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1 Introduction

Les études antérieures réalisées dans le cadreogtapime PIREN-Seine ont permis de mettre en
évidence une contamination par les antibiotigussedeix de surface du bassin versant de la Seine. En
France, I'utilisation intensive des antibiotiques médecines humaine et animale et comme agent
prophylactique dans les élevages animaux estigitierde cette contamination. Bien qu'il n’existe
pas actuellement de réglementation concernant heueau de présence dans les rejets et
I'environnement, ces données justifient I'intérétiae nécessité de définir les sources et le mode de
transfert de ces substances pharmaceutiques afitedir une meilleure caractérisation de la présenc
de ces molécules et de leur comportement dansii@mement.

Dans un premier temps, nous nous sommes intérasksesontamination de la Seine par des rejets
directs de stations d'épuration en zone urbainaleetpiscicultures ainsi qu'a I'évolution des
concentrations suivant les différentes filierepudtétion des eaux (Tamtam et al., 2007; Tamtarh,et a
2008). Nous avons mis en évidence des rejets hbiatigues aux niveaux des stations d'épurations de
l'agglomération parisienne, mais aussi une fortgom@udion de certaines de ces molécules dans les
boues résiduelles. Les antibiotiques utilisés edeni@e humaine et animales sont excrétés par le
corps sous forme inchangée, de métabolites aciifiamtif. lls sont ainsi susceptibles de se correent
dans les boues urbaines ou dans les effluentvalsde

C'est pourquoi depuis cette année, nous avonddéaattre étude sur les apports indirects via diss s
contaminés par I'épandage des boues urbaineslevadié en zone agricole. En particulier, nous nous
intéressons au risque de transfert de ces moléades les cours d'eau en fonction du cycle
hydrologique, des saisons, des pratiqgues agricdieda filiere de traitement des boues et de la
réglementation. Néanmoins, le cas des effluentswdige n'a actuellement pas pu étre traité, malgré
des prises de contact avec des éleveurs — agtirsilte

2 Obijectifs

Dans le cadre de cette étude, plusieurs objeciifété déterminés:

i. Caractérisation de la présence d'antibiotiques desmsboues en fonction des filieres de
production et de la maturité (dge/stockage) desdou

ii. Contamination de sols apres épandage récents suapiciens par rapport a des sols de
référence tels que des prairies et foréts.

iii. Comportement des antibiotiques dans les sols adétjon, percolation, adsorption.

iv. Etude du transfert latéral vers les cours d'eaupssellement superficiel et étude du transfert
vertical (via le drainage) vers les aquiferes ?
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Cette année, nous avons commenceé a réaliser éviguditre objectifs. Seul le troisieme objectiflsur
comportement des antibiotiques dans les sols ieptété a I'année suivante.

3 Matériel et Méthodes :
3.1 Protocole analytique

3.1.1Extraction et purification des boues et des sols.

Ultrason-extraction

Les échantillons de boues (2 g) ou de sédimen} §digt mis dans un tube en verre de 30 ml, auquels
on ajoute 10 ml de solvant d’extraction (NaOH 2,5p64 2/méthanol 20/80 v/v, + 0,1 % EDTA 1 M)
avant d'agiter. On passe le mélange a l'ultrasowlgr@ 15 min puis on centrifuge le tube (2500 r/min
pendant 5 min) et on récupére le surnagent dartshenen verre de 50 ml. Le culot est passé aux
ultrasons encore une fois avec les mémes procédueeprécédemment mais dans un solvant acide
('acide phosphorique 1M, pH 2/méthanol 20/80 wv),1 % EDTA 1 M). Enfin, les deux extraits
sont mélangés et évaporeés jusqu’a environ de duad Bux d’azote, chauffé a 40°C.

Extraction en phase solide (SPE)

Les extraits sont ensuite dilués dans 50 ml daul'd® et mis en pH4 avec de l'acide phosphorique
5% ou NaHO 5%. Les extraits dilués sont ensuitgfiparsur cartouches Oasis HLB (150 mg,
Waters). Les procédures SPE sur la cartouche HibBdscrites dans un précédent rapport (Eurin et
al., 2006).

3.1.2 Analyses des 20 molécules

La liste des molécules recherchées a été allongie année grace a l'acquisition d'un appareil
HPLC/MS/MS. Le détail de l'analyse est décrit ddms rapport "Contamination du réseau
hydrographique de la Seine par les antibiotiqugsiiddes tétes de bassin jusqu'a I'axe fluvialehtiD

et al., 2010).

3.2 Description des filieres de production des boues baines

Des échantillons de boues issues de différentéi®rstad'épuration (STEP) ont été analysés. Trois
boues proviennent des stations du SIAAP: Seine f§AV), Seine Grésillons (SEG) et Seine Centre
(SEC) et ont été prélevés en 2009. Une quatrieme poovient de la STEP de Lagny.

Ces boues sont issues de différentes filieres atuption et d'effluents variés.

Les filieres des stations du SIAAP ont été précédem décrites dans le détail (Blanchard et al.,
2009):

= SAV (site Seine Aval - Acheres) correspond a deseb déshydratées qui ont subi une
digestion puis un conditionnement thermique (2G iBak50°C) et une déshydratation par filtre
presse

= SEG (site Seine Grésillons - Triel Sur Seine): @et sles boues séchées qui ont subi une
déshydratation par centrifugation suivi par un sgetthermique

= SEC (site Seine Centre - Colombes) : ce sont dessbdéshydratées qui ont subi une
centrifugation

La STEP de Lagny est située sur la commune de iBail les Vignes et gérée par le SIARL. Cette
STEP contient un systeme de bassin combiné poubdass (décanteur/ boues biologiques), puis
celles-ci sont déshydratées par centrifugationtetkées dans un silo a fond plat avant d'étre
valorisées en agriculture (SIAM, 2010).
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3.3 Description des sites
3.3.10rgeval

En Seine et Marne, 28000 tonnes de boues de sthéparation sont épandus chaque année (ORDIF,
2003). Sur le territoire du GIS ORACLE, autour das&in versant expérimental de I'Orgeval, il a été

recensé 1500 ha de sols (soit 18% de la SAU) dquiegiis ou sont inscrits sur un plan d'épandage de
boues de station d'épuration (Figure 1).
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Figure 1: Origines des boues dans la région du bias$e I'Orgeval

Suite a une investigation, nous avons pris conégaeic un agriculteur (M. Heusele) qui épand
régulierement des boues de stations d'épuratioaesuparcelles agricoles. Ces parcelles sont pgoche
du bassin de I'Orgeval sur la commune de Giremau(res de I'aérodrome de Coulommiers, Seine
et Marne). L'exploitation agricole mesure 160 h&deHeusele y cultive en alternance : 75 ha de Blé,
25 ha de Mais, 19 ha de Féveroles, 17 ha de Lihalkle Pommiers acides et environ 7 ha de jachéres
et bandes enherbées.

L'épandage de boues est effectué généralementagritteet septembre et les boues proviennent de la
station d'épuration de Lagny. Avant I'épandage parcelle, la boue est déposée sur une aire de
stockage avec récupération des eaux lixiviées Etngée régulierement.

La quantité de boues épandues a varié de 20-%a &/ 16-17 t / ha aujourd'hui en raison de la trop
forte teneur en azote. La fréquence d'épandagamsuparcelle varie entre 7 et 10 ans. Cela signifie
gu'une parcelle ne recoit qu'une fois tous les 10aans des boues de stations d'épuration.
Généralement, I'épandage des boues s'intégre aumehavant mais dans la rotation agricole.

Aprés discussion avec Mr Heusele, nous avons ratenx parcelles (n°3 et 5). Sur la parcelle 5, les
drains sont a environ 80-100 cm de profondeur, ave@cartement de 10m. Sur la parcelle 3, les
drains sont en poterie a environ 120 cm de profendeavec 15-20 m d'écartement.
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Un épandage a été effectué en 2005 sur la pa&ellen septembre 2008 avant la culture de be#terav
sur la parcelle 5 (Tableau 1).

Tableau 1 : Rotation des cultures des parcelleg 3 glen gris€, année avec

épandage)
Parcelle N°5 Parcelle N°3

Année Culture Année Culture
2001 Mais 2001 Blé
2002 Blé 2002 Lin
2003 Lin/Betterave 2003 Blé
2004 Blé 2004 Mais
2005 Féveroles 2005 Blé
2006 Blé 2006 Mais
2007 Lin Textile 2007 Blé
2008 Blé 2008 Colza
2009 Betterave 2009 Blé

Le 26 janvier 2009, un échantillon de boue provedan'aire de stockage et un échantillon de sol de
la parcelle 5 ont été prélevés. Ce prélevemenrd adgrhplété le 11 février par un échantillon comigosi
du sol de chaque parcelle.

De plus, I'eau provenant des drains de ces pascatieégalement été prélevée en trois dates (28 et
janvier, 11 février 2009). Lors du dernier échdmtihage, I'eau du fossé qui réceptionne les diains
aussi été collectée.

3.3.2La Charmoise

La riviere Charmoise est un affluent de la Rémasda¢e dans le bassin de I'Orge. Elle recoitjkt re

de la station d'épuration (STEP) de Fontenay-lés-Bui traite les effluents domestiques de laevill
Fontenay-les-Briis et ceux de I'hdpital de Bligiyes deux effluents sont séparés, et mélangées juste
avant d’entrer dans la STEP. Cette séparation peuset d'effectuer des prélévements correspondant
a la sortie de I'h6pital et des réseaux domestiques

Cette STEP contient un bassin combiné (décantawgtbactivées), les boues sont ensuite séchées par
dessiccation sur un lit de sable puis stockéesta@andage sur des parcelles agricoles proche de la
STEP.

Courant 2010, une parcelle située en amont de EPSur la Charmoise va recevoir des boues de
celle-ci. Cette parcelle nous permettra d'étueeimpacts d’épandage des boues urbaines swltes s
agricoles, sur la contamination des eaux de draiaagsi que la migration de ces antibiotiques d&ns
colonne de sol.

Différents échantillons ont été effectués dansvine et dans la STEP. Les premiers résultats sont
décrits dans le deuxiéeme rapport (Dinh et al., 200@ux concernant les boues et sols sont
actuellement en cours d'analyse. L'étude sur cgrbss poursuit en 2010.
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4 Reésultats

4.1 Les boues

En 2009, dans ces quatre boues, 9 antibiotigue2&Gwont été quantifiés (Tableau 2). Il s'agit de
molécules utilisées en médecine humaine (domestiquédiospitaliers) et vétérinaire : tétracycline,
triméthoprime et 7 quinolones (fluméquine, acidepépiidique, énoxacine, loméfloxacine,
norfloxacine, ciprofloxacine, ofloxacine).

La triméthoprime est la plus fréquemment détectle est peu retenue par les processus de
traitement des eaux usées et se retrouve danffllests de sortie (Lindberg et al., 2006).

Les quinolones sont fortement retenues dans legsbde STEP en raison de leur constante de
sorption. Elles sont peu dégradé par digestionrabagie (Golet et al., 2003; Vieno et al., 2007).

La boue de la STEP de Lagny contient le plus gramabre d'antibiotiques mais les teneurs sont
comparables a celles des 3 autres stations saufgtiiracycline qui n'a pas été décelée ailleurs.

En 2008 et en 2009, les boues provenant de la SEife Grésillons présentent les teneurs les plus
fortes en quinolones par rapport aux deux STEPcdramination des boues des trois stations est
comparable d'une année sur l'autre. D'ailleurscdasommation en France des trois familles
d'antibiotiques recherchés est restée stable 200& et 2007 (ESAC, 2010).

Tableau 2: teneurs (ng/g) en antibiotiques dans #eboues prélevées en 2009 et
report des résultats acquis en 2008

Boues 2009 (ng/g)  Boues 2008 (ng/g)

Familles Molécules LagnySAV SEG SEC SAV SEG SEC
Tétracycline Tétracycline 106 - - -
Chlorotétracycline - - - -

Beta-lactamines Amoxiciline - - - -
Diaminopyrimidine  Triméthoprime 2 5 3 19 297 - 111
Ormétoprime - - - -

Sulfamides Sulfadimidine - - - -
Sulfaméthoxazole - - - - - - 129
Quinolones Acide oxolinique - - - -
Acide nalidixique - - - -
Fluméquine - 4 2 -
Acide pipémidique 11 - 6 12
Enrofloxacine - - - -
Enoxacine 14 - - -
Lomefloxacine 7 - - -
Sarafloxacine - - - -
: 117,
Norfloxacine 104 26 74 - - 5 20,1
Ciprofloxacine 57 25 81 - 2718 - -
Ofloxacine 153 38 91 - 113 799 25
Imidazolés Ornidazole - - - -
Macrolines Tylosine - - - -

(- : inférieur aux limites de détection, en gris@lécule non recherchée)
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4.2 L'Orgeval
4.2.1Hydrologie

En se basant sur les observations issues du lss$i@rgeval (GIS ORACLE, 2010), il est possible
d'établir un bilan hydrologique des parcelles é&adi Les études précédentes du Cemagref
(Tournebize et al. 2008) ont montré que le lessivig produit appliqué en surface de sol avait une
dynamique temporelle différenciée (Figure 2). Lexdpits appliqgués au dessus du drain (& I'abscisse
500) s'exportent, par le drain, trés rapidemers ¢leelques millimétres de pluie efficace, soit autb

de quelques heures a quelques jours) alors queapgligqués a l'interdrain, s'exportent trés lentgme

En effet, un cumul de 1000 mm de pluie efficacenésessaire, soit aprés 3 a 5 ans de drainage.
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Figure 2: Schéma de la répartition des temps denstert en parcelle drainée
type sur la base d'un écartement des drains de 1Qne profondeur des drains
de 90 cm et un volume annuel moyen drainé de 200 (mmyenne calculée de

1986 a 2003).

Le Tableau 1 présente les bilans hydrologiquesaecefie drainée observée sur le bassin de I'Orgeval

a partir des données du GIS ORACLE. Il est a ngter I'hiver hydrologique 2008-2009 est sec par

rapport & la moyenne observée sur le bassin dgel@l. La moyenne des écoulements en période de
drainage est de 170mm, contre 57 mm mesurée enZ138

Tableau 3 : Bilan hydrologique de I'année 2008-2009

P(mm) ETP(mm) P-ETP (mm) Drainage (mm)
Saison de drainage intense

Du 21/01/09 au 17/05/09 2318 167.4 64.4 44.65
BILAN 619.8 741.0 121.2 572

Les trois prélévements ont été effectués apreddas premiers pics de drainage de la saison (Figure
3), donc au début de la reprise du drainage.
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Figure 3: Chronique des écoulements de drainage orés sur parcelle drainée
(BV Orgeval, données GIS ORACLE).

4.2.2Teneurs dans la boue épandue et les sols, concéiomma dans les eaux de
drainage

Sur la Figure 4, nous observons que le sol derlzefia n°5 est faiblement contaminé en antibiotique
comparativement a celui de la parcelle n°3. Comnaént a cette derniére, la parcelle n°5 a été
amendé réecemment en septembre 2008 et il est peofpab la boue ne soit pas encore completement
homogénéisée avec le sol et que nous n'‘ayons pkerun échantillon représentatif du niveau de
contamination, malgré la réalisation d'un échamtilnoyen a partir de trois prélévements distants de
dix metres. Les quatre principales molécules déésctlans la parcelle 5 sont les méme que celles
analysées dans la boue épandue : tétracycline,loxacfne, ciprofloxacine et ofloxacine.
Paradoxalement leur importance relative est diffiere ainsi I'ofloxaxine molécule peu soluble
(28mag/l) qui atteint une valeur maximale dans laebde I'ordre de 150 pg/kg, n'est que la deuxiéme
molécule en abondance dans le sol aprés la téliraeyaourtant tres soluble (170mg/l) dont la teneur
est la plus importante (90 ung/g) dans le sol amerigelé considérant la teneur des boues
échantillonnées sur l'aire de stockage, en mémpsteme le sol et la quantité de boue épandue sur la
parcelle n°5, soit 16 t/ha, on peut estimer leaswhit recu en septembre 2008, 7 g/ha d'antibiesiqu
dont 5,5 g/ha de quinolone.

A noter que I'ofloxacine et la tétracycline sontxdenolécules également décelées dans les sédiments
de cours d'eau en aval de rejet de STEP, la temeafloxacine y étant comme dans les boues 50 fois
supérieure a celle de la tétracycline (Dinh et24l10).

De plus, des phénoménes de re-transformation debwlées en produit parent, ou de dé conjugaison
peuvent se produire pour certaines molécules, gmentant ainsi les teneurs décelables dans les
matrices (Gobel et al., 2004; Lindberg et al., 2006



Programme PIREN-Seine : Contamination en antibietsgdes sols agricoles

Hg.kg™

‘ B Sol parcelle 5 (26 janv 2009) OSol parcelle 5 (11 fev 2009) O Sol parcelle 3 (11 fev 2009) O Boue Lagny (26 janv 2009) ‘

Figure 4: Teneurs en antibiotiques dans la boue (@6/2009) et dans les sols des
parcelles 3 et 5 (11/02/2009)

Cing antibiotiques ont été décelés dans les eauxirdmage, Les molécules détectées sont la
tétracycline, la triméthoprime, la sulfadimidine, diprofloxacine et I'ofloxacine. Ces moléculestson
présentes dans la boue de Lagny a des teneulisaeiant élevées sauf pour la triméthoprime et la
sulfadimidine. Ces deux derniéres sont plus sotubteont une constante de sorption plus faiblesEll
ont donc tendance a passer en phase aqueuse.

Le norfloxacine retrouvée en forte teneur dansdaeb n'est pas décelée dans les eaux de drainage
contrairement a la ciprofloxacine et a l'ofloxaciiCelle-ci étant trés soluble, elle peut étreivéss
avec les premiéres eaux de drainage qui se sonléésoquelques jours avant nos prélevements.

Aucun antibiotique n'a été détecté dans les fodeédrainage. Cela peut s'expliquer par un effet de
dilution avec des eaux non contaminées ou paxrddidin de ces molécules sur les sédiments.

La contamination des eaux de drainage de la par8adkt a peine inférieure a celle de la parcelle 5
plus récemment amendée. La tétracycline, est la plésente dans le premier échantillon d'eau de
drainage comme dans le sol

La fluméquine décelée dans le sol ne l'est pas dacan des échantillons d'eau prélevé. Cette
molécule de la famille des quinolones est relateeiradsorbables et persistante. Golet et al. (2003)
ont montré que les quinolones migrent progressimerdans le sol au cours du temps. Malgré les
teneurs décelés en surface, seule une faible dra@st susceptible d'étre lessivée avec l'eau de
drainage. En revanche, la triméthoprime qui ess @oluble et moins adsorbable présente plus
d'aptitude a un transfert vers le ru.

Au niveau de la parcelle 5, la molécule la plusralamte est l'ofloxacine une molécule pourtant peu
soluble. Sa présence pourrait s'expliquer par ggatimn a I'état adsorbé sur les particules fines
entrainée dans les drains.
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Tableau 4: Concentrations en antibiotiques dans ksux de drainage et dans les
fossés

Fossé Fossé
Parcelle 5
parcelle 3 parcelle 5

Famille Molécules 26/01/20028/01/2009 11/02/2009 11/02/2009 26/01/2009 28/01/2009 11/02/2009 11/02/2009

Parcelle 3

Tetracycline Tetracycline 10 - - - - - 6 -

Chlorotétracycline - - - - - - - -

Beta-lactamines Amoxiciline - - - - - - - R

Diaminopyrimidine Triméthoprime 24 - - - 6 2 2 -

Ormétoprime - - - - - - - -

Sulfamides Sulfadimidine - - - - - 2 - -

Sulfaméthoxazole - - - - - - - -

Quinolones Oxolinique - - - - - - - -
Acide nalidixique - - - - - - - -

Fluméquine - - - - - - - -
Acide

Pipemidique

Enrofloxacine - - - - - - - -
Enoxacine - - - - - - - -
Lomefloxacine - - - - - - - -
Sarafloxacine - - - - - - - -
Norfloxacine - - - - - - -
Ciprofloxacine - - - - - - 6 -
Ofloxacine 4 - - - - 2 16 -

Imidazolés Ornidazole - - - - - - - -

Marcrolines Tylosine - - - - - - - -
(- : inférieur aux limites de détection)

Les volumes cumulés de drainage mesurés depuierl'BD05-2006, année a partir de laquelle les
épandages de boue ont été effectués sur les pargequ'a I'année 2009, s'élevent & 380 mm. Si on
se réfere a la Figure 2, ce volume n'est pas aunffipour lessiver tout efficacement les molécules
organiques présentes a I'état de trace a la sutéasel.

5 Conclusion et perspectives

Ces premiers résultats montrent que la valorisat®échets en amendement de sols agricoles peut
aboutir & une contamination des sols et au trandi@ntibiotique a partir des parcelles drainées L
proportions relatives des molécules décelées admnsdux de drainage, les sols et les boues differen
fortement. Elles résultent de la superposition denlireux parameétres concernant les propriétés
physico-chimiques des molécules, les pratiquesalgs et |'évolution des transferts hydriques. Par
ailleurs, il s'avere nécessaire de pouvoir preedreonsidération divers parametres tels que l'ége d
boues, leur période de stockage sur parcelle, Migumrporation...etc.

La progression des molécules et leur persistantravérs les différents horizons de la zone non
saturée pourront étre mieux appréhendées a pagipbfils d'échantillonnages effectués I'été suiva
dans ces deux parcelles. Les échantillonnagestéméaélisés sur un profil d’'un metre de profondeur
au droit des drains et de la mi-distance interrdraafin de pouvoir appréhender le cas échéant
I'hétérogénéité des transferts verticaux en fomctle celle de la surface piézométrique des nappes
temporaires. Ces échantillons seront analysés d® 20 I'exploitation des résultats permettra
d’envisager les conditions de poursuite des travauxsite dans la phase ultérieure du programme.
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Les objectifs scientifiques concerneront tant lgetdir des composés dans le sol que limpact des
pratiques agricoles sur le risque de contaminatidinecte des cours d'eau ainsi la compréhensien de
meécanismes percolation/adsorption dégradation siéeesla conduite de travaux en paralléle sur des
pilote de laboratoire en collaboration avec le Cgnef
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