracycline

Motoyama (Chemosphere) 2011 boue

Spongberg (Sci Tot Environ) 2008

McClellan (Water Research) 2010

Gao (Chemosphere) 2012

Ding (J Chrom A) 2011

Ding (Water Res) 2012

ADEME 2005 fumier

Motoyama (Chemosphere) 2011 lisier

Hamscher (anal chem) 2002

Qiao (J Environ Sc) 2012

Dolliver (J Environ Q) 2008

Martinez-Carballo (env poll) 2007

Hu (Env Poll) 2010

Karci (sci tot env) 2009

Hamscher (envir toxicol chem) 2005

Li (Environ Monit Assess) 2012

Zhao (Sci Total Environment) 2010

Jacobsen (anal bioanal chem) 2006

Arikan (J Hazard Mat) 2008

Pan (Chemosphere) 2011

Tylova (Chemophere) 2010

Bao (Waste manag) 2009

Christian (Acta hydrochim. 2003

Hydrobiol)

Diperpha 2011

Campagnolo (Sci Tot Environ) 2002 Lisier liquide

Alvarez (Biores Technol) 2010
Ciprofloxacine

Karnjnapiboonwong (Water Air Soil | 2011 boue

Pollut)
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Diclofenac

Estriol

Spongberg (Sci Tot Environ) 2008
Okuda (Environ Int) 2009
Motoyama (Chemosphere) 2011
Lillenberg (J Chrom A) 2009
Miao (Environ Sci Technol) 2004
Lindberg (env sci tech) 2005,
2006
Chenxi (Chemosphere) 2008
ADEME 2005
Golet (anal chem) 2002
Golet (Environ Sci Technol) 2003
Gottschall (Chemosphere) 2012
Sabourin (sci total environ) 2012
McClellan (Waters research) 2010
Li (Environ Sci Technol) 2010
Motoyama (Chemosphere) 2011 lisier
Li (Environ Monit Assess) 2012
Leal (Sci Tot Environ) 2012
Zhao (Sci Total Environment) 2010
Hu (Env Poll) 2010
Christian (Acta hydrochim. 2003
Hydrobiol)
Karci (sci tot env) 2009
Spongberg (Sci Tot Environ) 2008 boue
Nieto (environ tox chem) 2010
Rodriguez (Bioressource Tech) 2011
Miao (J Chrom A) 2002
Jelic (Talanta) 2009
Nieto (J.Sep.sci) 2007
Radjenovi¢ (Anal Bioanal Chem) 2009
Ternes (J Chrom A) 2005
Martin (J sep Sci) 2010
Martin (J haz mat) 2012
Karnjnapiboonwong (Water Air Soil | 2011 boue
Pollut)
Martin (J haz mat) 2012
Paterakis (J H Mat) 2012
Gabet-Giraud (Anal Bioanal Chem) | 2010
Martin (J sep Sci) 2010
Nieto (environ tox chem) 2010
Langdon (Sc Tot Environ) 2011
combalbert (Anal Bioanal Chem) 2010 lisier
Shappell (Environ Sci Technol) 2007
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Estrone

Ibuprofen

Norflaxine

Zheng (Environ Sci Technol) 2008
Fine (J Chrom A) 2003 Lisier liquide
Hutchins (Environ Sci Technol) 2007
Karnjnapiboonwong (Water Air Soil | 2011 boue
Pollut)
Andersen (Environ Sci Technol) 2003
Ternes (Anal Chem) 2002
Gabet-Giraud (Anal Bioanal Chem) | 2010
Paterakis (J H Mat) 2012
AMPERES 2011
Nieto (environ tox chem) 2010
Sabourin (Sc Tot Environ) 2012
Martin (J sep Sci) 2010
Langdon (Sc Tot Environ) 2011
Combalbert (Anal Bioanal Chem) 2010 lisier
Raman (Environ Sci Technol) 2004
Zheng (Environ Sci Technol) 2008
Shappell (Environ Sci Technol) 2007
Fine (J Chrom A) 2003 Lisier liquide
Hutchins (Environ Sci Technol) 2007
Miao (J Chrom A) 2002 boue
Rodriguez (Bioressource Tech) 2011
Nieto (environ tox chem) 2010
Jelic (Talanta) 2009
Gottschall (Chemosphere) 2012
Nieto (J.Sep.sci) 2007
Sabourin (Sc Tot Environ) 2012
McClellan (Water Research) 2010
AMPERES 2011
Radjenovi¢ (Anal Bioanal Chem) 2009
Martin (J haz mat) 2012
Martin (j Environ Manag) 2012
Edwards (Sc Tot Environ) 2009
Karnjnapiboonwong (Water Air Soil | 2011
Pollut)
Lillenberg (J Chrom A) 2009 boue
Miao (Environ Sci Technol) 2004
Okuda (Environ Int) 2009
Lindberg (env sci tech) 2005,
2006
McClellan (Waters research) 2010
Gottschall (Chemosphere) 2012
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Oflaxine

Oxytétracycline

ADEME 2005
Golet (anal chem; EST 2002,
2003
Li (Environ Monit Assess) 2012 lisier
Zhao (Sci Total Environment) 2010
Leal (Sci Tot Environ) 2012
Lillenberg (J Chrom A) 2009 boue
Radjenovi¢ (Anal Bioanal Chem) 2009
Miao (Environ Sci Technol) 2004
Lindberg (env sci tech) 2005
ADEME 2005
Sabourin (sci total environ) 2012
Gottschall (Chemosphere) 2012
McClellan (Waters research) 2010
Hu (Env Poll) 2010 lisier
Christian (Acta hydrochim. 2003
Hydrobiol)
Motoyama (Chemosphere) 2011 boue
Gao (Chemosphere) 2012
McClellan (Water Research) 2010
Shafrir (Water Air Soil Pollut) 2012
Ding (J Chrom A) 2011
ADEME 2005
ADEME 2005 fumier
Motoyama (Chemosphere) 2011 lisier
Qiao (J Environ Sc) 2012
Jacobsen (anal bioanal chem) 2006
Karci (sci tot env) 2009
Hu (Env Poll) 2010
Martinez-Carballo (env poll) 2007
Pan (Chemosphere) 2011
De Liguoro (chemosph) 2003
Zhao (Sci Total Environment) 2010
Li (Environ Monit Assess) 2012
Diperpha 2011
Hamscher (anal chem) 2002
Tylova (Chemophere) 2010
Brambilla (anal chimi acta) 2007
Christian (Acta hydrochim. 2003
Hydrobiol)
Hamscher (envir toxicol chem) 2005
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ADEME 2005 Lisier liquide
Watanabe (Environ Sci technol) 2010
Alvarez (Biores Technol) 2010
Sulfaméthazine
Garcia-Galan (Anal Bioanal Chem) | 2012 boue
Jelic (Talanta) 2009
Gao (Chemosphere) 2012
Nieto (Env Tox Chem) 2010
Spongberg (Sci Tot Environ) 2008
Rodriguez (Bio Tech) 2011
ADEME 2005
Miao (Environ Sci Technol) 2004
Diaz-Cruz (J Chrom A) 2006
Nieto (JCA) 2007
Ding (J Chrom A) 2011
ADEME 2005 fumier
Zhao (Sci Total Environment) 2010 lisier
Haller (JCA) 2002
Pan (Chemosphere) 2011
Hamscher (envir toxicol chem) 2005
Martinez-Carballo (env poll) 2007
Thiele-Bruhn (Arch Environ 2004
Contam Toxicol)
Jacobsen (anal bioanal chem) 2006
Campagnolo (Sci Tot Environ) 2002 Lisier liquide
ADEME 2005
DIPERPHA 2011
Shelver (JchromA) 2010
Watanabe (Environ Sci technol) 2010
Sulfaméthoxazole
Garcia-Galan (Anal Bioanal Chem) | 2012 boue
Radjenovi¢ (Anal Bioanal Chem) 2009
Lillenberg (J Chrom A) 2009
Motoyama (Chemosphere) 2011
Sabourin (Sc Tot Environ) 2009
Gobel (J Chrom A) 2005
Nieto (Env Tox Chem) 2010
Gao (Chemosphere) 2012
Miao (Environ Sci Technol) 2004
Lindberg (env sci tech) 2006
Martin (J sep Sci) 2010,
2012
Spongberg (Sci Tot Environ) 2008
Diaz-Cruz (J Chrom A) 2006
Edwards (Sci Tot Env) 2009




Tétracycline

Triclosan

Ding (J Chrom A) 2011,
2012
ADEME 2005 Fumier
Motoyama (Chemosphere) 2011 lisier
Hu (Env Poll) 2010
Pan (Chemosphere) 2011
Li (Environ Monit Assess) 2012
Zhao (Sci Total Environment) 2010
Karci (sci tot env) 2009
Shelver (JchromA) 2010 Lisier liquide
Watanabe (Environ Sci technol) 2010
Motoyama (Chemosphere) 2011 boue
Spongberg (Sci Tot Environ) 2008
Miao (Environ Sci Technol) 2004
Chenxi (Chemosphere) 2008
Wu (chemosphere) 2008
Sabourin (Sc Tot Environ) 2012
Gottschall (Chemosphere) 2012
Gao (Chemosphere) 2012
Shafrir (Water Air Soil Pollut) 2011
McClellan (Water Research) 2010
Ding (J Chrom A) 2011
ADEME 2005
ADEME 2005 Fumier
Motoyama (Chemosphere) 2011 lisier
Qiao (J Environ Sc) 2012
Hamscher (anal chem) 2002
Jacobsen (anal bioanal chem) 2006
Hu (Env Poll) 2010
Diperpha 2011
Martinez-Carballo (env poll) 2007
Pan (Chemosphere) 2011
Li (Environ Monit Assess) 2012
Hamscher (envir toxicol chem) 2005
Tylova (Chemophere) 2010
Christian (Acta hydrochim. 2003
Hydrobiol)
Watanabe (Environ Sci technol) 2010 Lisier liquide
ADEME 2005
Karnjnapiboonwong (Water Air Soil | 2011 boue
Pollut)
McAvoy (Environ Chem) 2002
Langdon (Sc Tot Environ) 2011
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Triméthoprim

Chenxi (Chemosphere) 2008
Morales (J Chrom A) 2005
Chu (J Chrom A) 2007
Okuda (Envion Int) 2009
Bester (Water Res) 2003
Gatidou (J Chrom A) 2007
Ying (Environ International) 2007
Sabourin (sci total environ) 2012,
2009
Lozano (Chemosphere) 2010
Lozano (Environ Poll) 2012
Kinney (envir sci technol) 2008
McClellan (Water Research) 2010
Edwards (sci total envir) 2009
Wu (chemosphere) 2008
Cha 2009
Gobel (J Chrom A) 2005 boue
Motoyama (Chemosphere) 2011
Nieto (Env Tox Chem) 2010
Radjenovi¢ (Anal Bioanal Chem) 2009
McClellan (Water Research) 2010
Baron (Anal Bioanal Chem) 2010
Lindberg (env sci tech) 2006
Martin (J sep Sci) 2010
Nieto (JCA) 2007
Jelic (Talanta) 2009
ADEME 2005
Martin (j Environ Manag) 2012,
2012
Martinez-Carballo (env poll) 2007 lisier
Haller (JCA) 2002
Motoyama (Chemosphere) 2011
Watanabe (Environ Sci technol) 2010 Lisier liquide
Campagnolo (Sci Tot Environ) 2002
Diperpha 2011
ADEME 2005 Lisier liquide et fumier
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Onema

Hall C — Le Nadar

5, square Félix Nadar
94300 Vincennes

01 4514 36 00

www.onema.fr

INRA LBE

Avenue des étangs
11100 Narbonne
04 68 42 51 51

www.montpellier.inra.fr/narbonne
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