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Ce document fait la synthese des résultats obtenus en matiere de contaminations
par les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques dans les tranches précédentes

(tranches 1, 2a et 2b) et des résultats de la quatriéme tranche (tranche n°3)
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INTRODUCTION

Depuis plusieurs dizaines d’années, un faisceau de signes, mesures et observations
montrent que les rivieres de Franche-Comté subissent une érosion lente mais
continue de leurs fonctions biologiques :

- des proliférations algales récurrentes ;

- des phénoménes de colmatages des fonds par des fines ou des feutrages
organiques de plus en plus intenses ;

- des eaux en période de crue présentant fréquemment une teinte
"chocolat" lorsque le débit dépasse le module ;

- une raréfaction voire une disparition d'espéces réputées sensibles (grands
plécopteres, écrevisses pieds blancs, éphémeéres, trichopteéres...) ;

- des captures de salmonidés par les pécheurs montrant une nette tendance a la
baisse ;

- une remontée des espéces meédianes ou basales (comme lombre ou de
nombreuses espéces d’insectes aquatiques) vers les secteurs apicaux ;

Cette évolution négative semble s’étre affirmée, sinon accélérée, depuis peu. Des
mortalités massives de salmonidés sont survenues en 2010 et 2011, notamment au
moment de leur période de reproduction.

De tels processus d’altération ont également été observés sur d'autres cours d’eau
calcaires franc-comtois. Dans le cas de la Loue, ces phénoménes ont été d’autant
plus spectaculaires que cette riviere était parmi les moins perturbées et présentait
des stocks de salmonidés encore trés importants jusqu'en 2008. La Loue et ses
affluents constituent un observatoire représentatif pour rechercher les origines de
'appauvrissement général des ressources ecologiques des riviéres karstiques.

Depuis juillet 2012, le Ilaboratoire Chronoenvironnement (UMR 6249,
CNRS/UFC/UBFC) a entrepris avec le soutien financier de I'agence de I'eau Rhéne
Méditerranée Corse, puis du conseil régional de Bourgogne - Franche-Comté et du
conseil départemental du Doubs, un programme de recherches centré sur ce réseau
hydrographique pour atteindre les objectifs suivants :

1. caractériser de maniere approfondie I'état de santé actuel de la Loue et ses
évolutions avec des méthodes plus précises que celles employées dans les suivis
réglementaires de la qualité des eaux réalisés dans le cadre de la directive cadre
sur l'eau ;
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2. appréhender les mécanismes de perturbations des fonctions biologiques du cours
d’eau par l'analyse conjointe des compartiments fluviatiles et des principaux
étages de I'édifice biologique ;

3. identifier les contaminants présents dans les difféerents compartiments de
I'écosysteme et leurs voies de transferts, hiérarchiser leurs impacts possibles,
examiner leurs sources potentielles a I'échelle du bassin versant ;

4. explorer les relations existant entre I'évolution des activités socio-économiques du
bassin versant de la Loue d'une part et la qualité des eaux et les capacités
d’autoépuration de la riviere d’autre part.

La premiére tranche (tranche 1), réalisée entre juillet 2012 et fin 2014, s’est
essentiellement attachée aux deux premiers objectifs. Elle a permis d'établir un
diagnostic détaillé de I'état de la riviére et de sérier les hypotheses et scenarii visant
a rendre compte des dégradations observées dans la riviéere.

La deuxiéme tranche (tranche 2A) a été conduite de juillet 2012 a septembre 2015.
Les investigations en matiére de contaminants ont été effectuées dans différentes
matrices environnementales (eaux, effluents de STEP, MES, sédiments, biote) et ont
permis l'identification de multiples contaminants : pesticides chlorés, pyréthrinoides,
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) ou bien encore résidus
médicamenteux. Nous avons également établi que ces contaminations sont
éminemment variables (i) en ce qui concerne leur nature chimique, (i) leur
occurrence temporelle et (iii) leur localisation spatiale, sans qu'il soit a ce stade
possible d'identifier des patterns réguliers.

Les pesticides organochlorés et les pyréthrinoides, mais aussi les HAP sont les
polluants les plus fréquemment mis en évidence dans les différentes matrices. Les
HAP sont retrouvés de maniére quasi systématique ou trés fréquente dans les
sédiments, les MES et le biote (algues). Les pesticides organochlorés, notamment
I'nexachlorobenzeéne, le lindane, le DDT et ses métabolites sont souvent présents
dans les poissons qui ont été analysés.

Ces contaminations atteignent des niveaux suspectés d'induire des effets toxiques
averés. Au cours de la troisieme tranche (tranche 2B), nous avons donc entrepris de
caractériser quantitativement la dangerosité de certains contaminants organiques
persistants mis en évidence dans I'écosystéme aquatique, afin d'étre en mesure
d'évaluer dans quelle mesure ces contaminants pourraient contribuer aux
dysfonctionnements écologiques constatés seuls ou en conjonction avec d'autres
facteurs stressants.

Au cours de la quatrieme tranche (tranche 3), des analyses de pesticides, d'éléments
en traces meétalliques et de HAP ont été conduites sur les eaux lysimétriques, les
eaux de surface, les MES et les sédiments en lien avec les suivis lysimétriques
effectués sur les bassins versants du Grand Bief et de Plaisir Fontaine depuis 2016.
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HAP ET CONTEXTE REGIONAL

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) constituent une famille de
substances chimiques comportant plusieurs cycles aromatiques. Les HAP sont
extrémement variés par leur structure chimique et notamment par le nombre de
cycles qu'ils possédent.

Ces composés peuvent présenter une toxicité élevée (cancérogénicité avérée ou
probable, perturbation endocrinienne...), ainsi qu'une persistance notable dans
I'environnement (lente dégradabilité). lls sont également bioaccumulables. Ces
propriétés les rendent donc dangereux pour nombre d'espéces vivantes et ces
molécules ont été rangées parmi les polluants organiques persistants (POP).

Les suivis métrologiques réalisés notamment dans le cadre de la surveillance
imposée par la directive cadre sur I'eau ont montré que la partie nord - nord est de la
France (et en particulier la Bourgogne Franche-Comté) était plus contaminée par les
HAP que le reste du pays (cf. notamment mémoire de Master Sciences de I'Eau de J
Renard, 2017").

Ces composés peuvent avoir de trés nombreuses origines naturelles (feux,
volcanisme) ou anthropiques (combustion incompléte de matieéres organiques,
pétrochimie...)2 : dans un cas d'espéce précis, il est en régle générale trés difficile
d'identifier I'origine d'une contamination par les HAP, méme si nos résultats (cf. plus
bas) ont permis de montrer I'implication des 3goudrons de houille et des suies issues
de la combustion de bois (Chiffre et al. 2015)

En ce qui concerne les altérations observées dans les rivieres karstiques du massif
jurassien, ce contexte nous a conduit a proposer dés la conception du programme de
recherches de mettre un place des investigations destinées a connaitre la
contamination en HAP de différentes matrices environnementales de maniére a
cerner I'éventuelle implication des HAP dans les dysfonctionnement constatés.

L'ensemble des résultats analytiques obtenus depuis 2013 en matiére de
contaminations par des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques est donné dans
les annexes 15 a 49.

Les contaminations ont été mesurées dans les matrices suivantes : sols (annexe 40),
eaux superficielles (annexes 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 41, 42, 43, 44),
effluents de STEP (annexe 39), sédiments et matiéres en suspension (annexes 15,
16, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 45, 46,47, 48), algues (annexe 17),

1

Renard J. 2017. Analyse des causes de la présence marquée en hydrocarbures aromatiques en Bourgogne Franche-Comté,
Rapport de Stage de Master Sciences de I'Eau, Université de Franche-Comté.
? GIP Seine aval 2008. Qualité de I'eau et contaminations : Contamination par les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
HAP) dans I'estuaire de la Seine

2015) A. Chiffre, F. Degiorgi, N. Morin-Crini, A. Bolard, E. Chanez, P.M. Badot. PAH occurrence in chalk river systems from

the Jura region (France). Pertinence of suspended particulate matter and sediment as matrices for river quality monitoring,
Environmental Science and Pollution Research, 22 (22) 17486-17498, DOI 10.1007/s11356-015-4897-5
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eaux lysimétriques (annexes 41, 44), eaux routiéres (annexe 49).

Les différentes campagnes de mesures se sont échelonnées de 2013 a 2019. Les
protocoles analytiques et les stratégies d'échantillonnages ont été décrits dans les
rapports précédents. Les analyses ont porté sur les 16 HAP indicateurs tels que
définis par I'US EPA.

PROPRIETES ET DEVENIR DES HAP

De nombreux processus sont impliqués dans le devenir des HAP dans les bassins
versants conditionnant leur disponibilité et, par conséquent, leur caractére polluant.

Le Tableau 1 fournit les principales caractéristiques des substances chimiques
susceptibles d'influer significativement sur leur comportement dans une matrice
environnementale donnée.

La mobilité d’'une molécule dans le milieu dépend de sa solubilité dans I'eau, de son
affinité avec les constituants du sol rencontrés, de sa volatilité, de sa résistance a la
dégradation... Les conditions climatiques (précipitations), agronomiques (pratiques
agricoles) et de terrain (type de sol, proximité des cours d’eaux, profondeur des eaux
souterraines) jouent également un grand réle dans les transferts.

Dans les sols, les contaminants se distribuent entre les phases solide, liquide et
gazeuse ou ils sont affectés par des processus physico-chimiques et biologiques
couplés qui vont conditionner leur dégradation, leur rétention et leur transfert vers les
autres compartiments de I'environnement :

- transfert par les végétaux ou la flore, par les réseaux de drainage agricole, par
lixiviation, lessivage, érosion ou ruissellement ;

- adsorption/désorption sur les constituants du sol, matiére organique ou fraction
minérale, avec création de liaisons chimiques, réversibles ou non (résidus liés) ;

- transformations avec disparition partielle ou totale (biodégradation par les
microorganismes, hydrolyse, photolyse, réactions redox).

Dans les milieux aquatiques, les contaminants peuvent subir une biodégradation
par action des micro-organismes ; leur dégradation par hydrolyse ou par des
réactions redox peut aussi se produire. La photolyse n’est observée que dans les
zones ou la lumiére solaire peut pénétrer, c’est-a-dire la partie superficielle des eaux
de surface.
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Les HAP sont des composés non polaires, stables et ayant une faible volatilité. lls
sont donc hydrophobes et présentent une assez grande persistance
environnementale. Les HAP légers (ex. : naphtaléne, acénaphténe, anthracéne) se
distinguent des HAP lourds (ex. : benzo(a)pyrene, benzo(g,h,i)péryléne) par leur
nombre de cycles aromatiques et donc par leur masse moléculaire. Les propriétés
physico-chimiques varient lorsque la masse molaire augmente : les HAP lourds sont
en général plus hydrophobles, moins volatils et plus persistants que les HAP légers.

La plupart des HAP sont peu volatils et trés peu solubles dans I'eau. lls sont donc
peu mobiles dans les sols car facilement adsorbés. Leur caractére lipophile et leur
persistance rendent compte de leur bioaccumulation et leur permet d’étre facilement
transférés dans les différents compartiments des réseaux trophiques.

Du fait de leur faible solubilité, les HAP se dispersent peu par lixiviation (sous forme
soluble), mais peuvent étre entrainés par érosion, lessivage et ruissellement
(entrainement dynamique de particules avec le flux de masse), avec les matieres en
suspension (MES, SPM : Suspended Particulate Matter).

Une partie peut étre soumise a la volatilisation, ou encore peut se dégrader du fait de
divers processus sous l'effet d'agents physico-chimiques (température, pH, potentiel
redox, hydratation, oxydation, rayonnements...) ou biologiques (microflore et
microfaune du sol, champignons, rhizosphére, microorganismes aquatiques...).

Les HAP ont une pression de vapeur saturante comprise entre 10 et 107 pascals, ils
sont donc fréquemment présents dans l'atmosphére sous forme gazeuse et
particulaire. En raison de cette caractéristique et de leur persistance, ces composés
sont susceptibles de se déplacer a des distances considérables de leur lieu
d’émission. En outre, leur production a principalement lieu dans des zones
urbanisées donc plus chaudes que les milieux environnants. Pendant leur transport
atmosphérique, lorsqu'ils rencontrent des milieux plus froids, des dépbts de HAP
peuvent s'effectuer préférentiellement. Les milieux froids a forte pluviométrie
rencontrés en altitude, tels que les milieux jurassiens, peuvent ainsi constituer de
véritables pieges a HAP atmosphériques.
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CONTAMINATION DES SEDIMENTS

En juillet 2013, les teneurs en HAP indicateurs dans les sédiments prélevés variaient
de maniére considérable entre 40 et 100 000 ug kg™ MS (annexe 15). En septembre
2014 (annexe 16), les concentrations en HAP indicateurs étaient comprises entre 0
et 400 ug kg MS. Elles sont donc trés inférieures a celles mesurées I'été précédent.

D'une maniére générale, la somme des concentrations de 16 HAP indicateurs

montrent une tendance a la baisse d’amont en aval le long de la Loue (Fig. 1), sauf
pour la source, dont les échantillons sont tres peu contaminés.
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Figure 1. Somme des concentrations des 16 HAP dans les sédiments de la Loue prélevés en
septembre 2014

Les concentrations de HAP mesurées en septembre 2014 dans les 6 échantillons
prélevées dans les 2 stations du Lison sont du méme ordre (10 a 80 pg kg™’ MS) que
celles observées dans la Loue durant cette campagne.

En septembre 2014, les teneurs en benzo(a)anthracéne, ne dépassaient pas 40 ug
kg' MS. Les concentrations mesurées étaient donc toutes inférieures a la valeur
repére (PEC, concentration entrainant un effet probable) de 1050 pg kg' MS
proposée par MacDonald et al. (2000)4, laissant supposer I'absence d'effet néfaste
pour le biote pour cette période.

Cependant, la trés grande variabilité spatio-temporelle de la contamination des

* Macdonald DD, Ingersoll CG, Berger TA (2000) Development and evaluation of consensus-based sediment quality guidelines
for freshwater ecosystems. Arch Environ Contam Toxicol 39(1):20-31
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sédiments par les HAP n'est en rien surprenante : en effet, ces matrices sont par
nature trés variables dans le temps et I'espace car en renouvellement permanent :
les eaux superficielles — et dans une moindre mesure la solution du sol — sont
renouvelées en permanence. De la méme maniére, un sédiment fluviatile collecté en
téte de bassin ou dans la partie apicale d'un cours d'eau est I'objet de remaniements
(dépdt — érosion) fréquents en liaison avec les variations du régime hydrologique.

Il n'y a donc rien d'anormal a ce que les concentrations de contaminants mesurées
dans ces matrices puissent présenter des changements trés marqués en fonction
des sites, des périodes de I'année et d'une année sur l'autre, mais aussi des usages.
Les différences interannuelles observées au cours de la durée du programme de
recherches sont également vraisemblablement liées a des changements dans les
usages : des molécules voient leur utilisation abandonnée ou réduite alors que
d'autres font leur apparition.

CONTAMINATION DES ALGUES

Les concentrations en HAP mesurées dans les algues filamenteuses prélevées dans
la Loue et le Lison s’échelonnent de 0 & 7 000 ug kg™ MS (Fig. 2 et annexe 17). Seul
un petit nombre de prelevements (7/36) ont des concentrations de HAP inférieures
au seuil de détection (10 ug kg™’ MS). Les concentrations sont fréquemment élevées
et montrent une légere tendance a la diminution d’amont en aval.
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Figure 2. Somme des concentrations des 16 HAP dans les algues de la Loue prélevées en
septembre 2014
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Les algues sont présentes dans le milieu pendant des durées correspondant a leur
cycle de vie, durées qui peuvent donc étre beaucoup plus longues que le séjour des
sédiments en un point donné. Durant cette potentielle période d'exposition aux
contaminants — au travers d'une part des matrices physiques avec lesquelles les
algues interagissent et d'autre part de leur régime trophique — ces organismes sont
susceptibles de bio-accumuler ces substances et constituent ainsi des marqueurs de
contamination a moyen et long terme.

La présence de HAP a des concentrations élevées dans les algues est le signe d'une
contamination durable du cours d'eau par ces composés. En I'état actuel des
informations disponibles, il n'est pas possible de savoir si ces concentrations élevées
sont liées a une absorption importante de HAP par les algues ou si elles
correspondent au dépbt et a I'adsorption de particules riches en HAP a la surface de
ces organismes.

CONTAMINATION DANS LES EAUX, LES SEDIMENTS, LES
MATIERES EN SUSPENSION AU VOISINAGE DES STEP DE
PONTARLIER ET D'ORNANS

Des investigations ont également été effectuées concernant la contamination par les
hydrocarbures aromatiques polycycliques des eaux, des sédiments et des MES
prélevés a I'amont et a I'aval des STEP de Pontarlier sur le Doubs et d'Ornans sur la
Loue (cf. Annexes 18 a 39). Ces travaux ont donné lieu a la publication d'un article
dans Environmental Science and Pollution Research (Chiffre et al. 2015)° et d'un
article dans Water, Air & Soil Pollution (Chiffre et al. 2016)°

Le travail avait pour objectif d'étudier les variations des niveaux de HAP dans trois
matrices - eaux de surface, matieres en suspension et sédiments — a lI'amont et a
I'aval des rejets des STEP de Pontarlier et d'Ornans. Les relations existant entre les
concentrations trouvées dans ces différentes matrices ont également étudiées.

HAP dans les eaux de surface

La somme des concentrations des 16 HAP (3 1sPAHSs) dans les eaux de surface varie
entre 73,5 et 728 ng L. En décembre 2013, la somme ¥ 1sPAHs est du méme ordre
de grandeur dans les eaux de la Loue et du Doubs (74,08 — 93,07 ng L") et aucune
différence n'est sensible entre les prélevements amont et aval (Fig. 3 dans Chiffre et
al. 2015)%. Durant la campagne du printemps 2014, les niveaux de HAP dans les
deux rivieres sont plus élevés qu'en décembre 2013. Les concentrations

® (2016) A. Chiffre, F. Degiorgi, N. Morin-Crini, A. Bolard, E. Chanez, P.M. Badot. How to Assess Temporal Changes of Point
and Diffuse Contamination in a Rural Karstic Watershed ? Relevance of Suspended Particulate Matter (SPM) for Efficient
Monitoring, Water, Air, & Soil Pollution, DOI : 10.1007/s11270-016-3044-3, 227:384.
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s'échelonnent entre 73,52 et 358,91 ng L™ dans la Loue et entre 273,92 et 728,02 ng
L™ dans le Doubs. Au cours de cette seconde campagne, la somme ¥ 1sPAHs est
plus élevée a l'aval des rejets qu'a I'amont. Les HAP majeurs mesurés dans les eaux
sont les mémes dans les deux sites et les deux campagnes. Les HAP légers (a 2 ou
3 cycles) sont les plus abondants. Nos résultats indiquent que les niveaux en HAP
dans les eaux superficielles de la Loue et du Doubs sont faibles comparés a ceux
rapportés par ailleurs dans la littérature, notamment en Asie. Les concentrations
élevées des eaux de la Loue et du Doubs comparées a celles des effluents sont
vraisemblablement liées a l'influence d'autres sources, tels que des rejets d'effluents
non traités, des dépbts atmosphériques ou des ruissellements de surface.

Fig. 3 Sum of the 16 US EPA Site A Site B
PAH concentrations (3;sPAHs,

ng L") in effluent and surface 8004 800
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HAP dans les effluents

La somme ;16PAHS dans les effluents de la STEP d'Ornans varie entre 94,72 et
306,29 ng L. La somme } 1sPAHSs présente des nlveaux similaires dans les effluents
de la STEP de Pontarlier (85,44 — 313,10 ng L”). Quelle que soit la période
d'échantillonnage (hiver, printemps), les niveaux de HAP trouvés dans les effluents
sont du méme ordre de grandeur. Dans cette matrice, ce sont les HAP de faible
poids moléculaire qui sont les plus abondants et c'est le phénanthréne qui présente
la concentration la plus élevée. Les niveaux de HAP mesurés dans les effluents des
deux stations d'épuration étudiées sont du méme ordre que ceux rapportés pour
d'autres STEP dans le monde.

HAP dans les matieres en suspension

Dans les matiéres en suspension, la somme des HAP (3 1¢PAHs) est comprise entre
690,7 et 2463 ug kg’ MS (cf. Tableau 4 dans Chiffre et al. 2015)°. Dans la Loue, elle
varie entre 749,62 ug kg”' MS & I'amont de la STEP et 1344,78 ug kg™ MS a l'aval.
La somme ) 1sPAHSs est plus élevée dans le Doubs avec une plage de variation de
2359,69 a 2463,04 ug kg MS. Dans les deux riviéres, les substances les plus
abondantes sont le fluoranthéne, le chryséne et le pyréne. Quelle que soit la position
du prélevement par rapport a la STEP, les niveaux observés dans le Doubs sont
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toujours trés supeérieures a ceux trouves dans la Loue. Les teneurs mesurées dans
les MES de ces deux rivieres sont en accord avec celles rapportées dans d'autres
études, portant sur des cours d'eaux et des STEP de taille plus importante (Seine et
son estuaire par exemple). A l'aval de la STEP d'Ornans, les MES sont enrichies en
HAP, ce qui n'est pas le cas a I'aval de celle de Pontarlier.

HAP dans les sédiments

Dans les sédiments, la somme ¥ 1sPAHSs varie entre 690,7 et 3625 ug kg MS. Dans
la Loue, le niveau le plus élevé est enregistré a l'aval immédiat de la STEP. Dans le
Doubs, la station aval immédiat présente le sédiment le moins contaminé alors que
c'est la station aval lointain qui est la plus contaminée par les HAPs. Comme dans
les MES, les substances les plus abondantes dans le sédiment sont le fluoranthéne,
le chryséne et le pyréne, et ce quel que soit I'emplacement du préléevement par
rapport a la STEP.

A l'image de ce qui est observé pour les MES, les sédiments sont plus contaminés a
I'aval immédiat de la STEP d'Ornans qu'a I'amont. Les teneurs mesurées dans les
sédiments du Doubs et de la Loue sont similaires a celles mesurées a l'aval de la
STEP de Marseille. Les résultats obtenus indiquent que les rejets des deux STEP
contribuent vraisemblablement a la contamination globale des deux cours d'eau.

La signification réglementaire - au regard des NQE proposées par I'INERIS en 2019 -
de ces concentrations est discutée a la fin de ce rapport.

Corrélation MES - sédiment

Une corrélation significative a été mise en évidence entre la teneur en HAP des
matiéres en suspension et celle des sédiments. Ceci indique que les MES constitue
un indicateur pertinent pour évaluer les contaminations lorsque les conditions
hydrologiques (turbulence, resuspension, ruissellement..) empéchent ou perturbent
la sédimentation. En outre, les MES représentent une matrice intégratrice capable de
fournir des informations sur la contamination globale se produisant pendant une
période de temps déterminée alors que les mesures dans les eaux de surface ne
fournissent que des données instantanées.
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Figure 4. Corrélation entre les concentrations en HAP dans les sédiments et les MES

Sources de HAP

Différents rapports de concentrations ont été calculés afin d'évaluer I'origine possible
des HAP présents dans les MES et les sédiments. Les résultats suggérent que les
HAP présents dans les cours d'eau étudiés pourraient avoir pour origine I'utilisation
de combustibles fossiles. La composition en HAP des prélevements effectués dans
la Loue et le Doubs suggére également une proximité de composition chimique avec
les HAP produits lors de I'utilisation de goudrons de houille et de charbon
bitumineux. D'autres indicateurs montrent une proximité avec les HAP des suies de

bois.
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Densité de populations de gammares

Les structures de populations des gammares a I'amont et a l'aval des deux STEP
sont différentes (Fig. 6 dans Chiffre et al. 2015)°. Les densités trouvées dans la Loue
sont faibles (<1000 individus m™) et les densités les plus faibles sont rencontrées &
I'aval du rejet de la STEP. Dans le Doubs, les densités sont plus élevées, de I'ordre
de 4000 & 5000 individus m™) et les densités les plus faibles sont enregistrées a
I'amont du rejet. Il est probable que ces effets soient liés a une richesse plus grande
en nutriments et en matiére organique sous l'effet du rejet.

Les faibles densités de Gammares rapportées dans la Loue sont peut-étre liées a la
forte sensibilité des juvéniles aux contaminants. Ces densités plus faibles peuvent
également correspondre a une plus grande disponibilité des HAP et des autres
contaminants hydrophobes, induite par des teneurs plus faibles en matiére organique
par comparaison a ce qui est observé dans le Doubs.
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Fig. 6 l?ensity of Gammaridae 3500 Site A 3500 Site B
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Conclusions

Les investigations menées a I'amont et a I'aval des STEP montrent que les rejets
peuvent contribuer a la contamination en HAP de la Loue et du Doubs. Cependant
les niveaux de HAP trouvés dans les deux rivieres refletent la contamination
générale des bassins versants et ne sont pas particulierement dépendants des HAP
apportés par les rejets.

Dans le méme temps, des perturbations sont enregistrées dans la structure des
populations de gammares, mais il n'est pas possible d'établir une stricte relation de
causalité en raison de l'existence de possibles facteurs de confusion (présence
potentielle d'autres substances chimiques par exemple).

Nos résultats montrent aussi que lorsque I'évaluation de la qualité des eaux n'est
basée que sur des mesures réalisées dans les eaux de surface, ces données
n'indiquent pas de contamination marquée par les HAP dans les deux riviéres
étudiées. Cependant, en utilisant les informations recueillies sur les MES et les
sédiments, nous avons mis en évidence des teneurs en HAP excédant les valeurs
guide disponibles dans la littérature.

Nos résultats démontrent I'existence de contaminations durables par les HAP dans
les cours d'eau étudiés et montrent que les sédiments et les MES sont des matrices
beaucoup pertinentes que l'eau courante pour évaluer les contaminations des
écosystémes aquatiques par les HAP.°

® 2016) A. Chiffre, F. Degiorgi, N. Morin-Crini, A. Bolard, E. Chanez, P.M. Badot. How to Assess Temporal Changes of Point
and Diffuse Contamination in a Rural Karstic Watershed ? Relevance of Suspended Particulate Matter (SPM) for Efficient
Monitoring, Water, Air, & Soil Pollution, DOI : 10.1007/s11270-016-3044-3, 227:384.
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ECOTOXICITE DES HAP POUR LES ORGANISMES
AQUATIQUES

L'ensemble de nos résultats montrent que la Loue et son bassin versant sont
contaminés par des HAP a des concentrations parfois élevées, et ce au niveau des
différentes matrices environnementales étudiées (eau, matiéres en suspension,
sédiment, biote).

Les normes de qualité environnementale qui sont actuellement disponibles en
France et en Europe (INERIS, 2019)” permettent de situer ces niveaux régionaux de
contaminations en HAP par rapport a des objectifs de qualité, mais ne renseignent
pas immeédiatement sur la dangerosité et les risques encourus par les espéces
autochtones exposées.

Dans un tel contexte, nous avons décidé d'évaluer la toxicité aigie pour Gammarus
pulex L. (espéce largement répandue dans le bassin versant de la Loue et en
Europe) de sédiments artificiellement contaminés par le benzo(a)pyréne a des
concentrations environnementalement réalistes et de discuter I'impact possible de la
contamination des sédiments de la Loue par les HAP au vu des repéres
écotoxicologiques obtenus afin d'évaluer les dangers et lesrisques liés a ces
substances.

Des sédiments artificiels ont été volontairement contaminés par du benzo(a)pyréne
aux concentrations indiquées dans le Tableau 2 et des lots de gammares adultes ont
été exposés en conditions contrélées pendant 10 jours a ces milieux. Les
pourcentages de mortalité sont donnés dans la Figure 7.

Tableau 2. Concentrations en benzo(a)pyréne dans les sédiments artificiels et dans
les solutions aqueuses correspondantes

Sédiment artificiel Solutions aqueuses
Concentration nominale Concentration finale
(mg kg™ MS) mesurée (mg L")
5 0,25 (0,05)
10 0,83 (0,11)
40 6,27 (1,55)
100 14,05 (5,67)

7 INERIS, 2019: https://substances.ineris.fr/fr/[page/9
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Figure 7. Variations du taux de mortalité de gammares adultes a l'issue de 10 jours
d'exposition en fonction de la concentration en benzo(a)pyréne dans le sédiment.

Le Tableau 3 fournit les concentrations létales 50 calculées par rapport a la masse
séche ou a la teneur en carbone organique des sédiments.
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Tableau 3. CL50 du benzo(a)pyréne dans les sédiments artificiels pour Gammarus
pulex L.

Sédiment B(a)PYR
Clgg ugkg'MS 11 500
Clgg ug kg™ CO 6 600

Le Tableau 4 fournit différents repéres toxicologiques au regard des concentrations
en benzo(a)pyréne mesurées dans la Loue et le Doubs

Tableau 4. Repéres toxicologiques et concentrations particulaires en benzo(a)pyréne
dans la Loue et le Doubs

Repére toxicologique

Source

Concentration

Environmental Quality
Standard,

Threshold Effect
Concentration, TEC

Probable Effect
Concentration

50- 10 j G. pulex

Directive 98/83/CE

MacDonald et al., 2000

MacDonald et al., 2000

le présent travail

91,5ng g’ MS
950 ng g' MS
1450 ng g' MS

11500 ng g MS

Concentration
particulaire usuelle

Doubs

Loue

le présent travail

le présent travail

450 ng g MS
200 ng g' MS

Concentration
particulaire maximale

Doubs
Loue

le présent travail

le présent travail

2513,7ng g”' MS
828,8 ng g' MS

Les concentrations particulaires (sédiment, MES) en B(a)PYR mesurées dans le
Doubs ou la Loue sont le plus souvent trés inférieures ou inférieures a la
concentration Iétale 50 (CLso.10)) de 11500 ng g”' MS.
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Dans la Loue, les concentrations mesurées dans les eaux de surface et les effluents
en hiver sont également inférieures aux standards de qualité environnementale
(EQS) de la Directive Cadre sur I'Eau et sont en dessous des repéres de toxicité
aigue et chronique disponibles dans la littérature (cf. Tableau 4 dans Chiffre et al.
2015)3 et ne sont donc pas considérées comme nocives pour les organismes
aquatiques.

Dans la Loue, les teneurs dans les sédiments prélevées a l'aval de la STEP
dépassent les TEC (Threshold Effect Concentrations) rapportées par MacDonald et
al. 2000)* pour le pyréne, le benzo(a)anthracéne ainsi que pour le chryséne, ce qui
est également le cas pour les teneurs des MES en benzo(a)anthracéne et en
chryséne.

Cependant dans le Doubs, la somme des concentrations 16 HAP indicateurs dans
les MES et les sédiments est régulierement superleure au seuil (TEC Zyap) de 1610
ng g' MS, établi par MacDonald et al. (2000)*, ce qui est le signe d'une pollution
durable et avérée.

CONTEXTE REGLEMENTAIRE

Normes de Qualité Environnementale. Valeurs Guides Environnementales

Des Normes de Qualité Environnementale (NQE) ont été définies dans le contexte
réglementaire de la Directive Cadre sur 'Eau (2000/60/EC)® qui établit une politique
communautaire pour la gestion des eaux intérieures de surface, des eaux
souterraines, des eaux de transition (eaux estuariennes) et des eaux cétiéres, afin de
prévenir et de réduire leur pollution, de promouvoir leur utilisation durable, de
protéger leur environnement, d’améliorer [|'état des écosystemes aquatiques et
d’atténuer les effets des inondations et des sécheresses (INERIS, 2019)’.

Le principe retenu dans la directive pour prévenir et réduire la pollution des eaux est
de comparer les concentrations mesurées dans le milieu a une Norme de Qualité
Environnementale, ou NQE, définie comme la « concentration d’un polluant ou d'un
groupe de polluants dans l'eau, les sédiments ou le biote qui ne doit pas étre
dépasseée, afin de protéger la santé humaine et I'environnement ». La détermination
de ces normes suit une méthodologie spécifique qui a été élaborée au niveau
européen (Technical Guidance For Deriving Environmental Quality Standards). Cette
meéthodologie a été synthétisée par I'INERIS dans un document en langue frangaise
(Méthodologie utilisée pour la détermination de normes de qualité environnementale
(NQE).

® DCE (2000/60/EC), premiére Directive fille déterminant les NQE pour les eaux de surface (2008/105/EC) et seconde Directive
fille de la DCE (2013/39/EC) révisant la DCE (2000/60/EC)
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Les Normes de Qualité Environnementale sont utilisées dans le contexte de la DCE
pour 2 types d’évaluation :

* Evaluation de l'état chimique, qui concerne les substances "prioritaires" et
"dangereuses prioritaires" de la DCE. Pour I'évaluation de I'état chimique, les
NQE sont déterminées au niveau européen, par la Commission et en
consensus avec les Etats Membres de I'Union Européenne. La liste des
substances prioritaires et les NQE qui y sont associées sont revues tous les 4
ans. Le 12 ao(t 2013, une seconde Directive fille de la DCE (2013/39/EC)
révisant la DCE (2000/60/EC) et la premiére Directive fille déterminant les
NQE pour les eaux de surface (2008/105/EC) a été publiée. Elle fournit la
nouvelle liste des substances prioritaires et leurs NQE associées.

* Evaluation de l'état chimique dans [I'état écologique, qui concerne les
polluants spécifiques de I'état écologique (PSEE) de la DCE, et dont la liste
est établie au niveau national sur la base de la liste indicative fournie en
Annexe VIl de la DCE. Les QSeco (valeurs intégratrices des mémes objectifs
de protection que les NQE, hors santé humaine) de ces substances d’intérét
national sont déterminées au niveau national. En France, I'INERIS fait des
propositions de Valeurs Guides Environnementales (VGE), au Ministére en
charge de I'Ecologie, via sa convention avec TONEMA. Ces VGE peuvent étre
reprises par le Ministéere en charge de [I'Ecologie et s’appliquer aux
substances de I'état écologique dans des arrétés de portée nationale (a ce
jour, c’est l'arrété du 27/07/2015 qui s’applique). Elles sont alors considérées
comme des seuils a valeur réglementaire, c’est-a-dire des NQE.

Le Tableau 5 (cf. page suivante) fournit les Valeurs Guides Environnementales
répertoriees par I'INERIS pour les HAP dans les matrices étudiées au cours des
campagnes reéalisées de 2013 a 2019, lorsque ces valeurs sont disponibles.
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CONTAMINATIONS DANS LES SOLS, LES EAUX
LYSIMETRIQUES, LES EAUX SUPERFICIELLES, LES
SEDIMENTS ET LES MATIERES EN SUSPENSION.
CAMPAGNES 2017 -2018

La mise en place des dispositifs lysimeétriques dans les tranches 2 et 3 s'est
accompagnée d'analyses de HAP effectuées dans les sols, les eaux lysimétriques,
les eaux superficielles, les sediments et matiéres en suspension.

HAP dans les sols

L'annexe 40 fournit les concentrations dans les sols du dispositif lysimétrique mis en
place a Chasnans. Les teneurs en HAP indicateurs sont comprises entre 10 et 300
ug kg’ MS. Certains HAP — naphtaléne, acénaphtyléne, acénapthéne — ne sont
jamais quantifiés. Le fluoréne n'a été quantifié qu'une seule fois.

L’ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry) a proposé en 1995°
des ordres de grandeur de concentrations en HAP dans différents types de sols,
ruraux, agricoles et urbains.

Les concentrations en phénanthréne des sols étudiés (gamme 10 a 40 ug kg™ MS,
annexe 40) sont de l'ordre du bruit de fond (48 - 140 ug kg MS) rapporté par
I'ATSDR pour les sols agricoles (Tableau 6).

Ceci est également le cas pour le benzo(a)pyréne (11 a 29 ug kg”' MS versus 4,6 -
900 ug kg MS), le benzo(a)anthracéne (10 & 24 ug kg™ MS versus 56 - 110 ug kg™
MS), le fluoranthéne (12 & 65 ug kg™ MS versus 120 - 210 ug kg™’ MS), le pyréne (18
a 46 ug kg™ MS versus 99 - 150 ug kg™ MS), le benzo(b)fluoranthéne (14 a 33 ug
kg MS versus 58 — 220 ug kg MS), le benzo(k)fluoranthéne (6 & 14 ug kg™ MS
versus 58 — 250 ug kg™ MS) et I'indéno(123 cd)pyréne (21 a 42 ug kg™ MS versus
63 — 100 ug kg™ MS).

Il apparait donc que les les concentrations des principaux HAP environnementaux
dans les sols des parcelles étudiées ne se distinguent pas du bruit de fond.

Les sols étudiés ne présentent donc pas de contaminations anormales en HAP.

°® ATSDR, 1995. Toxicological rofile For Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. https://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp69.pdf
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Concentrations (ug/kg)

Compound Rural soil Agricultural Soil Urban Soil
Acenaphthene 1.7 6
Acenaphthylene 5
Anthracene 11-13
Benzo(a)anthracene 5-20 56-110 169-59,000
Benzo(a)pyrene 2-1,300 4.6-900 165-220
Benzo(b)fluoranthene . 20-30 58-220 15,000-62,000
Benzo(e)pyrene 53-130 60-14,000
Benzo(g,h,i)perylene 10-70 66 900~47,000
Benzo(k)fluoranthene 10-110 58-250 300-26,000
Chrysene 38.3 78-120 , 251-640
Fluoranthene 0.3+40 120-210 200-166,000
Fluorene 9.7
Ideno(1,2,3-c,d)pyrene 10-15 63-100 8,000-61,000
Phenanthrene 30.0 48-140
Pyrene 1-19.7 99-150 145-147,000

Tableau 6. Concentrations bruits de fond (background concentrations) en HAP dans différents
types de sols (d'aprés ATSDR, 1995)

HAP dans les eaux lysimétriques et dans les cours d'eau

Les HAP indicateurs ont été mesurées en novembre 2017 (Annexe 41), décembre
2018 (Annexe 44) dans les eaux lysimétriques des dispositifs installés a Chasnans et
Plaisir Fontaine, ainsi que dans les eaux des cours d'eau efférents, respectivement
Ruisseau du Grand Bief, Loue (amont et aval) et Ruisseau de Plaisir Fontaine et
Bréme (amont et aval).

En ce qui concerne la somme des 16 HAP indicateurs, les concentrations dans les
eaux lysimétriques varient entre 7,5 ng L (Annexe 41, Plaisir Fontaine, PP prairie
sur sol profond, novembre 2017) et 304,7 ng L (Annexe 44, Plaisir Fontaine, PS
prairie sur sol superficiel, décembre 2018). L'INERIS en 2019 ne répertorie pas de
NQE pour la somme des 16 HAP de I'US EPA (Tableau 5).
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dpasser

Les concentrations en HAP les plus légers sont inférieures aux limites de
quantification. En régle générale, seuls les HAP Iourds sont quantifiés. Concernant le
benzo(a)pyréne, les valeurs oscillent entre 7,5 ng L (annexe 41, Plaisir Fontaine,
PP prairie sur sol profond, novembre 2017) et 94,74 ng L™ (annexe 41, Chasnans,
CP culture sur sol profond, novembre 2017). Les valeurs les plus élevées ne
dépassent pas la teneur maximale admissible (NQE Eaux intérieures, 270 ng L™, cf;
Tableau 5) traduisant ainsi des niveaux de contamination faibles des eaux sortant
des sols.

Il existe des variations spatiales des concentrations en HAP entre les parcelles et
entre les deux sites ainsi que des variations temporelles, mais il n'est pas possible
d'identifier des motifs réguliers liant un type de mise en culture, une profondeur de
sol, un lieu ou une époque a des concentrations particulieres. Les sources peuvent
vraisemblablement étre anciennes ou actuelles, locales ou éloignées sans qu'il soit
possible de dégager des relations constantes entre les concentrations en HAP et ses
facteurs de variations.

Les eaux des cours d'eau (ruisseaux, Bréme, Loue) drainant ces deux sous bassins
versants (annexes 41 et 44) ne présentent pas des teneurs en HAP particuliérement
élevées (gamme de variations : 37,6 — 252,5 ng L™). Il n'est pas possible de mettre
en évidence des relations claires entre les concentrations mesurées dans les eaux
des cours d'eau récepteurs et celles des eaux lysimétriques. Ici encore, les possibles
facteurs de variations sont trés nombreux et aucun motif clair ne se dégage.

Les annexes 42 et 43 fournissent les concentrations en HAP mesurées dans la Loue,
la Bréme et le Doubs en octobre 2018. On observe ici les mémes tendances que
précédemment dans les eaux lysimétriques, a savoir prédominance des HAP lourds
et quasi absence des HAP légers. Les concentrations en HAP |nd|cateurs sont du
méme ordre de grandeur que celles rapportées plus haut (81,6 — 266,6 ng L ).

Les concentrations mesurées pour les différents HAP — anthracene, fluoranthéne,
naphtaléne, benzo(b)fluoranthéne, benzo(g,h,i)peryléne, benzo(k)fluoranthéne,
indeno(1,2,3-cd)pyréne —, pour lesquels existent des valeurs guides réglementaires,
sont de l'ordre de quelques dizaines de ng L™ et n'excédent pas ces limites, sauf
pour la station Amont Piquette. Contrairement a ces substances le benzo(a)pyréne,
montre des teneurs en octobre 2018 de l'ordre de 40 ng L', annexe 42), valeurs trés
supérieures a la NQE (0,17 ng L") proposée par IINERIS en moyenne annuelle. Il
apparait donc que le benzo(a)pyréne, connu pour sa toxicité mérite une attention
toute particuliere.

HAP dans les sédiments
Les annexes 45 a 48 fournissent les concentrations en HAP mesurées dans les

sédiments et matiéres en suspension en mai, juillet et novembre 2018 dans les cours
d'eau suivants : ruisseau du Grand Bief, ruisseau de Plaisir Fontaine, Bréme, Loue,
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Drugeon et Doubs. Les prélévements ont été effectués en fonction de la disponibilité
des matrices concernées au cours des différentes campagnes.

La campagne de mai 2018 (annexe 45) a porté sur des sédiments prélevés dans la
Loue en amont et aval de la confluence avec le ruisseau du Grand Bief, ainsi que sur
des MES prélevés dans le ruisseau de Plaisir Fontaine. Les sédiments prélevés dans
la station Loue aval s'avérent chargés en HAP indicateurs puisqu'ils excédent 60000
ug kg MS. Le benzo(a)pyréne montre quant & lui une concentration supérieure 2
10000 ug kg MS, ce qui dépasse trés largement la NQE (QS SED SW, INERIS
2019) pour la protection des organismes benthiques qui est fixée a 91,5 ug kg™ MS.
Les dépassements de cette NQE sont également patents pour I'anthracéne (375,9
versus 24 ug kg' MS), le fluoranthéne (2615,5 versus 2000 ug kg’ MS), le
benzo(b)fluoranthéne (8429,7 versus 70,0 ug kg’ MS), le benzo(g,h,i)péryléne,
(5772,6 versus 4,2 ug kg”' MS) et le benzo(k)fluoranthéne (8353,1 versus 67,5 ug
kg'1 MS). Ces valeurs de NQE sont également fréquemment dépassées pour la
station Loue aval, alors que les MES du ruisseau de Plaisir Fontaine montre un
dépassement uniquement pour le benzo(g,h,i)péryléne.

La campagne de juillet 2018 (annexe 46), qui a également porté sur les deux
ruisseaux, la Bréme et la Loue, montre des résultats tres similaires avec des
dépassements pour la plupart des HAP (anthracéne, benzo(a)pyréne,
benzo(b)fluoranthéne, benzo(g,h,i)péryléne et benzo(k)fluoranthéne) pour lesquelles
une NQE de protection des organismes benthiques existe (INERIS 2019, Tableau 5),
et ce dans les sédiments prélevés dans les stations de Loue amont et Loue aval,
ainsi que dans les MES de Loue amont, Loue aval, Bréme amont et Ruisseau du
Grand Bief. Ici encore les concentrations mesurées — pouvant parfois dépasser
10000 ug kg MS) excédent trés fortement les seuils proposés par I'INERIS.

La campagne de novembre 2018 (annexes 47 et 48) a porté sur le Doubs, le
Drugeon, la Bréme, la Loue et les ruisseaux du Grand Bief et de Plaisir Fontaine. Les
résultats sont tout a fait similaires : les dépassements sont trés fréquents pour les 5
HAP précédemment identifiés (anthracene, benzo(a)pyréne, benzo(b)fluoranthéne,
benzo(g,h,i)péryléne et benzo(k)fluoranthéne). Une différence notable tient
cependant au fait que les ordres de grandeur des concentrations mesurées sont
sensiblement inférieurs (quelques centaines & 3600 ug kg~ MS) & ceux enregistrés
lors des campagnes de I'été 2018 (1000 a 69000 ug kg™ MS pour la somme des 16
HAP indicateurs). Une autre différence concerne les stations situées les plus en aval
dans la Loue (a l'exception de Amont Piquette) qui sont moins contaminées que
celles de I'amont de la riviere et du Doubs. La pollution des matrices particulaires
(sédiments et MES) apparait donc plus marquée en période estivale qu'a la
mauvaise saison et elle s'atténuerait a I'aval.

Dans tous les cas, I'ensemble des résultats montrent que les matrices particulaires
sédiments et matieres en suspension sont fréequemment fortement contaminés par
les HAP lourds.
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HAP dans les eaux routieres

Eu égard aux résultats précédents, il a paru intéressant de mesurer les
concentrations en HAP pouvant étre présentes dans des eaux de ruissellement
prélevées sur les routes a proximité de la Loue et de la Bréme (annexe 49). Des
eaux ont donc été collectées directement en bord de route en septembre 2017 et en
juillet 2018. Les concentrations sont données dans l'annexe 19. Les plus fortes
d'entre elles n'excédent qu'une seule fois 150 ng L™. Si I'on compare ces valeurs
avec les NQE Eaux intérieures, concentrations maximales admissibles (Tableau 5,
MAC-EQS-FW, INERIS 2019), ces eaux routieres apparaissent peu contaminées.
Seul le benzo(a)pyréne dépasse presque systématiquement la NQE. On constate
également la présence d'HAP légers dans les eaux prélevées, mais sans
dépassements des NQE.

Il est toutefois difficile d'inférer des conclusions au vu de ces valeurs. En effet, de
nombreuses limitations méthodologiques existent : a titre d'exemples, les eaux de
ruissellement routiers ont vraisemblablement des compositions chimiques
extrémement variables en fonction du moment de leur prélevement par rapport a
I'événement pluvieux qui les engendre et en fonction de la météorologie de la
période précédente. Ces résultats constituent cependant une indication intéressante
montrant que le trafic et les voies routiéres sont des sources non négligeables de
HAP pour les cours d'eau du massif et qu'ils peuvent contribuer a la contamination
des matrices particulaires si les eaux pluviales ne sont pas correctement collectées
et traitées.
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CONCLUSION GENERALE

L'ensemble des travaux réalisés depuis 2013 montre a I'évidence que les
contaminations par les HAP des cours d'eau du massif jurassien sont
prégnantes et qu'elles contribuent a la dégradation de ces écosystémes.

Au regard du contexte réglementaire (INERIS, 2019) et des données de la littérature
internationale, nos résultats montrent a I'évidence que les contaminations par les
HAP lourds des sédiments et MES des cours d'eau du massif jurassien sont
fréquentes et atteignent des niveaux tels qu'ils peuvent impacter les communautés
benthiques.

Il est donc certain ces contaminations par les HAP contribuent a I'érosion de la
diversité et de la richesse biologique de la faune benthique et a la perte de qualité
des rivieres karstiques du massif jurassien. En [I'état actuel des informations
disponibles, il n'est cependant pas possible de quantifier la part de ces
contaminations dans les dégradations observées.

Toute mesure visant a réduire les quantités d'HAP atteignant les cours d'eau
permettra vraisemblablement de favoriser un retour vers un bon état écologique.
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